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Uber Fortschritte mit Papierelcktrophorese

Von Dr. Cii. WUNDERLY

Mcdizinische Universitédtsklinik Ziirich

Scitdem wir in dieser Zeitschrift iiber Papicrelektro-
phorese! (P.E.) berichtet haben, sind iiber die Mcthode
und ihre vielfiltigen Anwendungen mehrere Biicher ge-
schrichen worden. MACHEBGEUF, REBEYROTTE, DURERT
und Brungrie?2 machten den Anfang mit praktischen
Angaben zur Technik. Wir folgten mit ciner Ubersicht,
welche auch dic Ergebnisse miteinbezicht®. In ecinem
Gemeinschaftswerk, in welchem Brock und Zweic die
beschreiben, gibt Durrum!
cinen intcressanten Bericht iiber diec Entwicklung der
P.E. aus ihren frithesten Anfingen. McDonarn folgt
mit cinem Buch®, das cr mit Jonography iiberschreibt
und dem Untertitel: Elcktrophorese an festen Triiger-
substanzen; dic Bibliographic umfafit 865 Arbciten.
Etwa gleichacitig crschien das Buch von LEDERER®
iiber P.E. und verwandte Gebicte; dasselbe gibt cine
klarc Anlcitung fiir den Gebrauch der P.E. bei ver-
schicdensten Anwendungen. Schlielich liegt diec Neu-
crscheinung vor von ENsELME und DREYFUS?, worin
iiber dic P. E. berichtet wird in Ausrichtung auf klinisch-
chemische Probleme. Diese rasche Folge von Publika-

Papierchromatographic

tionen zeigt cindriicklich, wic grofl das Interesse wurde
an den stetig zunchmenden McBmaglichkeiten und MeB-
kombinationen moderner Papiermethoden. Fiir cine um-
fassende Darstellung wird auf obige Biicher verwicsen,
withrend vorlicgende Arbeit cinen Fortschrittshericht
darstellt8.

! Cint, WunpeRLy, Chimia 7 (1953) 145--60.

2 M, Macnepaur, P. Resrynrorre, J. M. Dusene und M. Bro-

NERE; La Microelectrophorése, Editions dec I'Expansion Scientifique,
Paris 1954.

8 Cii. WunprnLy, Die Papierelektrophorese, Verlag H.R.Suuer-
lainder & Co., Aarau und Frankfurt am Main 1954; italienische
Ausgabe: ed. «Il pensiero scientificon, Roma 1955 franzosische Aug-
gabe: Vigot I'réres, éditeurs, Paris 1955; spanische Ausgabe: Kdi-
torial Cientifico-Médica, Barcclonu 1955.

41 R.J.Brock, E.L.Durrum und G.Zweic, A Manual of Paper
Chromatography and Paper Electrophoresis, Academic Press Inc.,
.New York 1955.

s H.J.McDoNALD, Tonography. Electrophoresis in Stabilized Media,
Ycar Book Publishers, Chicago 1955.

® M.Leperen, An Introduction to Paper Electrohophoresis and
Related Methods, Flsevier Publishers Co., Amsterdam und New York
1955,

7 J.ENsELME und J. Cr. DnEYFUS, Séméiologie éléctrophorétique des
Protéines du Plasma sanguin, Camugli Editcur, Lyon 1955.

8 s werden nur Arbeiten der letaten Jahre angefithrt uad solche,
die damit in unmittelbarem Zusammenhang stchen.

I. Mcthoden

a) Ilochspannungs-Papierelekirophorese

Dice verschicdenen Apparaturen zur P.E., wie sic in
den obengenannten Monographicen heschriehen sind, ge-
statten cine hefriedigende Auftrennung hochmolekularer
Stoffe. Weniger gut gelingt darin die Trennung von Sub-
stanzen von kleinem Molckulargewicht (Grofienordnung:
Aminosiuren, nicdere Peptide. Hexosen, anorganische
Ionen). Im niedergespannten clektrischen Feld der ge-
brauehlichen Apparate ist dic Wanderungsgeschwindig-
kcit nicht geniigend grof3 gegeniiber der Diffusion; dicse
ist bei den genannten Stoffklassen schr erheblich und
hat zur Folge, dafl Konzentrationsunterschiede ausge-
glichen werden und die Trennzonen sich verwischen.
Diesem storenden Lffekt kann man begegnen, indem
man cin holes clektrisches Potential anlegt und damit
dic Wandcrungsgeschwindigkeit entsprechend beschleu-
nigt. Allerdings muf} gleichzeitig dic Stromwirme gut
abgefiihrt werden, da sie mit steigender Spannung qua-
dratisch anwiichst. Dazu werden dic Papicrstreifen zwi-
schen den beiden Elcktrolytgefifien in cin inertes Me-
dium gelegt; Markianm und Smren® verwenden Tetra-
chlorkohlenstoff, HEiLMEYER und Mitarheiter® Hexan.
Uberdies wird das Versuchsgefil von auflen zusiitzlich
mit Wasser gekiihlt; der Netzstrom wird in Gleichstrom
umgewandelt und gleichzeitig auf 1500 bis 6000 Volt
transformiert. Platinclektroden sind Zinkelektroden vor-
zuzichen, da sic Oxydationseffckten weniger Vorschub
leisten. I iibrigen ist dic verwendete Apparaturl
jener von Micur! sowic CANNON ¢t al.’2 nachgebildet,
wo in der Glaswanne 50 1 Toluol enthalten sind. In ciner
anderen Ausfithrungsform wird der zwischen diinnen
Glas- oder Kunstharzplatten cingclegte Papicrstreifen
durch beidseitig auflicgende Mctallgefifle mit Wasser
gekiihle (Gross'3). Eine crwiinschte Erhshung der
Durchschlagsfestigkeit  bringt  dic  Anordnung von
WernerY, Hier liegt der clektrolytgetriinkte Papier-

o R.Marxitam und J.D.Syitn, Nature 168 (1951) 406.

10 L. Heneyer, R, Crotren, J. SANo, A.Stunm und A.Laep,
Klin, Wschr. 32 (1954) 831.

111 Micut, Mh. Chem. 82 (1951) 489, ferner abgebildet in F.
Tunna, Chromatogrophische Methoden in der Protein-Chemie, Berlin
1954, S. 334.

12 J.R. Cannon und A.Grisox, Chem. Ind. 1954, 120.

13 1).Gross, Nature 172 (1953) 908, 173 (1954) 487.

W G.Wenner, Trav. Chim. Pays-Bas 74 [S5] (1955) 613.
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Tab, 2%
Nr. Gewicht Oberfliiche, Naffeuchtigkeit " Trennvermdgen
mg/em?

E1 47,8 geringe NafBfestigkeit ausgezcichnet, insbesonders y-Globulin-Region
1513 43,5 dhnlich wie X 17, ctwas fester schr gut
12 20,5 weiche Oberfliiche schr gut, jedoch E13 unterlegen
120 29,0 glatte Oberfliche, gute NaBfestigkeit gut
3 MM 17,5 gute NabBfestigkeit gut
100 19,0 gute Naflfestigkeit gut

20 9.4 gute Naffestigkeit ordentlich; fiir 0,02 cm?® Serum schon zu diinn

5 10,1 ausgezcichnete Nalfestigkeit ordentlich; fiir 0,02 cin® Serum schon zu diinn
40 9,3 ausgezcichnete NalBfestigkeit ordentlich: fir 0,02 em?® Sernm schon zu diinn

werden, ferner ist dic Verwendung von Stirkegel oder
Silikagel vorgeschen. Als gut gecignete Papicrsorten
werden vorgeschlagen: Whatman 3 MM, Schleicher &
Schiill 598 sowic Eaton-Dikeman Nr. 301, 320 und 613.

Um auch den Einfluf3 des Molckulargewichtes (30 bis
15000) sowic der chemischen Zusammensetzung zu prii-
fen, haben Woopn und STRAINS® mit folgenden ungela-
denen und nichtadsorbicrten Testsubstanzen die Ilektro-
osmose hestimmt; Formaldchyd, H,0,, Thioacctamid,
Allylthioharnstoffl und Hydrochinon wurden hinterher
kenntlich gemacht durch dic Reduktion von Silber-
ionen; ferner wurden radioaktiver Rohrzucker und
Dextran verwendet. Die Erscheinung der Elcktroosmose
wird von DARMo1sS! als cine Folge der verschiedenen
Iydratation der Ionen erkliirt, indem dic positiv ge-
ladencn Tonen im allgemeinen stiirker hydratisiert sind
als die negativ geladenen ; damit wiirde dic Fliissigkeits-
hewegung in Richtung der Kathode$2 verstindlich, so-
wic die Rolle der Pufferionen. Ein weiterer Faktor ist
dic Ifeuchtigkeit des Papuerstreifens, wobei dic Verdun-
stung von der Temperatur abhiingig ist®, Um dic Ver-
dunstung zu erniedrigen und die Viskositit zu erhohen,
hat Durrum? (1951) cinen Zusatz von Glycerin oder
Propylglykol zum Puffer cmpfohlen; mit der Zu-
mischung von 5 bis 15% bleibt dic Feldstirke wihrend
der Daucer der P.E. konstant®!, und die Trennstrecke
kann entsprechend verlingert werden. Die Verwendung
von DBoratpuffer ist hicr ausgeschlossen wegen der
Komplexbildung mit Glycerin. Wenn dic genannten
Faktoren beriicksichtigt und wiihrend der P.E. kon-
stant gchalten werden, dann ist dic Messung der Wande-
rungsgeschwindigkeit mit grofercr Genauigkeit maglich,
als dics frither der Fall war.

Wic allscitig hervorgehoben wird, spielt die Papier-
sorte cinc besonders wichtige Rolle fiir dic Flisssigkeits-
bewegung. Um cine Papicrsorte zu charakterisicren,
kann nebst dem Gewicht die Saugleistung® pro Zeit-

80 S, ., Woon und 1I.STrAIN, Anal. Chem. 26 (1954) 1869.

81 I3, Danrnmois, C. R. Acad. Sci. 227 (1948) 339.

62 J L, JONGELKE, I.STRAIN und S.Woop, Anal. Chem. 26 (1954)
1804.

$3 Z.Pucan, Arh. Kem. 26 (1954) 29, 41.

84 U, J.McDonarnn, Science 121 (1955) 403.

85 Cur, WuNDERLY, Plasma 2 (1954) 143.

einheit, der Elutionseffekt® sowic dic >C=0-Gruppen’®
bestimmt werden. Obenstchende Tabelle vereinigt die
Erfahrungen von KAweRrau?* (1954) mit verschicdenen
Whatman-Papicren.

Das von Schleicher & Schiill herausgebrachte Papicr
Nr. 2043 a ist nuninchr dem Whatman-Papier Nr. 1 ctwa
chenbiirtig geworden. Fiir Trennungen mit priiparativen
Absichten bringen Schlcicher & Schiill ncuerdings
Nr. 2230 sowie Machercy & Nagel (Diiren, Rheinland)
Nr. 866 in den IIandel.

Bei dem zumeist gebrauchten pIl von 8,6 sind sowohl
Ccllulose wic Protcine gegeniiber der Puffer(liissigkeit
negativ aufgeladen; davon wird die stets vorhandene
Adsorption ciner geringen Menge von Protein am Papier
becinflult. Dic Groflc5? diescr Adsorption (ctwa 7 y
Albumin/cm? Whatman Nr. 1) kann kenntlich gemacht
werden,indem man umpolt und dadurch cine Umkchr der
Wandcrungsrichtung bewirkt; zuriickbleibendes Protein
zcigt dic Adsorption anb8. Da die letstere bei priipara-
tiven Arbciten ungiinstig ist, hat man das Papier mit
Pcrjodsiaure behandelt. Daraufhin wurden die Dial-
dchyd-Gruppen mit Hydrazinderivaten gekuppelt und
auf diecsc Weise dic Papicroberfliiche zu ciner iiberwie-
gend positiven Ladung gebracht. Densclben Zweck ver-
folgt dic Behandlung der Papicroberfliche mit Gentiana
Violett5®, Cetyl-trimethyl- Ammoniumbromid® sowic 0,1-
bis 0,2 prozentige Lésungen von Gelatine, Scxrumalbumin
und Scrumglobulin®, jedoch haben diesec Vorschlige
keine breitere Anwendung crfahren.

Dic Wanderungsgeschwindigkeit der zu trennenden
Substanzen ist stark abhingig von der Ioncenstirke des
Puffersystems; mit geringerer Joncnstirke nimmt dic
Wandcrungsgeschwindigkeit mchr zu als lincar. Fiir dic
Messung der Wanderungsgeschwindigkeit wird deshalb
cine Ioncnstiitke von 0,005 oder darunter cmpfohlen.

8¢ A. ULtee und J. Hanrtie, Anal. Chem. 27 (1955) §57.

87 I. P. MERKLEN und R. MAssEYEFF, C. R. Soc. Biol. 146 (1952)
1905.

%8 [{. KuNKEL, in Methods of Biochemical Analysis, herausgegeben
von 1).Guick, 1.Band, New York 1954,

6 E.A.HavusER und J.LYNN, Experiments in Colloid Chemistry,
New York 1950, S. 42.

8 J,, RurTER, Nature 166 (1950) 273.

01 )5, KALLER, Z. Naturforsch. 7b (1952) 661.
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Um die Leitfahigkeit nicht unnétig zu erhéhen, soll das
Puffersystem keine starken Ilcktrolyte enthalten. Auf
der Suche nach Puflersystemen, welche das Trennver-
mogen verbessern, ist wicderum 0,2-mol. Boratpuffer in
Vorschlag gebracht worden®:83; er sctst sich zusammen
aus 3,5 Vol. 0,2-mol. Borsiiure und 1 Vol. 0,2-n NaOH.
Es soll damit gelingen, das $-Globulin® und éfter auch
das u,-Globulin® in je zwei Unterfraktionen aufzutren-
nen. Dem steht jedoch der Nachteil gegeniiber, dafl sich
das a,-Globulin nicht richtig vom Albumin abtrennt.
Durrum? hat dies in ciner Abbildung gezeigt, und cs
entspricht auch unscren cigenen Erfahrungen. Fiir cine
saubere Auftrennung von Protcingemischen ist der von
MicnuageLis angegehene Veronal/ Acetat-Puffer noch un-
ithertroffen; wiv geben deshalb seine Zusammensctzung:
29,43 g Veronal-Natrium und 11,71 g wasserfreics Na-
triumacctat werden in frisch destilliertein Wasser ge-
l6st; nach Zufiigen von 180 cm?® 0,1-n Salzsaure wird
auf 3 I aufgefiillt. In den gebriauchlichen Apparaten zur
P.E. kann man diesen Puffer fiir fiinf Elcktrophoresen
benutzen, wenn man jedesmal umpolt. Etwa gleich-
wertig ist die Mischung von 45,32 g Veronal-Natrium
und 8,08 g Veronal gelost in 41 destilliertem Wasser. Die
besondere Eignung dieser Puffersysteme liegt nicht in
ciner hoheren Pufferkapazitiit, viclmchr mufl sic che-
misch bedingt sein.

b) Praktische Angaben zur Technik

Mitfolgend sollen praktische Einzelheiten zur Sprache
kommen, so wic sic sich aus cigener Erfahrung im tig-
lichen Gebrauch ergeben haben. Fiir das Auftragen be-
nutzen wir Mikropipctten, welche an der Ausflullstelle
nicht spitzig, sondern stumpf sind; damit wird vermie-
den, dafl die Papicrfaser angerauht wird. Soll iiber cine
Strecke aufgetragen werden, die linger ist als 3 cm, so
ist cs zweckmiiflig, dic Pipette lings cinem Lincal zu
filthren. Beim Auftragen soll man dem Papicrrand nic
niaher kommen als 10 mm, da sonst Randverzerrungen
fast unvermeidlich sind. Nachdem auf dic vorbezcich-
ncte Stelle auf das trockene Papier aufgetragen wurde,
1aBt man cinige Minuten antrocknen, dann wird der
Strcifen an beiden Enden crfafit und erst vom cinen
Endec her so mit Pufferfliissigkeit benetzt, daf3 dic Fliis-
sigkcitsfront his auf wenige Millimeter an dic Auftrags-
stelle heranreicht, Dicselbe wird nun durch Diffusion rasch
mit Puflerfliissigkeit durchtriankt. Dic feuchte Halfte des
Streifens wird mit sauberem FlicBpapier leicht abge-
tupft, worauf mit der anderen Scite gleich verfahren wird.
Man verhindert damit cinc unerwiinschte Diffusion der
aufgetragenen Losung und schafft cine bhesserc Aus-
gangslage fiir dic Auftrennung. Will man das Pipetticren
vermeiden, so kann man cin kleines Whatman-1-Papicr-
streifchen sich erst mir Serum vollsaugen lassen und

82 R,Conspen und M.N.Powewr, J.Clin. Pathol. 8 (1955) 150.
3 15, Wairan, G.ADJUTANTIS und D.LawRrENCE, Biochem, J. 60
(1955) xiii.
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dieses dann auf dic Auftragsstelle legen? ¢, Will man
das Streifchen nicht licgen lassen, so kann man es zwi-
xchen zwei Objekttrigergliischen cinklemmen; it man
dic cine Langsfront des Streifchens ctwas vorstechen, so
kann damit dic Auftragsstelle betupft werden. Um das
Vorriicken der Albuminfront jederzceit kontrollicren zu
konnen, legt man auf die Auftragsstelle cinen Baumwoll-
faden®, den man vorgingig in Bromphenolblaulésung
getrankt hat; die Farbung mit Amidoschwarz wird da-
von nicht beeinfluft.

Nach beendeter P.E. werden erst dic Papicrenden,
welche unmittelbar mit der Pufferlosung in Kontakt
standen, mit der Schere abgetrennt; dann dic Streifen
soglcich in waagrechter Lage fiir 30 Min. im Ofen von
110°C gchalton. Diese Ratschlige verfolgen in erster
Linic das Ziel, eine Auftrennung mit geraden Ironten zu
crreichen, denn dics ist dic Vorbedingung jeder quan-
titativen Auswertung. .

Fiir dic Fiirbung beldfit Durrum? dic Streifen wihrend
16 Std. in ciner Lésung, welche im Liter 0,1 g Brom-
phenolblau, 50 g Zinksulfat und 50 cm?3 Eisessig enthalt.
Um aus den gezeichneten Kurven rasch die zugehorige
Protecinkonzentration auflinden zu konnen, hat LATNER 9
cin cinfaches Hilfsmittel vorgeschlagen; cs bestcht aus
cinem rechtwinkligen Dreicck aus Perspex; dassclbe
wird hochgestellt und soweit an die grofite Ordinate
cincs Protcingradienten herangeschoben, bis diese die
Hypotenuse sehneidet. Vom Schnittpunkt wird eine
Senkrechte gezogen auf den unteren Schenkel und dort
dic Protcinkonzentration abgclesen.

II1. Quantitative Betrachtungen

¢) Firbung und Auswertung

Dic Erfahrung hat gezeigt, da8 dic Farbung und an-
schliefende Auswertung den schwicrigsten Abschnitt
der P. E.-Technik darstellen. Farbstofle, dic der Einhcit-
lichkeit entbhchren, Proteine, welche sich verschieden
stark anfiarben, und Auswertverfahren, deren Ergeb-
nissc sich nicht decken, bringen Schwierigkeiten, welche
durch FRaANGLEN und MARTIN® cingehend erirtert wur-
den. Der fiir Proteinfirbung am mecisten gebrauchte
Farbstoff ist Amidoschwarz 10 B, dem mit Abstand
Bromphenolblau® und Azokarmin folgen. Nach Grass-
MANN und HannNic® ist dic Anfirbbarkeit® der ver-
schicdenen Serumprotcine mit Amidoschwarz (englisch:
Naphtalene Black 12 B 200) hesscr verwirklicht als mit
den iibrigen Farbstoffen®. Es geht dies aus den unten
wicdergegebenen Extinktionskurven hervor, wo die Far-
bungen von Albumin, «-Globulin und y-Globulin mit

9 A.L.LATNER, J.Lab.Clin, Med. 45 (1955) 147.

% G.FrancLEN und N.MarTiN, Biochem. J. 57 (1954) 626; J.
Clin. Pathol. 7 (1954) 87.

% R.GuiLtien und G.TIERMANN, Z. Naturforsch. 105 (1955) 2004
Naturwiss. 42 (1955) 12.

97 W.Grassmann und K. Hannie, Klin, Wsche, 32 (1954) 838.

" S, H.Brornurism, J. Lab, Clin. Med. 45 (1955) 740.

" R.ANekLy ond FoNenL, Nature 176 (1955) 33,
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den genannten drei Farbstoffen spektrophotometrisch
wicedergegeben sind.
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Abb.7. Extinktionskurven, ermittelt auf dem mit gleichen Eiweil3-
mengen beladenen und ungefirbten Streifen fiir verschiedene 1'arb-
stollc®, a Anfirbung mit Amidoschwarz 10B: @—@—@ Albumin;
x--x--x ¢-Globulin; ©0::0--0 y-.Globulin; — -~ Kurve des reincn
FarbstofTs uuf Papier. b Anfirbung it Azokarmin: @—@—@ Albu-
min; x--x--x a-Globulin; ©--0--0 y-Globulin; —:~ Kurve des
reincn L'arbstoffs auf Pupier. ¢ Anfiarbung mit Bromphenolblau:
©—0—0 Albumin; x--x--x ¢-Globulin; 0:-0:-0 y-Globulin; —+—
Kurve des reinen Farbstoffs auf Papier

Wie dic Kurvenhihe zeigt, ist bei Amidoschwarz auch
dic absolutc Hohc der Extinktion den anderen Farb-
stoffen iiberlegen. Beide Faktoren bilden fiir dic quan-
titative Auswertung cinc wichtige Voraussctzung. Dem-
gegeniiber besteht der Nachteil bei Amidoschwarz, daf3
cs sich mit Methylalkohol + 10 prozentigem Eisessig nur
langsam vom Papicr auswaschen laflt; nach 4 Std. Aus-
waschzeit verhalten sich dic Extinktionswerte cines
Blindstreifens mit  Bromphenolblaw, Azokarmin und
Amidoschwarz wic 0,005 zu 0,02 zu 0,07. Zusiitze zur
Auswaschfliissigkeit, wic ctwa Phenol, konnen nicht
empfohlen werden, da darin auch Lipoprotecine léslich
werden; um die Pufferfliissigkeit auszuwaschen, kann
der Papicerstreifen vor der Fiirbung erst 5 Min. in cine
Sprozentige Sublimatlésung zwecks Protcinfixation cin-
gelegt und anschlieiend ausgichig gewissert werden?.

72 R. Worrr und P.MacNIN, Bull. Soc. Chim. Biol. 36 (1954) 925.

9

Neucoccin™ (Acylanscharlach) verhilt sich iihnlich wic
Azokarmin; chenso die Firbung mit 0,5 % Lichigriin
S. I (Farbindex Nr. 669), das in 25% Athanol und
5 % Liscssig gelost ist; nach ciner Fiirbezeit von 10 Min.
wird in Wasser, das mit 2 % Eisessig angesduert ist, aus-
gewaschen. Fiir dic Auftrennung von I'ibrinogen? dicnt
cin Phosphatpuffer vom pH 9,2; fiir jene von Amino-
sduren cin Phtalatpuffer vom pH 5,9, wozu 5,1 g saurcs
Kaliumphtalat und 0,86 g Natriumhydroxyd zu cinem
Liter Wasser gelost werden. Unabhingig von der Wahl
des Iarbstoffs gilt stets dic Notwendigkeit, Trocknung,
IFiarbung und Entfirbung genau zeitgerecht nach Vorschrift
auszufiihren. Versuche, die darauf abziclten, die Firbung
zu umgchen und dic Ultraviolettapsorption™ der Pro-
teine auszuwerten, haben bisher nicht zum Zicle gefiihrt,
da dic Protcinabsorption klein ist gegeniiber jener des
Papicrstreifens.

Dic gefirbten und getrockneten Papierstreifen miissen
fiir dic Auswertung mittels Dircktkolorimetrienoch durch-
sichtig gecmacht werden. Dafiir ist Glycerin vorgeschlagen
worden, welehes die Leerabsorption des Papicrs auf
cinen Zchntel cernicdrigt; ferner reiner Benzylalkohol?!
mit dem Brechungsindex np 1,5396 sowic Methylsaly-
ctlat? mit np 1,535 bis 1,538. Gegeniiber paraffinhaltigen
Fliissigkeiten hat Anisol (nj) 1,518) die Vorteile?, dall
sich beim Einlegen der Papierstreifen Luftblasen viel
leichter vermciden lassen und daB es leicht abdunstet,
so daBl dic Papiere sauber aufbewahrt werden konnen,
In Fillen, wo die Scrumprotcinfraktionen sich nicht
sauber aufgetrennt haben, bestcht oft dic Schwierig-
keit, wo man vorgingig der Elution die Papicrstreifen
durchschnciden will; cine Direktkolorimetrie des trok-
kenen Streifens gibt zumeist Anhaltspunkte fiir die sach-
gerechte Eintcilung. Dic Elutionsmethode wird weiter-
hin mit gutem Erfolg angewendet, wo fiir wissenschaft-
liche Bearbeitung nur cine beschriinkte Zahl von P.IE.
benotigt werden. Dic Auslage fiir cin lichtelektrisches
Auswertgerit crscheint erst gerechtfertigt, wenn dic
P.E. routinemiBig ausgefiihrt wird?®. Dic ncucren Mo-
delle der «Densitometer»* erlauben monochromatisches
Arbeiten mit Filterwahl. Dic Wichtigkeit dersclben hat
Durnum?® nachgewicesen; er erhiilt in relativen Prozen-
ten fiir dic Fraktionen Alb, a;, a,, f und y cines nor-
malen Serums (Bromphenolblaufirbung) auf Wellen-
linge 575 myu 61,7, 5,9, 10,5 und 21,9 gegen 54,0, 7.3,
13,1 und 25,7 auf 660 my. Das Maximum der Absorption
ciner wiisserigen, auf pH 8,6 gepufferten Bromphenol-
blaulssung licgt bei 591 mu gegeniiber 604 my, wenn

* W.M.Welch Scientific Co., Chicago (USA).

I Micur, Mh. Chem. 83 (1952) 210.

7% W.DancerriiLd und E,Ssitit, J.Clin. Pathol. 8 (1955) 132.
S L.Benrkes und V.Kanas, Biochem. Z. 324 (1953) 499.

7 C.L. Harnrns, Chem. Weekblad 49 (1953) 246.

3 K. H.KimBEL, Naturwiss. 40 (1953) 200.

0 [, PinTERIE und M. D. Pouric, Canad. J. Publ. Health 1954, 163.
77 A.LATNER, Biochem. J. 52 (1952) xxxii.

" [ Pierrr und V. KARAs, Biochem. Z. 324 (1953) 499,

7 Photovolt Corp., New Yorlk (USA).
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Zu der planimetrischen Auswertung hat WALLNERS?
ausfiihrlich Stellung genommen. Liegen dic Fraktionen
als gut getrennte Gipfel vor, so kann man dic Fliichen-
inhalte der einzelnen Diagrammabschnitte bestimmen,
indem man von dem tiefsten Punkt zwischen zwei Gip-
feln cine Senkrechte zur Abszissenachse zicht und dic so
gewonnenen Flichen planimetriert. Fiir grofieren Ge-
nauigkeitsanspruch wird cin Verfahren angegeben, wo
erst das Diagramm so vergréfiert dargestellt wird, daf3
dic groflte Spitze mindestens 300 mm hoch ist8; darauf
kann man aus den Spitzecnantcilen der Einzclkurven,
welche noch der Hiufigkeitsverteilung  entsprechen,
Riickschlisse auf dic Flicheninhalte der vollstindigen
Kurven zichen. Uberdies wird dic rechnerische Extra-
polation und Lrmittlung der Fldchenwerte Gawfscher
Kurven dargelegt. Tiir cine cinfache Berechnung von
Fraktionen, welche im Diagramm nicht mit einem selb-
stindigen Gipfel crscheinen, wird der folgende Vor-
schlag gemacht. Man verlingert die beiden Nachbar-
kurven bis zur Abszissenachse durch Extrapolation der
Gaussschen Kurvenform (s. Abb. 9).

(ol
&y =F-K
% "
Ql6. xXq
Fy
A1 ¥

Abb.9. Zur rechnerisch-graphischen Ermittlung ciner Unterfraktion,
welche im Pherogramin nicht als gesonderter Gipfel erscheint8?

Es cntstchen so dic einem Dreicck iihnlichen Flichen
I, und F,; die Differenz dieser Flichen ist dicjenige der

gesuchten Komponente a,. IMiir dic genaue Aufzeichnung .

des Kurvenzuges der «-Komponente ist cinc Vergro-
Bcrung des Diagrammes unumginglich; dic Bemessung
des Kurvenzuges ist in der Originalliteratur cinzusechen.

b) Reproduktionsfihigkeit der Auswertung

Nachdem dic P.E. fiir klinische Belange routine-
miBig eine so breitc Anwendung erlangt hat, ist cs
wichtig, die Streuung der Methode®® zu kennen, wie sic
durch Ablesen, Zcichnen und Ausmessen an verschie-
dencn Instituten bedingt ist. Dazu wurde an sechs Ab-
lesegeriiten ein Elektrophorescstreifen (Methode Grass-
MANN und HaNNIG%) je zchnmal in einem anderen
Institut .ausgcmcsscn. Tab. 4 vercinigt dic statistisch er-
mittelte Strcuung?®,

82 A, WALLNER, Aratl. Forsch. 9 (1955) 332.

83 A, WALLNER und R.ULKE, Z.physiol. Chem.290 (1952) 81.

8 M. J.Scnurtr, Pharmaceut. Weekblad 89 (1954) 849.

8 W.GrassMANN und K. HANNIG, Z. physiol. Chemn. 290 (1954) 1.
8¢ J.Prerrr und H.Movinskr, Klin. Wschr. 32 (1954) 985.
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Tab. 4. Strewung bei zehnfacher Ablesung eines Streifens an sechs
verschiedenen Gerdten®®

Albu- Globuline

Bearbeiter min

a, Uz

B y
% % % % %

Mediziniseche Klinik . | 0,81 0,62 | 0,46 | 0,44 { 0,41

Pathologisches
Institut . . . . .| 0,40 | 0,22 | 0,33 | 0,30 | 0,39
Physiologisch-
chemisches Institut | 0,44 | 0,47 | 0,22 | 0,22 | 0,42
Frauenklimk. . . .| 0,39 | 0,51 | 0,22 | 0,54 | 0,17

Hygicne-Institut . . | 0,36 | 0,48 | 0,26 | 0,24 | 0,42

Pharmakologisches
Institut . . . . .| 0,28 | 0,28 | 0,14 | 0,37 | 0,59

Mittelwert. . . . .| 0,45 | 0,43 [ 0,27 | 0,35 | 0,40

Nach GRASSMANN
und HANNIGS® . . | 0,40 | 0,30 | 0,30 | 0,30 | 0,40

Wenn es auch vorteilhaft gewesen wiire, dic Ausfiih-
rung der P.E. mit in den Kreis der Betrachtung zu zic-
hen, so 1dBt dic gefundenc Streuung dennoch erkennen,
daf} die Auswertung der P. E. in der gegenwirtigen Form
fiir sericnmiflige Untersuchungsrcihen durchaus ge-
cignet ist®; dies insbesondere mit Hinsicht auf dic
crhebliche  physiologische  Schwankungsbreite  biolo-
gischer Fliissigkeiten. Wic dic von BELK und SUNDER-
MANS8 geleitete Priifung der gleichzeitigen Untersuchun-
gen klinischen Materials in 59 Laboratorien ergab, iiber-
treffen 50 bis 70% der Bestimmungen den mittleren
experimentellen Fehler. Ahnliche Zahlen ergab auch dic
Priifung von 21 englischen Kliniklaboratorien durch
WootronN und Kinc®?,

IV. Vergleich der Ergebnisse von Papicrelektrophorese
mit freier Elektrophorese und Aussalzungskurven

a) Vergleich mit freier Llektrophorese

Dic fritheren Vergleiche (1951-1952) der Ergebnisse
von freicr Elektrophorese und P.E. waren schwicrig
auszudcuten, weil ‘'damals die P.E.-Technik noch un-
geniigend standardisiert war; so konntc ¢s nicht aus-
bleiben, dafl dic Mcinung iiber die Zuverlissigkeit der
P.E. geteilt war. Heute, wo dic freie Elcktrophorese in
ihrer jetzigen Ausfiihrungsform scit ncunzchn Jahren
und dic P.E. scit sechs Jahren in Gebrauch sind, zcigen
dic Werte, wic sic an normalen, menschlichen Scra ge-
wonnen wurden, eine erfreulich gute Ubereinstimmung %.

8 B. Drevon und R. DonikiaN, Bull. Soc. Chim. Biol. 37 (1955)
60S.

88 W.P.BELK und F.SUNDERMAN, Amer. J. Clin. Pathol. 17 (1947)
853.

80 I, Woorron und E.KiInNG, Lancet I (1953) 470.

90 W.ScuwarrzkorerF, H. REMMER und E.HiBNER, Arztl. Wschr. 9
(1954) 1229.
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4. Kohlenwasserstoffe

Um den Mono- und Disacchariden im elcktrischen
Feld cine Beweglichkeit zu erteilen, hildet man ent-
sprechende Zucker-Borat-Komplexe 2!, Fiir ein pH von
8,6 beniitzt man den Puffer aus 0,05-mol. Na-tetraborat,
0,2-mol. Borsiiure und 0,05-mol. NaCl; jedoch sind auch
weitere Substanzen mit zwei benachbarten OH-Grup-
pen, wie Polyphenole und ihre Polymerisationsprodukte,
zur Komplexbildung befihigt. FosTEr'?2 verwendet
«Whatman Nr. 3 MM» Papicr mit 0,2-mol. Borat/0,1-
mol. NaOII-Puffer vom pII 10 sowie 900 V.

Tab. 9%

Substanz We Substanz We

Mclibiosc . | 0,80
Gentiobiose | 0,75

p-Glukose . . . . . . . 1,00
3-Mcthyl-p-Glukose . . . 0,82
3,5,6-Trimcthyl-p-Glukosc 0,71 Isomaltose. | 0,69
3,4-Dimecthyl-L-Rhamnosc 0,36 Lactose . . { 0,38
4-Mcthyl-p-Galaktosc 0,27 Maltose . . | 0,32
2,3-Dimcthyl-p-Glukose . 0,12 Ccllobiosc . | 0,23

Dic zuriickgelegte Wegstrecke W ist relativ mit Be-
zug auf jenc von Glukose, sowic korrigiert fiir den Ein-
fluBl von Elcktroosmose durch dic Beobachtung der Be-
wegung von 2,3,4,6-Tctramcthylglukose, welche mit
Boration keine Komplexe bildet.

Dic Zucker werden nach der P.E. kenntlich gemacht,
indemn das Papicr mit Anilin-phtalat-Losung bespriiht
wird, dem cinige Tropfen Kiscssig zugefiigt worden.
Nach kurzem Erhitzen bei 100 bis 110°C zcigen die
Stellen mit Zucker cine intensive Fluorcszenz. In édhn-
licher Weise wurden Glycopyranoside!?® auf ihrc Be-
weglichkeit untersuche. Fiir saurc Mucopolysaccharide
verwendet RieniTs 2 Whatman Nr. 3 MM und trennt
Modecllmischungen von Ilyaluronsiiure, Chondroitinsul-
fat und Heparin in 0,1-mol. Na-Phosphat-Puffer bei
pll 6,7 mit der Feldstiarke von 5 V/em innert 4 Std.
Auch ncutrale Polysaccharide!25 wurden aufgetrennt so-
wic Oligosaccharide!?%, wic sic von Hefcinvertase aus
Rohrzucker synthetisicrt werden. Fiir die Trennung von
Galaktogen und Glykogen wurde als Trigersubstanz
enggewobene Seide 127 vorgeschlagen.

Dic unmittelbare Firbhung der Glykoproteidkompo-
nenten des Serumproteins auf dem Papierstreifen nach
P. E. ist mit wechselndem Erfolge versucht worden. Die
auf Vorschlag von K61v und GRONWALL!%8 verwendete

121 {Ihersicht bei C. A.ZITTLE, Advances in Ensymologia 12 (1951)
493.

122 A B, VosTER, J. Chem. Soc. 1953, 982, A. B. IFosTir und M.
Stacry, J. Appl. Chem. 3 (1953) 19.

123 A B.Yoster, E.F,MAnrLEW und M.STAcEy, Chem. & Ind.
1953, 825.

1% K. G.RieniTs, Biochem, J. 53 (1953) 79.

126 1), I1. Nor1tcoT, Biochem. J. 58 (1954) 353.

120 1), Gross, Nature 173 (1954) 487.

147 M. GrroMacuenr und 1, WEINLann, Z. physiol. Chem. 292
(1953) 65.

18 [, Ko1v und A.CronwALL, Scand. J. Lab. Inv. 4 (1952) 244.
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Farbung nach HotcHkiss'? hesitzt den Nachteil, die
Ccllulose des Papierstreifens chenfalls stark anzufirben,
und ist oft noch nach dem Auswaschen ciner unkon-
trollicrbarecn Rekoloration unterworfen.

Dic Erfahrung zcigte, daf} es giinstig ist, dic Streilen
nach kriftigem Auswaschen in salzsaurer Kaliummeta-
bisulfitlssung '3 durch absoluten Alkohol zu zichen und
nach raschem Trocknen bei 110°C gleich im clektronisch
verstirkten Densitometer dic Lichtschwichung abzu-
lesen; auf diesc Weisc kann die relative Verteilung der
Glukoprotcide auf das Eiweiflspcktrum des Serums ge-
wonnen werden. Tab. 10 vercinigt diec Ergebnisse von
BrserTE und GUERRIN'! durch Firbung mittels ha-
sischem Fuchsin, von BiOrRNESJO 132 dic Mittelwerte von
30 chensolchen Untersuchungen und schlieB8lich dic
mikrochemischen Bestimmungen von SEIBERT und Mit-
arhcitern'® mittels Perchlorsiure (Tryptophan-Reak-

tion).
Tab. 109,132,133
Sermprcin: | W | gy | S
ion
mg % mg % mg %
Albumin 4,3 14,4 5,04
Globuline a, 20,5 14,7 9,51
ay 33,8 27,9 44,30
B 25,8 22,3 26,80
y 16,0 20,6 16,3

Fiir dic ungeniigende Ubereinstimmung mag teilweise
dic verschiedene Abtrennung des «,-Globulins vom Al-
bumin verantwortlich scin. Vergleichbare Arbeiten mit
teilweise modifizierter Firbetechnik wurden ausgefiihrt
durch PoLLax '3, ROMANI!S, RAYNAUD 36, ANDREANI
ct al.¥ und BENRAMOU 138, BaupoOIN und Mitarbeiter 139
fithrten Bestimmungen der Glykoproteine nach P.LE.
des Liquors aus.

Fiir cine quantitative Bestimmung der protcingchun-
denen Kohlehydrate des Serumeciweifles ist ¢s vorliufig
zuverlassiger, dic Fraktionen nach der P.E. zu cluiren
und im Eluat die Hexosen und das Glucosamin getrennt
zu hestimmen. Dieser Weg wurde von KNEDEL49, Boas
und FoLEY ¥ u. a. beschritten; ersterer fand den Gehalt
an Galukto-Mannosid im Albumin 0,45 % pro g Eiwei3
und an Glucosamin 0,35 % pro g EiweiB, im a,-Globulin

120 R, Horcuxiss, Arch. Biochem. 16 (1948) 131.

130 G.Gomonrt, Amer. J. Clin. Pathol. 22 (1952) 277,

131 G. BisrrTe und F.GeRRIN, I1° Coll. Lab. IIép. St-Jean, Bruges,
1954, 185S.

132 K, B.BydnrNESIO, Scand. J. Clin. Lab. Jnv. 7 (1955) 153.

13 |, S. Skapent, M. PFAFF und M. V.SEIBERT, Arch. Biochem. 18
(1948) 279.

13¢ L.R.PoLLAK, Delaware Med. J. 26 (1954) 299.

136 J.D.RoMANI1, Presse Méd. 62 (1954) 1578; C.R. Soc. Biol. 148
(1954) 1069.

13¢ ), ANDREANT und B. Gnrassi, Rass. Iisiopat. Clin. 26 (1954) 767.

137 R.RAYNAUD, Ann. Biol. Clin, 11 (1953) 377.

138 IS, BinntaMou und G.PucLikse, Presse Méd. 62 (1954) 651.

130 A, Baunown, J. LEWIN und P. MinLion, C. R. Soc. Biol. 148
(1954) 1033.

Ho M. KnepkL, Verh. disch. Ges. inn. Med. 61 (1955) 2717.
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1,88 % und 1,59 g %; im a,-Globulin 2,55 % und 2,77 %;
im fi-Globulin 3,21 % und 1,88% und im y-Globulin
1,31 % und 1,12 %. Hicrfiir wurden 20 normalc Sera
priiparativ durch P.E. getrennt. In cinem kritischen
Vergleich der Farbreaktionen zwecks Bestimmung der
Hexosen haben SUpHor, KELLNER und Scirurte 1! den
Wert der Orcinmethode hervorgehoben. Fiir die Bestim-
mung von Hexosen im Eluat wird viel dic Anthron-
Mecthode 2 henutzt oder cine Modifikation 42 dersclben,
fiir Glucosamin zumcist cine von ILLsoN und MoORCGAN
abgeleitete Mcthode44.145, Ein biologisch interessantes
Mucoprotein wurde von JAYLE und Boussier'® aus
dem Blutscrum und Urin von Patienten isoliert; es
wandert in der P.E. mit dem «y-Globulin und enthilt
neben 11,3% Galacto-Mannosid 5,7% Glucosamin. Dic
Proteinbindung dieses Ilaptoglobini® genannten Muco-
proteins wurde von WIEME 7 mit jener von Hiamoglobin
an ay-Globulin verglichen. Auch das thyroxinbindende
Protein8 hat cinen isoclektrischen Punkt bei pH 4,0
und wandert im Bereich des «-Globulins
Mensch).

PurnaM und BowLes!*® hestimmten in Borat/ Phos-
phat- und Borat/Carbonat-Puffern dic Wandecrungs-
geschwindigkeit von Gambier-, Mangrove- und Quebracho-
Tannin; im den Extrakten dieser Gerbmittel waren
fluoreszicrende Verunrcinigungen von kleincrer Beweg-
lichkeit enthalten.

(Serum,

5. FFarbstoffe

Fiir dic Priifung der Jinhcitlichkeit von Farbstoffen
hat sich die P. E. viclfach hewihrt. Bei der Untersuchung
von Acridinfarbstoffen fand LEDERER!® in 0,1-n HCI
als Elektrolyt und 8 V/cem nach 12 Std. folgende Reihe
abnechmender Wandcerungsgeschwindigkeit: Atcbrin, 5-
Amino-Acridin, Acriftavin und Proflavin. Mort und
KiMURra 15! untersuchten Farben, wic sic in der Niihr-
mittclindustric verwendet werden, PaTTi'32 dic Beweg-

lichkeit von Eosinabkémmlingen. FRaNGLEN83 hat dic
cm?

Beweglichkeit Vi 10~ von je 5y Sulfophtalcin-
* JCK.
farbstoffen auf Whatman Nr. 4 bei pIJ 8,6 und 8 V/em

161 11, Sopnor, . KELLNER und N.SciurtE, Z. physiol. Chem. 300
(1955) 68, 82.

12 K.B.ByornNesyO, Scand. J. Clin. Lab. Inv. 7 (1955) 147; M.
GRAFF, M. GrEEnsPAN, L Lenman und J.HoLkecuek, J. Lab. Clin.
Med. 37 (1951) 136.

143 V. Karuscinskt und B.ZAx, Amer. J. Clin. Path. 23 (1953) 784.

M4 N. I.Boas und J.FoLEY, Endocrinology 56 (1955) 474.

146 N.I', Boas, J. Biol. Chem. 204 (1953) 553.

146 M.F. JAYLE und G.Boussikr, Bull. Soc. Chim. Biol. 36 (1954)
959: M.F.JAayLE, G.Boussikr und J.Bapin, Bull. Soc. Chim. Biol. 34
(1953) 10063.

147 R.J. WiemE, Rev. Belge Pathol, Méd. Exp. 23 (1954) 321.

18 J Rouuins, M. PETERMANN und J.E.RaLL, J. Biol. Chem. 212
(1955) 403.

149 R.PurNAM und A.BowrLgs, J. Amer. Leather Chem. Ass. 48
(1953) 343.

180 M. LEPERER, Anal. Chim. Acta 6 (1952) 2617.

181 [, Mor1 und M.Kimura, J. Pharm. Soc. Jap. 74 (1954) 179.

182 | PaTr1, J. Chim. Physique 52 (1955) 77.

168 G, T, FrancLEN, Nature 175 (1955) 134.
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nach 3 Std. gemessen; er findet fiir Phenolrot 13,8
(3 Komponenten), Chlorphenolrot 14,4 (3), Kresolrot
12,2 (3), Bromphenolrot 13,8, Thymolblau 9,0, Mcta-
kresolpurpur 12,2, Bromthymolblau 11,9, Bromkresol-
griin 13,5 und Bromphenolblau 12,8.

6. Alkaloide, FFermente, Hormone und Toxine

Fiir den Nachweis von Alkaloiden im Papicrstreifen
nach P. LK. wird zumecist dic starkec Fluoreszenz dicser
Stoffklassc benutzt. Kariyone und Mitarbeiter ' halen
in 5-n Essigsiurc mit 750 V und 0,5 mA/cm cine grofic
Anzahl wandern lassen; nach 2 Std. ergaben sich dic
folgenden Wegstrecken: Atebrin 50, Ancurin 72, Atro-
pin 45, Benadryl 46, Berberin 41, Brucin 40, Coffein 5,
Emetin 46, L-Ephedrin 52, Lobelin 46, Nicotin 99, Pro-
cain 47, Chinin 74 und Strychnin 48. Manche der wich-
tigsten Alkaloide zcigen dhnliche Wanderungsgeschwin-
digkeiten, dic sich auch bei Variation des pH-Wertes
wenig verindern.

BAkER und PELLECRING!35 haben mittels P.E. cine
Anzahl Enzyme im Blutscrum getrennt und lokalisiert;
alkalische Phosphatase wird an der Stelle von «,-Glo-
bulin gefunden, ali-Esterase und pseudo-Cholinesterase
zwischen a,- und f-Globulin; dagegen Amylase am Ort
von y-Globulin. Bei der Fermentation durch Aspergillus
Niger wurden mittels P.E. Carbohydrasen!>® nachge-
wiesen; dazu wurden 50 ¥ Rohmaterial in Phosphat-
puffer vom pH 6,9 und ¢ = 0,1 aul Whatman 3 MM
getrennt. Ebenso gelang die Trennung von zwei Desoxy-
rithonukleasen?, dic im Urin enthalten sind, sowie dic
Bestimmung der Wanderungsgeschwindigkeit von kri-
stallisicrtem  di-Isopropyl-phosphoryl-Trypsin1%8.  Aus
Schweineniere wurde nach viclfacher Fraktionicrung
cine 1600 fache Reinigung von Leucin-Aminopeptidasc!®®
crziclt; das Enzym wurde schliellich durch P.E. auf
Whatman 3 MM mit 150 V bei 0,23 mA/cm nach
16 Std. im Eluat isolicrt. Ahnlich wurde Ilexokinase®
mittels P.E. in Veronalpuffer von pI 8,6 isoliert und
durch Leukofuchsinfirbung nachgewiesen; das Enzym
ist cin Glykoproteid, das zu 52 % aus Mannoschaustcinen
bestcht. Auch das S-Alanyl-Coenzym A, wic ¢s in den
Mitochondriecn und Mikrosomen der Leber vorkomit,
konntemittels Hochspannungselektrophoresehei50 Viem
aufgetrennt und gereinigt werden 8!, der neutrale Puffer
von Pyridin/ Essigsiure/Wasser (= 10:1:89) wurde
hinterher durch Gefriertrocknung cntfernt.

134 T, Kanryone, Y. Hasitimoro, [, Mortund M. Kimuna, J. Pharm.
Soc. Jap. 73 (1953) 805.

185 R, W.BAKER und C.PrrLEcmino, Scand. J. Clin. Lab. Inv. 6
(1954) 94.

158 . \WETTER und J.CornriGaL, Nature 174 (1954) 695.

157 T_KoszaLka, K.Scurrier und K.I.Avraman, Biochem. Bio-
phys. Acta 15 (1954) 194,

158 I, W, CuNNINGIIAM, J, Biol. Chem. 211 (1954) 13.

159 D, Spackman, E.Sutir und D.Brown, J. Biol. Chem. 212
(1955) 255.

180 H,BoskR, Z.physiol. Chem. 300 (1955) 1.

18 Cp, STEWART und Tu. WiELAND, Nature 176 (1955) 316.
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Neugeborenenblut?” und Schwangerschaft 02,303, nchen
Untersuchungen iiber Gerinnungsfaktoren®* des Blutes
und Uroproteinen30-30?, Auch der Zusammenhang von
Serumlabilititsproben und der Zusammensctzung der
Serumproteine3%8-310 wuarde mit P. E. untersucht.

Fir dic Reihenuntersuchung von Tiersera (Maus,
Ratte, Kaninchen, Pferd, Rind, Schaf und Hund)
zweeks Feststellung der physiologischen Schwankungs-
breitc wurde dic P.E. viclfach angcwendet; einc Zu-
sammenstellung®! der Ergebnissc zcigt dic Wiinsch-
barkeit standardisierter Versuchshedingungen. Neben
Laboratoriumsticren (Ratte?!2, Kaninchen3!3) warenins-
besondere unscre Haustiere3® die Objckte cingchender

20z R, Brown, J. Obst. Gyn. Brit. Emp.61 (1954 181,

303 M.ManNCcta, Policlinico 61 (1954) 1197.

304 Cyr. OweN und B.McKEnziE, J. Appl. Physiol.6 (1954) 696.

305 W.Sritz, E.ZIMMER und P.Arpunti, Z.klin.Meced. 152 (1953)
196.

300 W, Latiim und Mitarbeiter, .J. Clin. Invest. 33 (1954) 1457.

307 E.LoEWGREN, Acte Med. Scand. Suppl. 1955, 300.

308 P, ConrorTini und A. Dacrapt, Biol. Latina 6 (1953) 465, 472.

00 J.SoNNET, Rev. Belge Pathol. 23 (1954) 197.

e M,KneneL und I'. W, Busg, Klin, Wschr.33 (1955) 64.

M, GeiNrz, Klin, Wschr, 32 (1955) 1108.

312 G, Bene, K. Kimprr und F.Scuetrranti, Naturwiss. 42 (1955)
Sl.
313 F.Scuktrranti, K. Kimper und G. Beng, Naturwiss. 42(1955)
214,

314 P, Corann, Diss. Bern 1954 (Professor W. Wenen); Schiveiz,
Arch. Tierheilhde. 96 (1954) 252, '
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Untersuchung der Scrumproteine; bei Rind315:318 und
Pferd3'? wurden ferner die krankheitshalber bedingten
Verinderungen der Protcinzusammensctzung unter-
sucht. SchlicBlich wurde auch zur Feststellung ciner
humoralen Mitwirkung beim Farbenwechsel der Krebse318
dic P.E. ncbhen Papicrchromatographic angewandt.

Uberblickt man den Fortschritt, wic er auf dem Ge-
bicte der P.E. in der Berichtsperiode erreicht wurde, so
fillt wohl in erster Linic dic Breitenentwicklung auf,
welche die Methode erfahren hat. Mcthodische Ncuc-
rungen, wie dic Hochspannungs-P.E. und dic konti-
nuicrlichen Verfahren, sind viclversprechend, chenso die
weitere Testung von Eluaten der Unterfraktionen mit
enzymchcmischen, gerinnungsphysiologischen und im-
munchemischen Mcthoden. Dagegen sind solche Arbei-
ten noch zu spirlich, welche zum Zwecke haben, Fchler-
méglichkeiten auszuschlicBen und die Streuung der Er-
gebnisse zu verkleinern. Eine standardisierte Technik
mit genau definierten Bezugswerten fir Farbung und
Entfiarbung solltc dic Fignung der P.E. als Routine-
methode noch verbessern.

316 W, WeBER, Scluveiz. Arch. T'icrheilkde.97 (1955) 222.

316 J, Zimmenct, Diss. Bern 1955 (Professor W. WEBER).

317 (), Meaen, Diss, Ziirich 1955 (Professor W. LEEMANN).

38 D, Canciste, M. Duronrr und I'. Xnowrks, C. R. Acad. Sci. 240
(1955) 665.
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Redaktion der Chimia

Die Chimia wurde seinerzeit durch Herrn Professor Dr. H. MonLER ins Leben gerufen.
Wihrend der sieben Jahre, in denen die Redaktion in scincn Hinden lag, gelangte dic
Zeitschrift zu allgemeiner Anerkennung im In- und Auslande.

Vor zwei Jahren wurde Herr PD Dr. HANs AMMANN, Fribourg, mit der Redaktion be-
auftragt. Er hat mit Eifer und Freude das Ziel verfolgt: die FFachzeitschrift auszubauen
und ihren betont schweizerischen Charakter zu wahren. In Bestreben, vor allem gut do-
kumentierte Ubersichtsreferate aus den verschiedensten Gebieten zu versffentlichen, hat er
unsern Lesern viel Interessantes geboten. Zu unserm groflen Bedauern muflte er wegen
zunehmender beruflicher Inanspruchnahme um eine Entlastung von den Redaktionsarbeiten
nachsuchen. Leider sahen wir uns gezwungen, seinem Gesuche zu entsprechen. Wir méchten
an dieser Stelle Herrn Dr. AMMANN fiir seinen Einsatz und seine erfolgreiche Tatigkeit als
Redaktor, auch im Namen der Redaktionskommission, bestens danken.

Im Einvernehmen mit den Mitgliedern der Redaktionskommission hat der Vorstand

HeErRrRN Proressor Dr. W. Buser

Dozent fiir analytische Chemic und Kernchemie an der Universitit Bern, zum neuen

Redaktor ab 1. Januar 1956 ernannt.

Schweizerischer Chemiker-Verband
Der Vorstand

Assemblées, Congrés

Yersammlungen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Basler Chemische Gescllschaft

Sitzung vom 17. November 1955

H.BrepERECK (Stuttgart), Synthesen mit Formamid?!

Durch Mcthylicrung von Xanthin mit Dimcthylsulfat bei
definiertem pll ist es gelungen, in schr guter Ausbeute Coffein
zu crhalten. Das so aktucll gewordene Xanthin hat sich glatt
durch Behandlung von Harnsiure mit Formamid (FA) her-
stellen lassen. Mechanistisch it sich dic Reaktion folgender-
maflen deuten:

HN—CO CHO
| | H
0C C—N\~ NH,  pa
ol ©)€=0 HN—CO
HN—C—N |
H ocC C——~NII\
» [l /cu
/ HN—C—-N
| !
C—NH—CHO C—NH--CHO
— i . . —= |
-—C- -iNHCONH, --C—NH, 4 (IIOCN),

! Den gleichen Vortrag hielt der Referent um 16. November 1955
in der Chemischen Gescllschaft Ziirich.

Dicsc Reaktion ist nicht auf FA beschriinkt, sondern sic geht
allgemein mit Siurcamiden; so licfert z. B. der Umsatz von
Harnsiure mit Acctamid das 8-Mecthylxanthin, wobeci als
Zwischenprodukt 4-Amino-S-acetamino-uracil isoliert werden
kann. Damit ist auch der oben formulierte Mechanismus be-
wiesen.

Dic Mcthodik liaBt sich auch anwenden, um, ausgchend von
o-Diamiucn in 2-Stellung, substituierte Benzimidazole zu syn-

thetisicren:

Iin Gegensatz zu den Siurcanhydriden ist auf diese Weisce
auch mit héheren Siureamiden bequem in 2-Stellung cin Siure-
rest cinfithrbar. Bifunktionelle Siaurcamide fithren zu Di-
benzimidazolen:

N}{ R(‘ONII “——NIICOR

Il!

N/

| ” —NH, HZNCO—(Cﬂz)x—CONHz»
—NH,
. u
VANV AN
k |~ c-cHye ¢
I

Dic Umsectzung von Harnsiure mit Ilssigsiurecanhydrid und
Pyridin filhrt zu cinem Triacetyl-diaminouracil, das bei der
Verscifung iiber das Di- und Monoacetat schlicBlich in Di-



28

aminouracil iibergeht. Mit Dimcthylsulfat lassen sich diesc
Acctate auch mcthylicren.

Durch Kochen der unsubstituierten Acctate mit FA ge-
langt man zum Xanthin, wihrend man in gleicher Art aus
dem 1,3-Dimcthyl-monoacctat Theophyllin und aus dem 3-
Mcthyl-monoacetat das 3-Mcthylxanthin crhiilt; dicses kann
danmn durch Weitermethylicrung in Theobromin ibergefiihrt
werden.

Leider lassen sich dicse Synthesen technisch nicht durch-
fithren, da Harnsiiure nicht zu cinem wirtschaftlich tragharen
Preis erhiiltlich ist.

Ins gleiche Reaktionsschema gehért cine Vercinfachung der
Purinsynthesen nach Traune. Ausgchend von Harnstoft und
Cyancssigester gelangt man in zwei Stufen zam Xanthin, in-
dem das 4-Aminouracil in cinem Arbeitsgang in FA nitrosiert
(Nitrit/HCOOH), reduzicrt (Dithionit), formyliert und zykli-
sicrt (FA) wird. Diesc Modifikation JaBt sich allgemein an-
wenden; so ist aus 4-Amino-1,3-dimethyluracil in 85 prozen-
tiger Ausheute Theophyllin erhalten worden.

Im AnschluB an dicse Synthesen sind auch andere Reak-
tionen des FA untersucht worden. So liefern z-Oxy-, u-Halo-
gen-, a-Amino- und unter reduzicrenden Bedingungen auch
a-Isonitroso-Kctonc 4,5-substituierte Imidazole. Jine Verein-
fachung dicscr Mcthode hesteht darin, dafl man dirckt von
den Ketonen ausgehen kann, indem man sic in einem Arbeits-
gang in FA bei 80°C halogenicrt und dann durch Erwirmen
auf 150°C den Ringschlufl zum Imidazol durchfiihrt,

Dic Behandlung von Halogenverbindungen mit IFA bei 150°C
filhrt entweder zu Iormiaten oder Formylaminen, und zwar
findct bei Verbindungen mit leicht beweglichem Halogen (z. B.
Tritylchlorid) Austausch gegen dic Formylaminogruppe, sonst
gegen dic Formoxygruppe (z. B. Octylbromid) statt.
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Priiparativ interessant ist, daB die Umsctzung von a-Tla-
logencarbonsiiurcestern mit IFA in Gegenwart von H,0, Ni
oder Urotropin zu den a-Oxycarbonsiiurcestern fithrt, Dic
Reaktion geht iiber dic Stufe des Formiminoither-hydro-
chlorids, was durch dic analoge Umsctzung von )lalogeniden
mit Thioformamid gezeigt werden kann. Da man hier bei tie-
feren Temperaturen arbeitet, liifit sich der sonst instabile
Iminothioather isolicren. Mit a-Halogenestee crhillt man in
Gegenwart von I,0 dic entsprechenden Mercaptane,

B-1lalogenester polymerisicren mit FA bei der hohen Reak-
tionstemperatur zu Polyacrylestern; mit Thioformamid erfolgt
dagegen Austausch des Halogens gegen -SH.

Bereits ITantzscit hat festgestellt, dal bei der Umsetzung
von a-Halogenketonen mit FA nchen Imidazol bei ticferer
Temperatur auch Oxazol entstcht. Der Reaktionsverlauf ist
nun aufgeklirt worden, und cr kann durch Siureczusatz so
geleitet werden, daBl man fast ausschliclich Oxazol erhiilt.

Dic mecisten Oxazole werden durch Kochen mit FA, cven-
tuell im Autoklaven, glatt in Imidazole ithergefiihet.

Interessant ist, dafl es gelungen ist, ausgehend von den
beiden isomeren phenyl-alkyl-substituierten Oxazolen, zwei
isomere Imidazole zu isolieren. Die Art der Isomeric ist noch
nicht bekannt,

Aus 1,2-Dikctonen entstchen mit A in 60-70 prozentiger
Ausbcute 4,6-disubstituicrte Pyrimidine.

Srhitzt man FA allcin im Autoklaven auf 220°C (300 atii)
wiihrend 8 Stunden, so licfert dic Aularbeitung des Reaktions-
gemisches zwei Produkte, das 6-Amino-4+-Carboxamid dcs
Pyrimidins und den Grundkohlenwasserstolf, das Purin,

Zurzeit werden Umsctzangen mit I'A in der Gasphasc unter-
sucht.

0.Sramm

Compte-rendu de publications

Biicherbesprechungen

Recensioni

Handbuch der Internationalen Kautschukindustrie. 2. Aullage. 564
Sciten. Verlag fiir Internationale Wirtschaftsliteratur GmblII, Ziirich
1955. Gebunden I'r. 48,-. - Gegeniiber der im Jahre 1953 erschienencn
ersten Auflage wurde die zweite betrichtlich erweitert. Druck und
Ausstattung sind vorziiglich und dic Eintragungen - soweit dies
miglich war - auf den necuesten Stand gebracht worden, so daf3 das
Handbuch als niitzliches Nachschlagewerk empfohlen werden kann,
wenn auch noch gewisse Liicken vorhanden sind. So fillt ¢s auf, dal
im Kapitel «Berufsverbiinde in der Schweiz» lediglich das Inter-
nationale Kautschukbiiro® in Ziirich, welches cine Filiale der ,Rubber
Stichting® in Declft ist, erwihnt wird, wahrenddem der ,Verband
Schweizerischer Gummi- und Thermoplastindustricller®, dem prak-
tisch alle Kautschukfabrikanten unsercs Landes angeschlossen sind,
ungenannt blcibt. Eigenartigerweise fehlt nun aber unter dem Ka-
pitel «Lehr- und Versuchsanstalten» die ,Rubber Stichting' in Delft.
Letztere Eintrugung wurde vielleicht ctwas voreilig fullengclassen,
nachdem bekanntlich der Aufhcehungsbeschlull der indonesischen
Regicrung wicder riickgingig gemacht wurde. R.HERzoG

Lithium Aluminum Ilydride in Organic Chemistry. Von V.M.
Miéovié und M. Y. Mitatrovaé. Serbian Academy of Sciences, Mono-
graphs Vol. CCXXXVII, Scction for Natural Sciences and Mathe-
maties, No. 9. XI + 193 Sciten. Beograd 1955, Broschicrt S 3.00. -
Dic englisch geschrichene Monographic mit cinem Vorwort von I1.1.
ScuresingeERr behandelt cinleitend in gedriingter Form die Herstel-
lung und Eigenschaften von LiAlllj, scinc Umsctzungen mit an-
organischen und mectallorganischen Verbindungen, scine Verwen-
dung zur Bestimmung von aktivem Wasserstofl und analoge kom-
plexe Mctallhydride. AnschlieBend werden kurz die experimentellen
Voraussctzungen und in vierzchn Kapitcln an zahlrcichen Beispiclen
dic Einwirkung von LiAlll; auf organische Verbindungen bespro-
chen. Die zweckmiBlige und iibersichtliche Unterteilung der Aus-
gangssubstanzen nach Kérperklassen bzw. funktioncllen Gruppen
und das umfassende Sachregister crlauben cine rasche Orienticrung.
Dic Litcraturist mit 1732 Originalarbeiten bis Oktober 1954 beriick-
eichtigt. Die preiswerte Monographic verdient cine weite Verbreitung.

K. HArDECCER

Diffusion in Metallen. Platzwechsclreaktionen. Von W, Seitnit
unter Mitarbeit von Ti. HEUMANN, Zweite, crweiterte Auflage.
VI 4- 306 Sciten, mit 238 Abbildungen. Springer-Verlng, Berlin/
Gottingen/Ilcidelberg 1955. Gebunden DM 39.-. - Diffusion in
Metallen ist fiir dic chemische Technik von grofier Bedeutung.
Nicht nur dic bei Hochdruckreaktionen zu beriicksichtigende Durch-
lassigkcit von Metallen fiie verschicdene Gase ist dabei zu erwihuen.
Wesentlich wichtiger sind vielmehr dic durch Diffusion in Mectallen
bedingten Veranderungen von Werkstoflen der chemischen Technik.
Zahleeiche soleher Vorgiinge verlanfen im angesteecbten Sinn, wic das
Erzeugen von Schutzschichten aus Cheom, Nickel, Silicium und
Aluminium auf Eisenmetallen, ferner dic gut haftende Verbindung
bei der Anfertigung plattierter Werkstofle, ganz besonders aber dic
viclfliltigen Mcthoden der Stahlbchandlung, wie lVinsatzhiirten,
Nitrieren oder Homogenisicrungsglithen. Auch fiiv dic Herstellung
von Sintermetallen, ctwa die von Hartmetallen, lassen sich aus den
DiMfusionsgesctzen  wichtige Regeln herleiten. Auf Platzweehscl-
reaktionen beruhende Ausscheidungsvorginge konnen beim Hiicten
von Legicrungen crwiinscht scin, sic vermagen jedoch z. B. die me-
chanischen Eigenschaften warmfester Werkstoffe ungiinstig zu be-
cinflussen. Dic Plastizitat der Metalle ist ferner mit dem Platzwechsel-
vermbgen der Atome in Zusammenhang gebracht worden. Bei Oxy-
dations- und Anlaufvorgingen treten dic Atome aus dem metal-
lischen Gitter in das Gitter des Anlaufproduktes iiber. Auch das
Entstechen und Verschwinden von Phasen im Kristallgefiige der
Legicrungen beruht auf Platzwechselvorgingen. Der Praktiker sicht
sich daher oft komplizicrten DifTusionsproblemen gegeniiber, dic
vorliiufig nur cmpirisch gelost werden kénncen, zu deren Behandlung
jedoch dic theoretischen Kenntnisse erforderlich sind. - Das vor-
licgende Buch ist ein Beitrag zur Verbindung von Theoric und Praxis.
Dic Forschung iiber Diffusion in Metallen hat scit der 1939 crschie-
nenen crsten Aullage grofic Fortschritte gemacht. Es ist daher zu
begriillen, daB dic nunmchrige zweite Auflage in klarer Darstellung
cinen umfassenden Ubceblick iiber den gegenwirtigen Stand diescs
Wisscnxgebictes gibt. Tm Iinblick auf die Bedentung der DifTugion
in Metallen fiir Wissenschaft und ‘l'echnik wird auch diese necue
Aullage weite Verbreitung finden. L. Piarrt
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Economie

Wirtschaft

Economia

Schweizcrische chemische Industric

Die Iixporte chemischer Erzeugnisse aus der Schweiz zeigen
fiir dic Monate Oktober und November 1955 folgendes Resultat:

Nov. [1.1.-30.112.]1.1.-30.11.
1955 1954 1955
Exportwerte in 1000 Franken

Oktober
1955

Warengruppe

a) Apothcker- und Drogerie-

waren . . . 37863 | 40371 | 389195 | 415309
b) Chemikalicn® . 13208 { 13705 ( 117394 ) 140512
c) Farbwaren . . . . . . 22894 | 24576 | 276611 | 264 380

d) Technische Fette, Olcusw, | 3267 3112 28354 | 30215
Total . . . . 7723281764 | 811554 ”8504]6

7um Vergleich 1954, 81573 | 82331

® ohne Zollpositionen 1084--7

Aulangs November haben in Bern in Rahmen der gemisch-
ten deutsch-schweizerischen Regicrungskommission Wirtschafts-
verhandlungen stattgefunden, dic u. a. auch den Sektor Chemie,
sowcit dic Linfuhv in Deutschland nicht bereits liberalisiert ist,
berithrten und zu befricdigenden Resultaten gefithrt haben.
Dic ncuen Vercinbarungen tragen das Datum vom 16. Novem-
ber 1955.

Der ncuc Handelsvertrag mit Finnland vom 15.0ktober
1955 hat cinc Anpassung an die derzcitige finnische Liberali-
sicrung gebracht, indem nur noch fiir dic nicht der automa-
tischen Lizenzerteilung unterliegenden Waren bilaterale Ver-
tragskontingente festgesetzt worden sind. Da Finnland nicht
der OECE angchért und daher an die in dicser Organisation
geltenden Grundsiitze des Liberalisicrungskodexes nicht ge-

bunden ist, sind gewisse Sicherheitsmafinahmen in den Vertrag
cingebaut worden, dic bei ciner allfilligen AuBerkraftsctzung
der Dbisherigen finnischen Liberalisicrung angerufen werden
konnten. Neu ist ferner die Dezentralisierung des Zahlungs-
verkehrs mit diesem Lande und dic Maglichkeit, den bilateralen
Zahlungsverkchr zwischen den beiden Lindern teilweise iiber
dic Zahlungsunion auszugleichen,

Am 7.0ktober 1955 ist mit Ungarn cin Protokoll unterzeich-
net worden, worin die Wicderinkraftsctzung der Warenlisten
vereinbart wurde, die am 30.Scptember 1954 abgclaufen waren
und damals nicht verlingert werden konnten,

Im Verkehr mit Agypten muBlte kiirzlich eine gewisse An-
derung der Dbisherigen Abmachungen angenommen werden.
Dic Schweiz muBte sich niimlich verpflichten, in Agypten nur
noch Baumwolle zur ausschlieflichen Verwendung in der
Schweiz zu kaufen und den Reexport solcher unverarbeiteter
Ware zu verhindern. Damit soll der Markt fiir iigyptische
Baumwolle in Drittstaaten nicht gestort werden. Die Zah-
lungen fiir schweizerische Exporte kénnen in iigyptischen
Plunden iiber schweizerische B-Konten, wic bis anhin, und
ferner in Pfund Sterling crfolgen.

Dic Iircignissc in Argentinien haben cine recht uniibersicht-
liche Lage im Waren- und Zahlungsverkehr geschaffen. Es ist
heute lcider noch nicht feststellbar, ob dic Schweiz kiinftighin
ihre Lieferungen gegen Dollar-Zahlung bezahlt crhiilt oder ob
dic Abwicklung im Rahmen des Clearings erfolgt.

In letzter Zeit haben sich dic schweizerischen Behorden und
dic Wirtschaftsverbande mit der Frage der Schafung von Xr-
leichterungen im gebundenen Zahlungsverkchr befaft. Es wiire
schr zu begriilen, wenn demniichst cine Vercinfachung in der
Abwicklung des Verkchrs und vor allem des damit verbun-
denen Papicrkricges errcicht werden konnte.

Mitgetcilt vom Sckretariat der Schweizerischen
Gescllschaft fiir Chemische Industric

Nouveaux brevets suisses

Ncue Schweizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

Arzncimitiel

1. Vitamine und verwandte Stoffe

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

307974 (52). Salz aus Codecarboxylasc und Acridin; leicht kri-
stallisicrbar,

National Research Development Corporation, London:

308567 (I’ 50) und 309339 (P S1). Pantothensiurc-4’-phosphat.
Kondensation eines Pantolacton-2-aralkyliithers mit f-Alaninbenzyl-
ester, Umsctzung mit cinem Diarylhalogenphosphonat, Abspaltung
der Arylgruppen, der Atheraralkylgrappe und des -Benzylrests aus
dem erhaltenen Diarylphosphat des Pantothensiurecster-2'-aralkyl-
athers | FEinwirkung cines Aryldihalogenphosphonats auf cinen
Aralkyliither der Pantothensiure in Gegenwart cines tertiiiren Amins,
Abspaltung der Aralkyl- und der Arylgruppe aus dem gebildeten
Aralkylithee des Pantothensiure-2°,4”-urylphosphats und Verscifung.

Dr. A. Wander AG, Bern:

309030 (P 51). Vitamin D, (auch nicht kristallines) ergibt mit
(Athylenglykol),o-monoricinolcat eine in Wasser klar 1osliche Kom-
plexverbindung.

2. Hormone und verwandte Stoffe
«) Steroide
Farbwerke Hoechst AG, IFrankfurt am Main-1échst:

306507 (I’ 51). Chloramine der Steroidreihe. EFinwirkung von
N-Chlor-succinimid auf Steroidamine.

307807 (P S1). A41%-Pregnadien-ol-(21)-dion-(3,20)-ncctut. Man
kondensicrt /1%18-Pregnadicn-ol-(3)-on-(20) mit cinem Oxalsiure-
cster, hehandelt das erhaltene Enolsalz mit Jud, unterwirft den ge-
bildeten 21-Jod-pregnadicn-ol-(3)-on-(20)-oxalsiurcester-(21) ciner
Saurcspaltung, setzt mit Kaliumacetat um und oxydiert.

The Upjohn Company, Kalamazoo:

307805 (P 51). 11 a-Oxy-pregnan-3,20-dion. Katalytische Hydric-
rung von 11u-Oxy-progesteron.

308135 (P 52). A%-14¢-Oxy-androsten-3,17-dion. Oxydation von
14a,17u,21-Trioxy-/4-pregnen-3,20-dion.

308136 (P 52). 6-Oxy-11-keto-progestcron. Oxydation von 6,11a-
Dioxy-progesteron.

308137 (P S2). A*-17u-Oxy-pregnen-3,6,20-trion. Oxydation von
/13-68,17u-Dioxy-pregnen-3,20-dion.

303138 (P 52). /I'-8-Oxy-androsten-3,17-dion. Oxydation von /3.
8,17¢,21-Trioxy-pregnen-3,20-dion.

308139 (P 51). f-Cyclopentyl-propionat von 11-Dcsoxycorti-
costeron.

309032 (P 51). 17-(B-Cyclopentyl-propionyl)-éstradiol ; injizicrhar.
Einwirkung von f-Cyclopentyl-propionylchlorid auf Ostradiol und
INydrolyse des gebildeten 3,17-Dicsters.

b) Stoffe mit Nebennierenrindenhormon-Wirkung,
welche niche der Steroidreihe angehéren
Merck & Ca., Inc., Rahway: .

309715 und 310074 (P 51). p-(4-Acctoxy-cyclohexyl)-beneyl- bzw.
-phenyl-acctoxymethyl-keton. Erhitzen von p-(4- Acctoxyeyclohexyl)-
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acctophenon mit Schwefel und Morpholin (WirLLcERoDT), alkalische
Mydrolysc, Ansinern, Reacetylicrung, Behandlung der crhaltenen
p-(4-Acctoxy-cyclohexyl)-phenylessigsiure mit Thionylchlorid und
sodann mit Diazomcthan und Umsctzung des gebildeten Diazo-
mcthylketons mit Eisessig und Kaliumacetat /| Umsctzung von
(4-Acctoxy-cyclohexyl)-benzol mit Chloracetylchlorid in Gegenwart
von AICl, und Behandlung des erhaltenen Chlormethylketons mit
Liscesig und Kaliumacctat.

308129 (P 51). 2-(p-Mcthoxy-benzyl)-1-oxyncctyl-cyclohexan. Man
setzt Hcxahydrophtalsiurcanhydrid in Gegenwart cines FriEpEL-
Cnarts-Katalysators mit Anisol um, wandclt dic erhaltenc 2-(p-
Mecthoxy-benzayl)-cyclohexan-1-carhonsdure  durch Ilochdruckhy-
dricrung in dic cntsprechende Benzyl-Verbindung wm, fiihrt dieve
in das Siiurcchlorid und anschlicBend mit Diazomethan in das ent-
sprechende Diazoketon iiber und hydrolysiert dieses.

3. Chemotherapcutika, Desinfektionsmittel
a) Antibiotika
Puarke, Davis & Co., Detroit:

306375 (P 51). Chloramphenicol. Man kondensicrt p-Nitrobenzal-
dehyd und Dichloracctamidoncetaldchyd zum Aldol und reduzicrt
dic Oxo- zur Oxygruppe, wobci cin Gemisch aus der pr.-threo- und
der pL-crythro-Form crhalten wird.

Chinoin Gydgyszer és Vegyészeti Termékek Gydra R.T., Ujpest:

307480 (P 50). Chlorumphenicol. Man kundensiert threo-J-(p-
Nitro-phenyl)-2-amino-1,3-propandiol mit Chloral und behandelt das
Kondensationspredukt in nichtsaurer [L.osung it cinem Cyanid.

Dristol Laboratories Inc., Syracuse (USA ):

307479 (P 51). Salz aus Penicillin und «,f3-Diphenyl-f-oxy-N-
methyl-dthylamin. .
Farbwerke Hoechst AG, Franlfurt am Main-Iléchst:

307803 (P 51). Penicillinsalz von 2-Athoxy-6,9-diamino-ucridin.

307806 (P 51). Salz aus Penicillin und 1,l-Diphcnyl-ﬁ-pipnridino-
propan.
American Home Products Corporation, New York:

308692 (53). Penicillinsalzc von mono- oder disubstituierten Al-
kylendiaminen.

b) Derivate der Isonicotinsiure

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

307136 (52). Isomicotinsinrchydrazide, dic in 2-Stellung des
Pyridinringes durch cinc Alkylgruppe und in 6-Stellung allenfalls
durch Halogen substituicrt sind; geringe Toxizitat.

307804 (P 5)). Isonicotinsiiurcthionmid. Umsctzung von Isonico-
tinsiaurcnitril mit Schwefelwasscrstofl in einem Ammoniak cnthal-
tenden Alkohol.

308143 (P 51). 2,2-Dialkyl-, -Dialkenyl-, -Diaryl- und -Diaralkyl-
1-isonicotinyl-hydrazine. Aus disubstituicrten Hydrazinen und Iso-
nicotinsiaurchalogenid.

309035 (P 51). 2-Alkanoyl-, -Alkcnoyl- und -Aroyl-1-isumicotinyl-
hydrazinc.

Chemische Fabrik Schweizerhall, Basel:

307798 (52). Salz wus p-Amino-sulicylsiiure und Isonicotinyl-
hydrazin.

Ed. Geistlich Sohne AG, Wollusen:

307812 (52). Verbindung aus p-Amino-salicylsiiure und Isonico-
tinylhydrazin.

Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen:

309720 (P 51). Isonicotinsiaure-henzalhydrazide, welehe ausschlic3-
lich in p-Stcllung des Benzolkernes durch chemotherapeutisch akti-
vierende Gruppen (Nitro-, Amino-, Carboxy-, Oxy- usw. -Gruppen)
substituicrt sind.

¢) Derivate der p-Amino-salicylsiure

Rheinpreuflen AG fiir Bergbau und Chemie, Homberg| Niederrhein:

308690, 30934449 und 310076-78 (P 51). p-Alkylamino- und p-
Alkoxyalkylamino-salicylsiuren. Einwirkung von Kohlensiure auf
dic N-substituicrten m-Amino-phenole /| Umsctzung von p-Amino-
salicylsiure mit entsprechenden Aldehyden oder Kctonen und
Hydrierung der cntstandenen Alkylidenverbindungen /| Kondensa-
tion von p-Amino-salicylsiurc mit Alkyl- oder Alkoxyalkylhalogeni-
den.
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309338 (P SI). Salze aus Aminosalicylsiure-alkaminestern und
organischen Sinren (z.B. p-Amino-salicylsiiure); Tuberkulosemittel,
auch Lokalanisthetika.

d) Sulfonamide

Osterreichische Stickstoffiverke AG, Lins an der Donau:
306787 (P 50). N,-(3,5-Dimcthoxy-benzoyl)-sulfanilamid. Kon-

-densation cines Arylesters der 3,5-Dimcthoxy-benzocsiure mit cinem

Alkalisalz des Sulfanilamids.

308691 (P SI). In der Sulfonamidgruppe durch cinen Pyrimidin-
rest substituierte Sulfanilamide. Umnsctzung von Salzen des Sulfanil-
amids mit durch quaterniire Ammoniumsalzgruppen substituicrten
Pyrimidindcrivaten.

IZd.Geistlich Séhne AG, Wolhusen:
309722 (52). Salz aus Phtalylsulfathiazol und 8-Oxychinolin;
Magen-Darm-Chemotherapcutikum,

e) Weitere Chemotherapeutika und Desinfektionsmittel

Furbwerke Ioecchst AG, Frankfurt am Main-Héchst:

306506 (P 51). Di-(p-amidino)-dinzoaminobenzol; gegen Blut-
paeasiten, wic Trypanosomen, Babesicn, wirksam. Umsctzung von
p-Amidino-phenyldiazoniumchlorid mit p-Aminobenzamidinhydro-
chlarid.,

307133 (P 50). Guanylhydrazono-brenztraubenaldehyd-p-guanyl-
phenylhydrazon; gegen Protozocn wirksam. Kondensation von
Brenzteaubenaldehyd-p-guanyl-phenyl-hydrazon mit Aminoguani-
din.

AG vormals B. Siegfried, Zofingen:
306508 (52). 41%-Cyclopentenyl-cssigsinrchydrazid; Tuberkulose-
mittel.

Cilug AG, SchafThausen: -

306509(52). 2-Oxy- bzw. 2-Thio-4-amino-5-aminomecthyl-pyrimidin
(cvel. in 6-Stellung dureh Alkyl substituiert) und dic entsprechenden
Ather bzw. Thioiither und Iister bzw. Thiocster; Tuberkulosemittel.
Reduktion der entsprechenden 5-Cyuno- oder 5-Carbamido-Verbin-
dungen.

309034 (52). Sciuirrsche Basen der Formel

NI,

—N
Ar-CH=N- Cll,g >~l(l
-—N

R,

worin R, Wasserstoff, cinen Kohlenwasscrstoffrest oder cine (gege-
benenfalls substituiertc) Oxy-, Amino- oder Mcrcaptogruppe, Ar cin
Phenylradikal und Ry Wasserstoft oder Alkyl hedeutet; Tuberkulose-
mittel. Umsetzung cntsprechend  substituicrter  5-Aminomethyl-
pyrimidinc mit Benzaldehyden oder Benzalhalogeniden.

Hamol AG, Ziirich:
306510 (52). N-Oxymethyl-methionin; bakterizide bzw. bakterio-
statischc Wirkung. Aus Mcthionin und I'ormaldchyd.

Ciba AG, Basel:

306648 (52). Quaternire Ammoniumverbindung aus Dodecyl-di-
(ff-oxy-ithyl)-umin und Benzylchlorid; Desinfektionsmittel.

306796 (52). Quatcrnire Ammoniumsalze aus tertidaren Amincn
mit cinem hohermolekularen aliphatischen Rest und zwei nicdrigen
Oxyalkyl-Resten und Benzylhalogeniden; starke bakterizide und
fungizide Wirkung.

Farmacewtict Tralia S. A., Mailand:

308698 (P S1). Laurylathcr des 2,4-Diguanidino-phcenols; bak-
terientétender und -hemmender Stoff mit geringer Reizwirkung.
Umsctzung von 2,4-Diamine-phenol-laurylither mit Cyanamid.

Arvey Corporation, Chicago:

308892 (52). N-Athylmercuri-1,2,3,6-tetrahydro-3,6-endomethy-
len-3,4,5,6,7,7-hexachlor-phtalimid;  keimtotendes und  fungizides
Mittcl. Man bchandelt das Anlagerungsprodukt von Ilexachlor-
cyclopentadicn an Maleinsiiure oder -anhydrid mit Ammonink, bringt
auf das gebildete Imid cin Mctallhydroxyd zur Einwirkung und kon-
densicrt das crhaltenc N-Metallderivat des Imids mit cincin Athyl-
mercurihalogenid.

Fidel Gonzdlez-Bércena y Fonsdeviela, Madrid:
309027 (P 49). «Helicidin», gegen Keuchhusten wirksamer Stoff
aus Heliciden.
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Strong, Gobb & Co., Inc., Cleveland (USA):
309337 (P’ 51). Monoucctat von Hexylresorcin; Anthchininthikmn.

4. Auf das Nervensystem wirkende Mittel

@) Quaterniire Ammoniumverbindungen mit ganglienblockierender bziw.
curarcihnlicher Wirlung
Ciba AG, Basel:

307135 (52). Quaterniires Ammoniumsalz aus 1 Mol 3-Mcthyl-
3-aza-pentylen-(1,5)-bis-pyrrolidin und 2 Mol Methyljodid ; Ganglicn-
blocker.

308126 (S1). N, N, N’,N’, 3-Pentamethyl-N,N’-ditithyl-3-azapen-
tylen-(1,5)-diammonium-dihydrogentartvat; Ganglienblocker. Um-
sctzung der entsprechenden Diammoniumhydroxyd-Verhindung mit
n-Weinsiure,

May & Bal.or Lid., Dagenham:

308127 (54). Pentamethylen-(1,5)-bis-(N-methyl-pyrrolidinium)-
bitartrnt; Ganglicnblocker. Umsctzung des Salzes aus Pentamethy-
len-bis-(N-methyl-pyrrolidin) und 2,2’-Oxy-dinaphtyl-(1,1°)-methan-
3,3’-dicarbonsiure mit Weinsiure.

J.R.Geigy AG, Basel:

308688 (52). Diammoniumsalze, deren Kationen der folgenden
IFormel entsprechen:

R’ R’
\\ . /
—N-(Cly),» O—(CH,), O—(CH,),,- N%:

RN (Cll)n O=(CHy), 0~(CHy) \ﬁ_

0l

‘R
worin N{  niedermolekulare Dialkylmminograppen oder (allenfulls
SR

methylsubstituicrte) Piperidino-, Pyrrolidino- oder Morpholino-
gruppen, R’ cinen Alkylrest mit mindestens fiinf C-Atomen und m
und n ganze Zahlen bedeuten; beeinllussen den Muskeltonus, zum
‘I'cil curarcithnliche Wirkung, zam I'cil Antagonisten von p-Tubo-
curarin, anuch Spasmolytika und Ganglienblocker.
F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel:

309340 (I’ 51). Piperidinimmsalze der Formel

Alkyl L Alkyl =
R@-(cu,)m+<E>—(CH,)"<_H>I)%‘(-(CHZ)' &5 R
X

worin R cinen ncgativen Substituenten (z.B. Nitro, Cyan usw.),
m 1-3, n 2-8 und X cin Anion bedeutet; curarcihnliche Wirkung.
Henri Morren, Briissel:

309341 (P 52). S5,5-Bis-trimcthylammonium-dipentylitherdi-
chlorid; bowirkt Muskelerschlaffung. Aug 5,5 -Dichlordipentyliither
und Trimethylamin.

309342 (P 52). 1,2-Bis-(p-trimcthylommoniumithoxy-phenyl)-3-
mecthyl-butan-dijodid; bewirkt MuskelerschlafMung.

b) Anticholinergika

Sterling Drug Inc., New York:

306511 (P 51). a-Cycloulkyl-y-methyl-valeriansiurc-1-methyl-
piperidyl-(3)-imcthyl-cster.
Merck & Co., Inc., Rahway:

307132 (P 50) und 309031 (P S51). 1-Phenyl-1-isopropyl-4-pipe-
ridino-butanol-2. Katalytische Hydricrung des entsprechenden Bu-
tanons |/ Quatcrnirisicrung des Butanols mit Mcthylbromid.

Cilug AG, Schaffhausen:

307811 (52). Xunthen-9-carbonsiiure-diithylaminoathylesterme-
thobromid. Aus Xanthcn-9-carbonsiurcbromithylester und Diiithyl-
methylamin.

F.Hoffmann-La Rache & Co. AG, Basel:

309718 (52). N-(y-Picolyl)-N-alkyl-tropasiurcamide; Spasmolytika
mit Antiacctylcholinwirkung. Aus 'ropasiiurcchlorid und cntspre-
chenden disubstituicrten Aminen,

c) Auntihistaminika

The Wellcome Foundation Ltd., London:
308141 (P S1). 1-(4’-Mcthyl-phenyl)-1-(pyridyl-27)-3-pyerolidino-
propen-(1). Wasserabspaltung aus dem entsprechenden Propanol-(1).
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Bristol Laboratorics Inc., New York:

308146 (P 49). Quaterniires Ammoniumsalz nus N,N-Dimcthyl-f3-
(o-benzyl-phenoxy)-ithylamin und Mcthyljodid.

308147 (P 49). 2-(o-Benzyl-phenoxymethyl)-imidazolin. Man sctet
cin o-Benzyl-alkaliphenolat mit cinem Halogenessigsaurcithylester
um und behandelt mit Athylendiamin.

d) Spasmolytika verschiedener Art

Imperial Chemical Industries Ltd., London:

306789/90 (P 51). S-Phcnyl-5-iathyl-hexahydropyrimidin-4,6-dion.
Umsctzung von Phenyl-ithylmalondiamid mit Ameisensiiure /| Re-
duktion cines Athers des 2-Oxy-5-phenyl-S-ithyl-hexahydropyrimi-
din-4,6-dions.

Bristol Laboratorics Inc., New York:

307790 (P 49). Quatcrnarcs Ammoniumsalz aus y-Dimethylamino-
d,a-diphenyl-valeramid und Methyljodid; antispasmodische und
mydrintischc Wirkung.

Ciba AG, Basel:

307795 (52). 3-Phenyl-3-pyridyl-(2°)-2,5-dioxopyrrolidin. Zyklisic-
rung cines Mononmids, Monouitrils, Nitrilesters, Nitrilamids oder des
Dinitrils der 2-Phenyl-2-pyridyl-(2°)-butan-1,4-disiiure.

309336 (52). 3-Phenyl-3-pyridyl-(2’)-2-oxo-pipcridin.  Reduktion
von 2-Phenyl-2-pyridyl-pentan-1,5-diséurc-mononitril-(5) oder scinen
an der Carboxylgruppe abgewandclten Derivaten.

UPIHA Chemisch-Pharmazeuwtische Priparate GmbIl, Hanburg:

308128 (P S1). llalthare, klarc wisscrige Lisungen crgehende
Komplexverbindung aus  Kellin  (2-Methyl-5,8-dimethoxy-furano-
chromon) und Natriumsalicylat; l6st Kramp(zustinde der glatten
Muskulatur. , ’

Farbwerke Hoechst AG, IFrankfurt am Main-H§chst:

308132 (P S1). In o-Stellung durch cine veresterte Carboxyl-
gruppe und in p’-Stellung durch cin iber cin O-Atom gehundenes
aliphatisches Radikal, das cinen stickstofThaltigen Rest aliphatischen
Charakters triigt, substituicrtes Diphenylinethan, Benzophenon oder
Benzhydeol; zum Teil Spasmolytika vom Papaverintyp, Para-
symputhikolytika und Antihistaminika.

e) Lokalaniisthetike

a) Carbonsiurcanilide, Carbanilsaurcester, Arylharnstoffe

I<d. Geistlich Séhne AG, Wolhusen:

306505 (52). f-Diathylamino-buttersiaurcanilid. Aus Crotonsaurc-
anilid und Diathylamin.
Cilag AG, Scha{lhausen:

306512/3 und 307799 (52). 2-llalogen-6-methyl-anilide von ba-
sisch substituicrten Fettsiiuren,

306793 (52). Salz aus Fumarsiiure und Pyrrolidinocssigsiure-2-,
chlor-6-methyl-anilid. Lokalaniisthetikwm.

J.R.Geigy AG, Basel:

306794 und 308133 (52). Harnstoffe, dic an cinem der beiden
Stickstoffatome durch den 2,6-Dimethyl-phenyl- oder den 2,4,6-
Trimethyl-phenyl-Rest und am andern durch cine Dialkylamino-
alkyl-, Piperidinoalkyl-, Pyrrolidinoalkyl- odcr Morpholinoalkyl-
Gruppe und allenfalls auBicrdem dureh cinen niederen Alkylrest
substituicrt sind. Kondensation von entsprechenden N-Aryl-N’-
halogenalkylharnstoflen mit sckundiiren Aminen bzw. von funk-
tioncellen Derivaten der Dimcthyl- oder Trimethylphenylearbamin-
saurc mit entsprechenden Diaminoalkanen.

Akticbolaget Bofors, Bofors:

309716/7 (P 51). Carbanilsiiurcester von Dialkylamino-, Piperi-
dino- und Pyrrolidino-alkanolen, welche in den beiden o-Stellungen
des Benzolkernes und allenfalls aullerdem in der p-Stellung durch
Alkyl oder Alkoxy substituiert sind. Aus den entsprechenden aro-
matischen Aminen und basisch substituierten llalogenameciscensiurc-
estern bzw. aus den entsprechenden Arylisocyanaten und Amino-
alkanolen.

B) Aminobenzoesiurc-alkaminester

Farbwerke IHoechst AG, Frankfurt am Main-1léchst:
306 789 (P 50). Lister der Formel
(R,, R,) N--CH,—CH (OM)-CII,—00C-C,II,-N(R,, R,)
worin R, und R, Wasscrstofl, Alkyl, Cycloalkyl, Alkoxyalkyl oder
Aralkyl oder it N zusammen den Rest cines heterozyklischen Ring-
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systems und Ry Wasserstofl oder wie R, Alkyl uvder Alkoxyalkyl
bedeuten.
Rheinpreuflon AG fiir Bergbaw und Chemie, Homberg| Niederrhein:
307134, 308140 und 308694-7 (P 41). p-Alkylamino- und p-
Alkoxyalkylamino-salicylséurc-alkamincster. Veresterung der freien
Saure / Umsctzung der p-Amino-Ester mit Alkylhalogeniden /| Um-
setzung der p-Amino-Ester mit entsprechenden Aldchyden oder
Kectonen und Reduktion der erhaltenen Alkylidenverbindungen [
Reduktion von p-Nitro-salicylsiurc-halogenalkylestern  za  den
Amino-Estern und Kondensation mit Alkylaminen.

Dr.A.Wander AG, Bern:

307484 und 308379 (52). p-Amino- bzw. p-Alkylaminosalicyl-
siurc-dinlkylaminoalkylester. Umsctzung der freien Saure mit cinem
Salz eines Dialkylaminoalkylhalogenids in Gegenwart cines Alkali-
carbonats in cinem wasserfreicn organischen Losungsmittel.

f) Weitere auf das Nervensystem wirkende Mittel

Parke, Davis & Co., Detroit:

306729 (P 52). wu-(a-Chlor-phenyl)-a-methyl-suceinimid; Anti-
cpileptikum  («pctit mal»). Aus der entsprechend substituicrten
Bernsteinsiure oder ihrem Anhydrid und Ammoniak.

Ciba AG, Basel:

307794 (52). 1-Mcthyl-4-(3',4’-dimethoxy-phenyl)-pyridyl-(4)-
dthylketon; Morphin-Antagonist. Mun sctzt cin Siuredcrivat der
1-Methyl-(3’,4’-dimcthoxyphenyl)-piperidin-4-carhonsaure in Form
cines quaterniiren Derivates mit cincr Athyl-Mctall-Verbindung um,
hydrolysiert und dequaternisiert.

307796 (52). Quatcrniires Salz aus !)-Mcthyl-6-(N-mcthyl-carba-
myloxy)-indolin und Methylbromid; wirkt ahnlich wic Physostigmin.

307797 (52). N-Mcthyl-carbaminsiurcester des Athinyl-ithyl-
methyl-carbinols; sedative und narkotischc Wirkung. Aus Methyl-
isocyanat und dem genannten Carbinol,

Mozes Juda Lewenstein, Kew Gardens (USA):
307791 (S1). Doppelsalze aus cinemn Opiumalkaloid und Hom-
atropin cinerseits und ciner zweibasischen Siaure anderseits.
307801 (P 51). 14-Oxy-dihydromorphinon; wirkt stark schmerz-
stillend. Entincthylicrung von 14-Oxydihydrocodcinon.

F.Hoffmann-La RRoche & Co. AG, Bascl:

308134 (52). (+)- und (-)-3-Oxy-N-mecthyl-morphinan. Man zer-
legt razemisches 1-(p-Mcthoxy-henzyl)-2-methyl-1,2,3,4,5,6,7,8-octa-
hydro-isuchinolin mit Hilfe ciner optisch aktiven Siure in dic Anti-
poden, zyklisiert dieselben und isoliert dic Morphinane iiber die
Tartratc.

J.R.Geigy AG, Basel:

308145 (53). 1,2-Diphenyl-3,5-dioxo-4-n-butylpyrazolidin. Man
kondensiert 1,2-Diphenyl-3,5-dioxopyrazolidin mit Crotonaldehyd
und hydricrt das gebildete Butenylidenderivat.

S.Auf dic Krcislauforgane und das Blut wirkende Mittel

a) Blutgerinnungshemmende Cwmnarinderivate

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

307800 (52). 3-(Aryl-alkyl-mcthyl)-4-oxy-cumarinc. Man sctzt cin
3-Acyl-4-oxy-cumarin mit ciner Verbindung der Formel R-X um
(worin R cinen Arylrest, falls der 3-standige Substituent cin alipha-
tischer Siurerest ist, bzw. einen Alkylrest, falls der 3-standige Sub-
stituent cin aromatischer Saurerest ist, und X Li- oder Mg-Halogen
bedeutet), spaltet aus dem Reaktionsprodukt Wasser ab und hydriert
die dabei gebildete Doppelbindung.

307809/10 (52). 3-(u-Alkyl-p-chlor-benzyl)-4-oxycumarine. Ein-
wirkung von p-Chlor-phenylmagnesiumjodid wuuf 4-Oxycumarinyl-
(3)-alkyl-kctone, Abspaltung von Wasser und Hydricrung der ent-
standenen Doppelbindung /| Kondensation eines (a-Alkyl-p-chlor-
benzyl)-malonsiurcdinlkylesters mit cinem Acetylsalicylsaurehalo-
genid, Behandlung des crhaltenen 1-(o-Acctoxy-bhenzoyl)-1-(u-alkyl-
p-chlor-benzyl)-malonsiiurcesters mit cinem Alkalialkoholat (Ring-
sehluB, Verscifung und Decarboxylicrung).

Spofa, Prag:

308693 (P 49). 3-[Cumnarino-(37,4”: 3,2)-5-iithylfuranyl-(4')]-4-
propionyloxy-cumarin. Umsctzung von Bis-(4-oxy-cumarinyl-3)-
essigstiure mit Propionsaurcanhydrid.
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J.R.Geigy AG, Basel:

309036 (52). Alkylcster der Bis-(4-oxy-cumarinyl-3)-essigsiurc.
Kondensation cines entsprechenden Dinlkoxyessigsiaurcalkylesters
mit 4-Oxycumarin in ciner hochkonzentricrten aliphatischen Carbon-

silure.
b) DBlutdrucksenkende Mittel
Budische Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen am Rhein:

307482 (P 51). N,S-Diacctyl-cysteamin; blutdrucksenkend. Aus
N-Acetyl-cystcamin und Keten.

Ciba AG, Basel:

307793 (52). 1-Hydrazino-4-methyl-phtalozin. Umsctzung von 1-
Atnino-4-methyl-phtalazin mit Hydrazin.

307808 (52). 3,6-Dihydrazino-pyridazin.
pyridazin und Hydrazin.

308378 (52). 1-Hydrazino-phtalazin, Umsctzung cines stickstofl-
hnltigcn funktionellen Derivates der Benzocsliure (Nitril, Amidin
usw.), das in o-Stellung durch cinc Formylgruppe substituicrt ist,
oder cines entsprechenden Acetals, Thioacetals, Enolats oder Di-
ucylats mit Hydrazin,

Aus  3,6-Dimcrcapto-

c) Herzmitel

International Minerals & Chemical Corporation, Chicago:
307792 (I’ 50). «-Cuanidyl fettsaurcn. Umsctzung von Guanidin-
sulzen mit Hulogenfettsiuren in Gegenwart von Alkalihydroxyd,

Sundoz AG, Basel:

307802 (52). Beim Erhitzen des bekannten  Acctyldigitoxing
(Acctyldigitoxin-B) in organischer Losung bei pll S bis 8 crfolgt
Umlagerung zu cinem bisher unbckannten Acetyldigitoxin-a.

Pharmika T'rust, Vaduz:

309714 (51). Nichtdigitaloide, herz- und gefafwirksame Glykoside
(Substitutionsprodukte von 1,3-Diphenyl-propan-1,2-diol-3-on) aus
Weifidorn.

6. Quecksilberhaltige Diuretika

Farbwerke Hocchst AG, Frankfurt am Main-Héchst:

308142 (P S1). 4-Acylamino-1-[N-(3’-oxymercuri-2’-oxy-  bzw,
-alkoxy-propyl-1')-carbamido}-2-phenoxycarbonsiuren. Man setzt
4-Acylamino-salicylsiurcester mit Allylamin wm, verithert dic 2-
standige Oxygruppc des crhaltenen Allylamids mit ciner Halogen-
carbonsiure und bringt cin Quecksilbersalz und Wasser buw, cinen
Alkohol zur Einwirkung. ‘

Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen:

308683 (P 49). Diurctisch wirksame Quecksilberverbindungen aus
Monoamiden gestittigter aliphatischer Di- oder Polycarbunsiauren.
dic in der Amidgruppe durch cinen oder zwei Olefinreste substituicrt
sind, Salzen des zweiwertigen Quecksilbers und Oxyverbindungen.
Ciba AG, Basel:

309719 (P 51). S-[5.6-Bis-(1’,2’-divxy-iithyl)-p-dioxanyl-(2)-mec-
thylmereuri|-1-thiosorbit und S$-[5-(1°,2’,3"-Trioxy-propyl)-6-oxy-
methyl-p-dioxanyl-(2)-mcthyl-mcrcuri|-1-thiosorbit; Diurctika. Aus
Thiosorbit und den entsprechend substituicrten 2-Acctoxymercuri-
methyl-p-dioxanen.

7. Verschicdencs

Dr. I. Raschig GmblI, Ludwigshafen am Rhein:

306504 (51). Pyridin-4-uldchyd-monohydrat; wirkt hyperiamisie-
rend. Aus Pyridin-4-aldehyd und Wasser.,

Aktiebolaget Jerrosan, Malmé:

307481 (50). Triphenylinethanderivate, in denen wenigstens ciner
der aromatischen Kerne cine Oxy- sowie cine Carboxyl- oder Sulfon-
saurcgruppe cnthalt; setzen dlc Permeabilitit des Bindegewebes
herah und sind infolged 1 besondere bei Virusinfcktionen
wirksam,

Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt am Main-Héchst:

308130 (P 51). Oxyphenylscrine. Kondensation von Oxybenzal-
dchyden mit Glykokoll in Gegenwart von Alkylihydroxyden unter
intermediarem Schutz der Oxygruppe durch Benzylicrung.
Galactina & Biomalz AG, Belp:

308144 (52). Undceylensiiure-phenolester.

Dr.lecinrich Sprung, Miinchen:
309028 (P 48). Wirkstoff gegen Leber-, Gallen- und l)nrmcrkrnn-

kungen aus Bacillus aubtilis var. indolasus.
W. HeMMELER

BUCHDRUCKEREI ILNSAUERLANDER & CO. AARAU (SCII\VI':I'/.)
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Anwendung neuerer Methoden in der Verfahrenstechnik

von Zwischenprodukten und Farbstoffen

Von Dr. E.Stéckrin, Dt. L. VarLriana und PD Dr. H. ZoLLINGER

Ans den Laboratoricen des Farhendepartementes der Ciba Aktiengescllsehaft, Bascl

1. Einleitung

Betrachten wir dic historische Entwicklung verschie-
dener Gebicte der chemischen Technologie, so werden
wir bei allen im wesentlichen idhnliche Phasen crkennen
kénnen. Ihre Reihenfolge ist mit wenigen Ausnahmen
dic gleiche, Unterschiede sind lediglich in der Dauer der
cinzelnen Phasen bei den verschiedenen Gebieten fest-
zustellen. Nchmen wir als Beispicel die Technologic der
organischen Farbstoffe! Die crste Pcriode begann mit
der Entdeckung des crsten kiinstlichen Farbstoffes 1856
durch W. PerkinN. Dic folgenden Jahrzehnte standen vél-
lig im Zeichen der Ncuentdeckungen cinzelner und gan-
zer Klassen von Farbstoffen sowic der Syntheseversuche
wichtiger Naturfarbstoffe (Alizarin, Indigo). Auf einigen
bereits ausgebauten Gebicten begann sich in den ncun-
ziger Jahren dic niachste Phasc abzuzcichnen: Von wich-
tigen Handclsfarbstoffen crloschen dic Patente, die Er-
finder gingen ihrer Monopolrechte verlustig und waren
gezwungen, ihre Originalprodukte durch solche mit ver-
besserten Eigenschaften zu ersetzen. Diese Entwicklung
dauert heute noch an, allerdings in weniger stiirmischer
Weise. An prinzipicll ncuen IFarbstoffklassen sind da-
gegen in den letzten Jahrzehnten nur noch wenige ge-
funden worden (z.B. Phtalocyanine, optische Bleich-
mittel). Der auBenstchende Chemiker erhalt deshalb
hiufig den Eindruck, als ob cin solches Gebiet der
Technologie, das dic Entdecker- und die Ausbauphase
bereits hinter sich hat, «abgegrast» und insbesondere in
wissenschaftlicher Hinsicht nicht mchr intcressant sci.

Unscre Ausfiithrungen sollen zeigen, daB mit diesen
beiden Phasen dic chemisch-wissenschaftliche Entwick-
lung cines Gebictes der Technologic nicht abgeschlossen
ist. Das laBt sich speziell an der Chemie der Farbstoffe
schr gut beweisen. Beim mengen- und wertmiBig iiber-
wiegenden Teil der heute produzierten Farbstofic han-
delt es sich um Produkte, dic nicht mchr unter Patent-
schutz stchen. Sic kénnen auch kaum durch solche Ver-
bindungen ersetzt werden, dic bei gleichen Herstellungs-
kosten den Vortcil besserer Echtheiten oder verein-
fachter Applikationsmethoden aufweisen. Chemisch
identische Farbstoffc werden von mchreren Firmen in
den Handel gebracht. Dic Konkurrenzfihigkeit cines
solchen Produktes hiingt deshalb offenbar nur noch von
kaufmiinnischen Faktoren ab. Von dicsen ist zweifcllos
der Preis der wichtigste.

Hicer beginnt die dritte Phasc fiir den Chemiker: Sein
Zicl ist dic Bearbeitung der Herstellungsverfahren, um
dic Fabrikation einfacher, rationcller und rascher zu
gestalten. Das ist zwar vor fiinfzig und mehr Jahren
auch schon gemacht worden, doch in rein cmpirischer
Weise. Heute jedoch lassen sich dic Erkenntnisse, die
auf rcin wisscnschaftlichem Gebiet gesammelt wurden,
in viclen Fillen crfolgreich auf technologische Probleme
anwenden. So ist ¢s — im Gegensatz zu ciner hiufig
vertretenen Mcinung — heute ohne weiteres moglich,
daB der Industricchemiker nicht nur bei der Synthese
ncuer Stoffc, sondern auch bei der Bearbeitung an sich
altbckannter Reaktionen interessante, wissenschaftlich
vollwertige Probleme, dic dic Anwendung modernster
Forschungsergebnisse erfordern, finden kann. Dics sctzt
fir den Tecchnologen allerdings Interesse, Lignung,
Kenntnisse der Literatur und Mcethoden sowohl der theo-
retischen als auch der physikalischen Chemice voraus.

In folgenden soll an cinigen Beispielen gezeigt wer-
den, daB die Beherrschung der rein chemischen Grund-
lagen wertvolle Direktiven fiir Verfahrensausarbeitung
und -durchfiihrung in der Fabrikation der Farbstoffe
und Zwischenprodukte geben kann. Neben den Prin-
zipien der klassischen organischen Chemic denken wir
dabei vor allem an dic Mecthoden der physikalisch-
organischen Chemic, worunter wir — im Sinne von
L.P.HaMMETT - die Anwendung von Erkenntnissen der
physikalischen Chemic auf spezifisch organisch-che-
mische Probleme, also z.B. Gleichgewichte, Kinetik,
Thermodynamik, in Kombination mit Ergebnissen der
theoretisch-organischen  Chemic  (Reaktionsmechanis-
men, Einflufl von Substituenten u.ii.) verstchen. Trotz-
dem wir im folgenden vorwicgend auf Beispicle cingchen,
welche diese Scite der Verfahrenstechnik beleuchten, so
mochten wir — um MiBverstindnissen vorzubcugen —
ausdriicklich betonen, daf diese physikalisch-chemischen
Mecthoden dic griindliche Beherrschung der priiparativen
organischen und der analytischen Chemice keinesfalls er-
setzen, sondern nur erginzen kénnen.

2. Dic Rolle der Reaktionsgeschwindigkeit

Eines der wichtigsten Grundprobleme der Technologic
ist die Erhéhung ciner Reaktionsgeschwindigkeit. Dabei
ist der nahelicgende Fall, dafl cinc Reaktion stunden-
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oder tagelang dauert und aus betricbsékonomischen
Griinden beschleunigt werden sollte, nicht cinmal so
wichtig. Es gibt sehr viele Fille, bei dencen s sich darum
handclt, Reaktioncn, dic unter den Betricbsbedingungen
Halbwertszeiten von wenigen Minuten oder gar Sekun-
den haben, noch rascher durchfithren zu kénnen.
Dadurch ist unter Umstinden cine Ausbeutesteigerung
moglich. Die Ausbeutc irgendciner Reaktion wird nim-
lich durch zwei Faktoren bestimmt: cinerseits Verluste
bei Abschcidungs- und Aufarbeitungsoperationen (Ex-
traktion, Aussalzen, Filtration usw.), anderscits aber
durch das Verhiltnis der Geschwindigkeiten von Haupt-
reaktion zur Summe der (unerwiinschten) Nebenrcak-
tionen. Bei technisch-chemischen Prozessen handelt cs
sich fast immer um cin sogenanntes System von Simultan-
reaktionen. Im cinfachsten Fall - gleiche Ordnung aller
simultan verlaufenden Reaktionen in bezug auf alle
nicht in groBem UberschuBB vorhandencn Reaktions-
partner — wird dic Ausbeute (abgeschen von den er-
wihnten sckundiren Verlusten) durch das Geschwindig-
kcitskonstantenverhiltnis bestimmt:

100 - kiy
—_— 1
kn + D kn M
N

Ausbcute in % =

kp: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Hauptreaktion
ky : Reaktionsgeschwindigkceitskonstante von Nebenreaktionen

Beschlecunigung der Hauptrcaktion ohne gleichzcitige
Erhéhung der Geschwindigkeit von Nebenreaktionen
fiihrt stcts zu ciner Ausbcute-Erhohung®.

Wic kann nun cine solche spezifische Becinflussung
der Hauptreation erreicht werden ? Eine Temperatur-
steigcrung kommt sclten in Frage, da dic Nebenreak-
tionsgeschwindigkciten mcist cine dhnliche Temperatur-
abhingigkeit aufweisen. Dem Mittel der Erhdhung der
(stochiometrischen!) Konzentration der Ausgangsstoffe
sind meist Grenzen durch die Léslichkeit u. a. gesetzt.
Ein speziell fiir das wichtigste Reaktionsmedium — Was-
ser — oft entschcidender Faktor wird hiufig noch zu
wenig beachtet: die Ausniitzung von Gleichgewichten,
besonders Saure-Basen-Gleichgewichten, die der cigent-
lichen Reaktion vorgelagert sind. Dics sctzt genauere
Kenntnisse tiber die Vorginge des Gesamtprozesses vor-
aus. Der Mechanismus li3t sich durch verschicdenc
Mecthoden bestiminen; in viclen Fillen 1dBt er sich aber
auch mit Hilfe der theoretischen organischen Chemie
mit grofler Wahrschcinlichkeit ableiten.

Als Beispicl aus der IFarbstoffchemie sei die Ab-
héangigkeit der Azokupplung von der Wasserstoffionen-
konzentration des Mediums crwihnt. Scit vielen Jahr-
zchnten weil der Azochemiker aus Exrfabrung, dal man
z.B. cin Naphtoldcrivat in alkalischer, ein Amin, z.B.
Dimethylanilin, dagegen in saurer Losung kuppelt. Die

* Wenn Haupt- und Ncbenreaktion nicht gleicher Ordnung sind,
30 gilt dies prinzipiell ebenfalls. Die mathematische Formulicrung ist
allerdings bedeutend komplizierter als (1).
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Ursache dicser Erscheinung war aber unbekannt ¥, cben-
so waren Ausnahmen dicser Regel unverstindlich.

Die scit 1930 von mehreren Arbceitskreisen hearbeitcte
Aufklirung des Reaktionsmechanismus der Azokupp-
lung vermochte nicht nur diese alten Regeln auf ihre
Grundlagen zuriickzufiihren, sondern sic im Interesse

. der Verfahrenstechnik dicscr Reaktionen auch zu ver-

feinern.

Das Grundproblem der Arbeiten iiber den Kupplungs-
mechanismus bestand darin, festzustellen, welche Par-
tikelarten (Ionen oder Molckiile) der beiden Partner in
dic cigentliche (geschwindigkeitsbestimmende) Substi-
tutionsrcaktionsstufc cintreten. In cxakter Weise, d.h.
mit Hilfc quantitativ incssender Methoden, wardics durch
Anwendung kinetischer Verfahren méglich. CONANT und
PETERSON! hatten schon 1930 festgestellt, daB die Kupp-
lungsgeschwindigkeit von Naphtolsulfonsiuren bei Er-
héhung der Alkalinitit um eine pH-Einhcit zehnmal ra-
scher wird. Daraus schlossen sic mit Recht auf cin der
cigentlichen Kupplungsreaktion vorgelagertes Gleich-
gewicht eines Partncrs. Nun sind aber beide Reaktions-
komponenten Bestandteile von Siure-Basen-Gleich-
gewichten, wie (2), (3a) und (3b) zcigen.

® +0HO

+0HO o
At—-N=N —== Ar—N=N-OH == Ar—N=N-0Y + H,0

(l)H 0@
Phenolkupplung: "\ ®
v > + H (3a)
H
Aminkupplung: R— | @-R - R—N—R
)\ — + w®  @3p)

Unter den verschiedenen méglichen Kombinationen von
Reaktionspartnern kann man dadurch entscheiden, dafl
man die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von
der effektiven Konzentrationder einzelnen Gleichgewichts-
formen untersncht. Das wurdc erstmals von WIsTAR und
BARTLETT? bei der Aminkupplung durchgefiihre: Die
Kupplungsgeschwindigkeit erwics sich als proportional
zur Konzentration des freien Amins und nicht derjenigen
dece Ammoniunions. In analoger Weisc konnten Pyr-
TERS das Phenolat-Ion, WITTWER und ZOLLINGER? das
Diazonium-Ion als reagicrende Partikeln sicherstellen.
Ein auf eincr andern kinctischen Mcthode beruhender
Beweis fiir das Diazonium-Ion als Reaktionspartner laf3t
sich durch Auswertung der Abhingigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit von der Ionenstirkc des Mediums ge-

* Abgeschen von spekulativen Erklirungen von verschicdener
Scite.

1 J.B.CoNANT und W.D.PETERSON, J. Amer. Chem. Soc.52 (1930)
1220.

8 R. WisTARr und P.D. BARTLETT, J. Amor. Chem. Soc.63 (1941)413.

8 R.PUTTER, Angetw.Chem.63 (1951) 188.

¢ C. Wi1TTwER und H.ZoLLINGER, Helv. Chim. Acta 37 (1954) 1954.
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ben3, Auf technologische Anwendungen letzterer Unter-
suchungen wird weiter unten noch cingegangen.

Aus dicsen rein wissenschaftlichen Arbeiten 1aB3t sich
cine cinfache Folgerung zichen, die fiir den Azotcchno-
logen von griofiter praktischer Bedeutungist: Kupplungs-
reaktionen sind in einem solchen Mediwm durchzufiihren,
in dem die Gleichgewichte (2) und (3a) bzw. (3b) mag-
lichst stark auf der Seite des Diazonium-Ions, des Phenolat-
Tons und des freien Amins liegen.

Kuppeln wir beispiclsweise cin einfaches Diazobenzol-
derivat mit ciner Naphtolsulfosiure, deren Dissoziation
der OH-Gruppe unter den Mediumsbedingungen der
Kupplungsrcaktion (fonenstirke, Temperatur usw) cinen
pK-Wert von 9,0 hat, so kann mit Sicherheit voraus-
gesagt werden, daB im pH-Gebiet unter 8,0 bei Erhé-
hung der Alkalinitit um cinc pH-Einheit dic Reak-
tivnsgeschwindigkeit um das Zchnfache steigen wird.
Oberhalb pH 10 dagegen wird die Kupplungsgeschwin-
digkeit praktisch unabhiingig von der OIl-Ioncnkon-
zentration scin. Dicse Veranderung der Reaktionsge-
schwindigkeit beruht auf ihrer Abhingigkeit vom vor-
gelagerten Gleichgewicht des Naphtols: Im alkalischen
Gebict (pH > 10) licgt dic Kupplungskomponente prak-
tisch vollstiindig als Naphtolat-Ion vor, in sauremn Mec-
dium jedoch licgt das Gleichgewicht (2) auf der linken
Scite; nur Bruchteile der stochiometrischen Konzen-
tration an Naphtol gind in der reaktiven Form des
Naphtolat-Ions.

Kuppeln wir in schr stark alkalischem Gebict, so beob-
achtet man cin rapides Absinken der Reaktionsgeschwin-
digkeit. Hier licgt die Naphtolsulfosiurc wohl in opti-
maler Konzentration als Naphtolat-Ion vor; ungiinstig
sind jedoch dic Verhiltnisse fiir dic Diazokomponente.
Wiihrend das Diazogleichgewicht sauer und bis in mit-
telstark alkalische Gebicte praktisch vollstiindig auf der
Seite des Diazonium-Ions licgt, geht es bei hohen pH-
Werten direkt in das Diazotat-Ion iiber. WiTTWER und
ZoLLINGERY haben gezeigt, dafBl das Diazohydroxyd kein
stabiles Puffergebict hat und deshalb cine Verbindung
ist, dic in wisscrigem Medium gar nicht in ncnnens-
werter Konzentration existicren kann. Derartige merk-
wiirdige und in wisscnschaftlicher Hinsicht schr inter-
cssante Siurc-Basen-Gleichgewichte mit mctastabiler
Zwischenstufe sind erstmals von G.ScHWARZENBACHS®
auf dem Gebict der Indikatoren erkannt und aufgeklart
worden. In unserm Fall ist dics bemerkenswert, weil seit
viclen Jahrzchnten cine groflic Zahl von Autoren das
Diazohydroxyd als existenzfihige Verbindung betrach-
teten. Der erwiihnte dirckte Ubergang Diazonium-Ion :
Diazotat-Ion hat kinetisch zur Folge, daf} in stark al-
kalischem Gebiet die Kupplungsgeschwindigkeit nicht
um das Zchnfache, sondern das Hundertfache pro pH-
Einhcit abnimmt.

Zusammmenfassend sind dicse Bezichungen zwischen
Aziditit des Mediums cinerscits, Kupplungsgeschwindig-

& . ZorLINGER, Helv. Chim. Acta 36 (1953) 1723.
9 G. Scnwanzennsacu, Helv. Chim. Acta 26 (1943) 420.
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keit und effektiver Konzentration der recagicrenden Par-
tikeln anderseits in den Abb. 1 und 2 schematisch dar-
gestellt.
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Abb. 1. Einfluf} der Aziditit des Mediums auf dic Azokupplung von

Aminen*. Oben: Abhiingigkeit der Konzentration des freien Amins (A)

bzw. des Dinzonium-Ions(B) vom pll. Unten: Abhingigkeit der
Kupplungsgeschwindigkeit vomn pH (C)
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Abb.2. Einflul} der Aziditit des Mediums auf dic Azokupplung von

Phenolen®. Oben: Abhingigkeit der Konzentration des Phenolat-

Ions baw. des Diazonium-Ions (B) vom pH. Unten: Abhingigkeit der
Kupplungsgeschwindigkeit vom pH (C)

Das Verhalten von Komponenten, dic je nach pH in
verschiedenen Stellungen kuppelbar sind (z. B. dic tech-
nisch' wichtigen Aminonaphtolsulfosiuren), 13t sich auf
der gleichen Grundlage leicht erkliren?.

Der Azotechnologe wird deshalb in der Praxis fiir
scinc Kupplungen cin pH-Gebiet aussuchen, das cine
optimale Geschwindigkeit gewiihrleistet. Dicses Gebiet
liBe sich bei Kenntnis der Konstanten der vorgelagerten
Gleichgewichte (2), (3a) und (3b) lcicht feststellen. Iiir
dic Kupplungen wird man nur dann von dicsem opti-
malen Bereich abweichen, wenn in dicsem pH-Gebict
dic wichtigste Ncbenrcaktion - dic Diazozersetzung -
schr rasch ist.

* Man beachte, daf in den Abb.1 und 2 auf den Ordinaten dic
Konzentrationen der reagicrenden Formen der beiden Komponenten
in Prozenten der stéchiometrischen Konzentrationen bzw. dic Kupp-
lungsgeschwindigkcitskonstanten ks (= auf stéchiometrische Kon-
zentrationen bezogene Konstante) aufgetragen wurde. Alle diesc
Groflen sind i logarithmischen Malistabe angefiihrt.

7 Vel. II.ZorrincEr und C. WiTTwER, Helv. Chim. Acta 35 (1952)
1209; H.7.0LLINCER, Chem. Rev.51 (1952) 347.
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3. Beeinflussung des Geschwindigkcitsverhiiltnisses von
Haupt- und Nebenrcaktionen durch Kochsalzzugabe

Bei cinigen technischen Prozessen in wiisserigem Me-
dium wird vor Beginn der Reaktion Kochsalz zugegeben.
Dics ist nicht ohne weiteres verstindlich, da weder Na-
trium- noch Chlorid-Ionen fiir die cigentliche Reaktion
nétig sind und Kochsalz keine Pufferwirkung hat.
Wiirde es sich um cinen cinfachen Aussalzvorgang dcs
Endproduktes handeln, so kénnte man ja wie iiblich
chensogut nach der Reaktion Salz beifiigen.

Dic Wirkung des Salzes wihrend der cigentlichen
Reaktion kann auf verschiedenen chemischen Grund-
lagen beruhen. Im folgenden sind zwei Beispicle er-
wihnt. bei denen das Geschwindigkeitsverhiiltnis von
Haupt- und Nebenraktion und damit die Ausbeute
durch Salz beeinfluf3t werden kann.

Zuniichst nochmals cinc Untersuchung iiber die Azo-
kupplungsgeschwindigkeit, die durch Zusatz von ncu-
tralen Salzen in manchen Fillen beeinflufit werden kann:
Die Grundlage dieses Phinomens beruht auf der Elek-
trolyttheoric von DEBYE und HickEeLS, die von Bron-
sTED? auf dic Kinctik angewendet wurde. Demnach sind
in den kinetischen Gleichungen cigentlich nicht Kon-
zentrationcn, sondern Aktivitiiten cinzusctzen ®. Dic Ak-
tivitiit cines Ions hiingt ab von der Konzentration, von
sciner Ladung und auflierdem von der sogenannten
Ioncnstirke des Mediums. Das ist cine Grifie, die die
Summe der Konzentrationen aller lonen, die im Reak-
tionsmilicu vorhanden sind, und auBlerdem deren La-
dung beriicksichtigt. Durch Zugabe von Kochsalz wird
also dic lonenstiirke des Mediums erhéht. Dic Abhiingig-
keit der Geschwindigkeit einer bimolekularen Reaktion
wir nach BronsTED durch die Gleichung (4) erfafit.

27478 a]/-I_

log k; = lo - -
ky = Geschwindigkeitskonstante bei der Ioncnstirke 1
k, = Geschwindigkeitskonstante bei der Ionenstiirke 0
Z,4,Zp = Ladungen der miteinander reagicrenden Teilchen 4
und B
a,f = Konstanten mit positivem Vorzeichen

Daraus geht hervor, daf} eine Reaktion, bei der cin (oder
beide) Partner ungeladen ist (Z, oder/und Zy == 0),
kinctisch durch Verinderung der loncnstirke nicht ver-
indert wird. Einc Reaktion zwischen zwei Kationen
oder zwei Anionen wird durch Salzzugabe Leschleunigt,
cine solche zwischen ungleichartig geladenen lonen ver-
langsamt (sogenannter positiver bzw. negativer pri-
miirer Salzeffekt). Beispicle aus der Azcchemic fiir dicsc

* Um MiBverstindnissen vorzubeugen, sci erwihnt, dall cin
direkter Ersatz vonKonzentrationen durch Aktivititen in kinctischen
Gleichungen falsch ist. Fiir diec Grundlagen der BRoNSTEDschen Be-
zichung (4), in der dic Aktivitiiten beriicksichtigt sind, muB auf dic
Spezialliteratur verwicsen werden.

8 P.Denyr und K. HOckeL, Physik, Z. 24 (1923) 185, 305.

® I.N.BrONSTED, Z.physik.Chem. 102 (1922) 169, 115 (1925) 337;
Chem. Klev. 5 (1928) 205.
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Abb.3. SalzefTckte von 2,6-Naphtyla Iforiure-Kupplungen

A: 4-Diazotoluwol . . . . . . .. Za= -1 Zp= +1
B: 4-Sulfediazobenzol . . . . . . Za=: -1 Zp= 0
C: 2,5-Disulfodinzobenzol . . . . Za= -1 Zp - -1

drei Tille sind in Abb. 3 dargestellt. Als Kupplungs-
komponente wurde stets das 2,6-Naphtylaminsulfosiurc-
anion (Zp = -1) ecingesctzt, dic Diazoverbindung ist
das p-Diazutoluol (Z, = +1), das Diarosulfanilsaure-
Zwitterion (Zy = 0) bzw. das Anion der Diazobenzol-
2,5-disulfosiurc (Zy = -1). Decmentsprechend beob-
achtct man cinen negativen, keinen bzw. cinen positiven
primaren Salzeffekt.

Auch dic Diazozcrsctzungsrcaktionen sind von der
Toncnstarke abhingig. In Abb. 4 sind dic gemcssecnen
Salzefickte der Kupplung von o-Diazobenzolsulfosiaure
mit 2,6-Naphtylaminsulfosaure und der Zersctzung die-
scr Diazokomponente unter gleichen Bedingungen auf-
getragen. Man ecrkennt, da3 die Kupplung von der
Ioncnstirke nur wenig beeinfluflt wird, dafl aber dic
Zersctzung bei hohem Ionengehalt des Mediums bedeu-
tend langsamcr verlduft. Eine Erhéhung des Salzgehal-
tes der Kupplungslésung wird also das Reaktions-
geschwindigkeitsverhdltnis Kupplung : Zersetzung  zu-
gunsten der Hauptreaktion verindern und damit eine
Erhéhung der Ausbeute an Azofarbstofl erméglichen.
Das lafit sich in diesem Iall experimentell tatsachlich
bestitigen. Line ganze Reihe analoger Reaktionen, bei
denen in der Technik gefunden wurde, dafl cin Salz-
zusatz vor Beginn der Reaktion cine Vergroflierung der
Ausheute bewirkt, kann chenfalls auf diese Grundlage
zuriickgefiihrt werden. Sic stellen alle Anwendungen des
BronsTEDschen Gesetzes der kinetischen Salzeffekte dar.

Salzzusitze vor Schlufl der Reaktion kénnen aber
auch auf andere Weise Ausbeutesteigerungen bewirken:
Als Diazokomponente fiir Chromicrfarbstoffe hat 6-
Nitro-4-acetylamino-2-aminophenol (I) Bedeutung. Diese
Verbindung wird durch partielle Reduktion von 2,6-
Dinitro-4-acctylamino-phcnol mit Natriumsulfhydrat
gewonnen®. Das Endprodukt der schwach alkalisch
durchgefiihrten Reduktion wird als Chlorhydrat isoliert.
Zu dicsem Zweck mufl das Reaktionsgemisch mit Sale-
sdure angesiiucrt werden. Als unvermeidliche Neben-

* Die experimentellen Unterlagen dor Bearbeitung dieser Reuk-
tion im Lubor- und Betricbsunsutz verdanlen wir Hecen Dr. 15 Reacu,
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ist als dicjenige, in der das Zwischenprodukt isoliert
werden kann.

In den Beispielen, dic wir in den ersten Kapiteln be-
trachtcten, ergeben sich kaum derartige Probleme, da
cs sich dabei meist um Reaktionen in Liésungen handelt.

-Andecrs ist es bei Systemen, bei denen cin oder mchrere
Reaktionspartner als Suspension, d. h. nur zum klcin-
sten Teil als geldste (molckulardisperse) Phase, vorlie-
gen. Wenn hier cin schwerlésliches Zwischenprodukt so-
zusagen in state nascendi, d. h. vor der Bildung grofBlercr
Kristalle, amorpher Partikel oder geléster Assoziate in
dic niichstc Rcaktionsstufe cintrcten kann, so wird dic-
sclbe rascher und deshalb aus den beschriehenen Griin-
den mit besscrer Ausbeute crfolgen, als wenn man die
Zwischenstufe isolicrt.

Dic Sulfochloride sind als Ausgangsstoffe fiir dic Her-
stellung von Mercaptanen in der indigoiden Chemice und
ncucrdings von Sulfamiden und Sulfonen fiir Chrom-
komplexfarbstoffe sehr wichtig. Bei ihrer Darstcllung
nach der Gleichung (6) ist es nur in ganz wenigen biil-
len, gegebenenfalls nur hei hohen Temperaturen und in
Druckgefiflen méglich, das Phosphorpentachlorid voll-
stindig auszuniitzen!!. Im allgemeinen ist man darauf

3R-SO,Na + PCl; — 3R-SO,CI + 2NaCl + NaPO; (6)

angewicsen, crhebliche Uberschiisse an PClg cinzusctzen.
Man verwendet meist nur 1 bis 2 Aquivalente Sulfo-
siuresalz auf 1 Aquivalent PCly.

Einc cingchende Untersuchung dicser Reaktion hat
crgeben 2, daB diec Reaktionsfreudigkeit des Phosphor-
pentachlorids hedcutend erhéht wird, wenn cs nicht als
solches zum Einsatz kommt, sondern in Gegenwart des
zu chloricrenden Sulfosiurcsalzes in ciner Art Vorstufe
durch Chloricrung von Phosphortrichlorid gebildet wird :

+3R-SO,Nn
———* R-S0,C1+ 2 NaCl + NaPO, (7)

PCl, + Cl, = (PC,)
Die Reaktion wird in der Weise durchgefiihrt, dafl man
in einc Mischung cines arylsulfosaurcn Salzes und PCl,
mit cinem wasscrfreicn, gegen Chlor praktisch indif-
ferenten Losungsmittel (. B. o-Dichlorbenzol) Chlor cin-
Icitet. Dabei bildet sich das Sulfochlorid ohne Schwierig-
keiten bei Temperaturen, dic 50 bis 80° ticfer licgen,
als wenn PClg sclbst verwendet wiirde. Ferner kann
man dic Reaktionszeiten verkiirzen, die bei Verwen-
dung von PCl; zur vollen Ausniitzung der Phosphor-
chlorverbindung benotigt werden. Dics erlaubt eine An-
wendung des Verfahrens auf Ausgangsstoffe, bei dencn
bei hohern Temperaturen und lingerer Reaktionsdauer
cine Zcersctzung oder andere Ncbenrcaktionen zu be-
fiirchten sind.

Obschon cg in dicsem IFall bie jetzt nicht moglich war,
aufzukliren, welches die rcaktionsfihige Form des als

11 Vgl. L.I. 1'13sER und M. F1rsen, Organic Chemisiry, 2. Auflage,
Boston 1950, S. 628.
'2 Vgl F.P. 1068648, Ciba AG (E.Stockuinund I1. de Bie LebEn).
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intermediire Zwischenstufe gebildeten Phosphorpenta-
chlorids ist, hat cine dcrartige Untersuchung rein’ che-
mischer Art cinc groflc industriclle Bedeutung. PCly ist
in den hier verwendeten Losungsmitteln wenig 16slich,
bei seiner unmittelbaren Bildung aus PCl; und Chlor
cntstcht es aber primiir in molckulardisperser, d. h. ge-
léster Form, in der es wohl ausschlicBlich rcagiert. Dies
mag cinc der Ursachen fiir dicses iiberraschende Ver-
halten scin.

5. Die Acctylicrung aromatischer Aminc als Beispiel
der technischen Auswertung cincs Gleichgewichtes

In der Technik spielen dic. Acetylverbindungen aro-
matischer Basen als Zwischenprodukte cine bedeutende
Rolle. Im Laboratorium erfolgt dic Ilerstellung mit
Acctylchlorid oder Acctanhydrid; fir den Betrich ist
Acetylchlorid zu teuer, und selbst bei Verwendung von
Acctanhydrid Dbildct dessen Preis cinen wesentlichen
Tecil der Gesamtkosten.

Die Reaktion mit Acctanhydrid erfolgt nach der be-
kannten Gleichung:

/COCH,

R-NI, + O — R-NH-COCH, + CH,COOH (8)

\cocH,

Dic dabei entstehende Essigsiure geht verloren, da sic
auf cinfache Art nicht zuriickgewonnen werden kann
und weil fiir unrecine Regencratessigsiure mceist keine
Verwendungsmaoglichkeit besteht.

Aromatische Aminc kinnen jedoch bereits durch Es-
sigsiure, wenigstens zum Teil, acetyliert werden:

R-NH, + CI,COOH — R-NH-COCI, + H,0  (9)

Essigsiiurc ist im Verglcich zu Acctanhydrid billig,
und es wiire daher von Vorteil, diese verwenden zu kon-
nen. Allerdings ist zu beriicksichtigen, dafl i Betricb
dic Qualititsanforderungen an dic Acetylverbindungen
in bezug auf Aminfreiheit schr hoch sind (unter 2°/00
Amin). Mit Acctanhydrid ist dicse Reinheit schr leicht
zu crrcichen, denn die Reaktion (8) verlauft cinscitig
und praktisch vollstiindig. Dagegen licfert dic Acetylie-
rung mit Essigsiure stets cin Gemisch von Amin und
Acctylverbindungen.

Die errcichbarc Ausbeute hingt von der Art des
Amins, von der Reaktionsdaucr und vom Issigsiiure-
iibcrschufl ab. Abb. 5 zcigt dic Ergebnissc ciner Ver-
suchsreihe. Dic Kurven bicten das typische Bild ciner
Gleichgewichtsrcaktion. Dafl ¢s sich wirklich um cine
solchc handelt, ist leicht zu beweisen. Wenn cine Acetyl-
verbindung lingere Zeit mit verdiinnter Lssigsiure ge-
kocht wird, so tritt teilweisc Abspaltung der Acctyl-
gruppe cin. Wiihlt man als Anfangskonzentration der
Tissigsaurc dicjenige, zu der unter den Bedingungen der
Abb. 5 dic hinliufige Reaktion bei vollstindiger Um-
sctzung {ithren wiirde, so wird der entsprechende. Zu-
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Abb.5. Reaktion aromatischer Amine mit Eisessig bei Siedetempera-

tur (1 Mol Amin + 2 Mol Eiscssig). A: p-Phenctidin, B: p-Anisidin,

C: p-Toluidin, D; Anilin, E: o-Anisidin, F: o-Tolnidin, G: Chlor-
anisidin (4-Chlor-2-methoxyanilin)

stand auch mit der riicklaufigen Reaktion * erreicht bzw.
- angenahert, wic aus Tab. 1 hervorgcht.

Tab. 1
Acylicrungsausbeute in % dex Theoric
bei Sicdetemperatur
Amin Synthese Spaltun,
1 Mol R-NH, 1 Mol R-NH-COCH,
2 Mol CH,COOH 1 Mol CH{,COOH
1 Mol H{,0
p-Phencetidin . . . . 97,6 98,0
p-Anisidin . . . . . 96,9 97,2
p-Toluidin . . . . . 96,6 97,5
Anilin . . . . . . . 96,0 96,7
o-Anisidin. . . . . . 86,8 89,2
o-Tolmdin . . . . . 84,4 87,2
Chloranisidin (4-Chlor-
2-methoxyanilin). . 79,5 82,4

Licgt cin Gleichgewicht vor, so ist nach dem Masscn-
wirkungsgesetz zu crwarten, dafl mit zunchmendem
Essigsaurciiberschuf dic Ausbeute an Acetylverbindung
steigen muB. Das ist auch der Fall, wic Tab. 2 zeigt.

Tab. 2

B Molverhiltnis Acylicrungsausbeute in % der Theorie
CH,COOH : R-N{, I 2 | 3 .
p-Phenctidin. . . . 91,5 97,6 - 99,5
p-Anisidin . . . . . 90,0 96,9 - 99,4
p-Toluidin. . . . . 88,0 90,6 - 99,2
Anilin. . . . . . . 86,5 96,0 - 97,2
o-Anisidin . . . . . 66,5 96,0 91,9 95,5
o-Toluidin . . . . . 63,0 84,4 91,0 95,3
Chloranisidin., . . . 36,0 79,5 88,3 93,8

* Dic Rcaktion ist zwar nicht so einfach, weil dic hydrolytische
Spaltung cin siure-katalysicrter Vorgang ist. Im vorlicgenden Fall
kann dies aber unberiicksichtigt bleiben.
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Weiter ist noch vorauszuschen, dafl sich iin Gebiet
ticfer Wasser- bzw. hoher Essigsdurckonzcntrationen
dic verschiedenen Amine immer dhnlicher verhalten nnd
dcren Acylierungsausbeute 100 % zustrebt. Das ist schon
aus Tab. 2 crsichtlich. Noch besser zeigt dies cin Ver-
such, bei welchem cin bestimmtes Essigsdure-Amin-
Gemisch, unter Znsatz von wechsclnden Mengen Was-
ser, bis zur Einstellung des Gleichgewichtes gekocht
wird (Abb. 6). Dic Kurven der verschicdenen Amine
schneiden sich in cinem Punkt, namlich bei 100 % Aus-
beute; der bestimmende Faktor ist der Wassergehalt.

Wenn cs also gelingt, den Wassergehalt in der Reak-
tion auf null zu bringen, so muf} auch mit Essigsaure
cine vollstandige Acetylierung mdéglich scin. Dabei spielt
der angewandte Dssigsaurciiberschufl theoretisch keine
Rolle; er wirkt sich jedoch durch die Erhéhung der
Reaktionsgeschwindigkeit aus. Die Wahl der Essigsaure-
menge im Betrieb hat so zu erfolgen, daf die Summe der
Kosten fur dic Regencration der Essigsdure und dic-
jenigen fiir dic Apparaturbelegung ein Minimum bilden.

®lo Acetylverbindung

100 H~ e _
N -—
.
< .
AN A
~
B
90 o
80 o
70 o
B
L)
” %o Wasser im
T T T T T . -
9 e
‘0 20 s0 co 50 leichgewicht

Abb.6. Abhangigkeit der Acctylicrungsausbeute vom Wassergchalt
des Gleichgewichts. A: p-Phenetidin, B: o-Toluidin

Im Prinzip ist es leicht, dic Reaktion wasscrfrei zu
fithren; man braucht lediglich das sich bildende Wasser
abzudestillicren. Pralktisch geht das allexdings nicht so
cinfach, weil Essigsaurec und Wasser sich auf destil-
lativem Wege nur schlecht trennen lassen. Es miissen
besondere MaBnahmen getroffen werden, um cine még-
lichst verdiinnte Destillatessigsaure zu erhalten, die ver-
worfen werden kann.

Das wird crreicht, indemn dic Reaktion in ciner Destil-
lationshlase ausgcfiihrt wird, welche mit ciner wirk-
samen Kolonne verbunden ist. In deren oberen Teil
wird cin mit Wasser praktisch unlésliches Losungs-
mittel von geeignetem Siedepunkt im Destillationskreis-
lauf gehalten. Da das Wasser mit dem organischen Lo-
sungsmittel cin Azcotrop bildet, tritt eine giinstige Be-
cinflussung des Wasser-Essigsiure-Destillationsgleich-
gewichtes cin. Aulerdem findet durch das rickflicSende
Lésungsmittel imn oberen Kolonnenteil eine Gegenstrom-
extralction statt. Beide Effekte bewirken, dafl das Re-
aktionswasscr nahczu cssigsaurefrei abgezogen werden
kann.
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Der apparative und zeitmaBige Aufwand fiir die Ace-
tylierung mit Essigsaure ist nicht klein, besonders im
Vergleich mit der Acctanhydridacetylierung, die in ciner
cinfachen Apparatur mit schr kurzer Belegungszeit
durchgefithrt werden kann. Von cinem kritischen Pro-
duktionsvolumen an vermag aber die Ersparnis beim
Acetylicrungsmittel dic entsprechenden anderen Kosten
zu decken.

Dic Bchandlung der Acetylicrung mit Issigsiure als
Gleichgewichtsrcaktion gibt die Méglichkeit, mittels we-
niger Versuche dic Unterlagen fiir die Berechnung der
Apparatur und des Ansatzes zu gewinnen.

6. Schluihemerkungen

Wir hoffen, daB3 diese wenigen Beispicle gezeigt haben,
welche Miglichkeiten zur Anwendung rein wissenschafi-
licher Prinzipien auf anscheinend sehr cinfache und alt-
bekannte Prozessc bestehen, Denken wir nur ctwa dar-
an, daf} das Aussalzen ein Vorgang ist, der in organischen
Lchr- und Handbiichern kaum crwihnt, geschweige denn
cingehend behandelt wird! Und doch kann man crken-
nen, dafl dieser einfache Prozefd cinem Betrichschemiker,
der nicht nur empirisch endlose Reihenversuche anstellt,
sondern experimentelle Beobachtungen mit Erkennt-
nissen der chemischen Theoricn kombinieren kann, in-
teressante und lohnende Resultate bringen wird. Vor-
bedingung dafiir ist allerdings, dal auch der Technologe
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nicht nur Opcrationen und Prozesse der technischen
Chemic kennen, sondern verstchen, auswerten und auf
ihre wissenschaftlichen Grundlagen zuriickfithren lernt.

L.P.HAMMETT?® hat dics im Vorwort sciner Physika-
lisch-organischen Chemie mit den folgenden Worten aus-
gedriickt:

«Einer meiner Kollegen, cin Physiker, hat sich cinmal
dariiber lustig gemacht, dafl man sich noch Unter-
suchungen iiber das Scifensieden widmen kénne. Dabei
sollte sich doch heute jeder standesbewuB3te Chemiker
auf dic Kernchemic stiirzen! Diese Bemcerkung unter-
schatzt sowohl dic praktische als auch die theoretische
Seite der Scifenherstellung. Nicht nur ist dic Scife cin
keineswegs nebensachlicher Faktor der Zivilisation: Ich
zweifle daran, daB wir von den Grundlagen der Scifen-
fabrikation, nidmlich der Esterhydrolyse, mchr verste-
hen als tiber die Kerne: Ich bin tiberzeugt, dafl etwa das
Verstiandnis fiir den Mcchanismus, durch den kompli-
zierte Naturstofle, dic Enzymc, die Verseifungsgeschwin-
digkeit lu:uclnlcuiligcn, cinen groflen FFortschritt bedeu-
ten wiirde fiir ein zentrales Problem, das Phianomen des
Lebens.»

Was HammeTT von der Scifenfabrikation sagt, gilt
sicher fiir jedes Gebict der Technologic: Kein Problem
ist veraltet oder uninteressant; es kommt nur darauf
an, ¢s am richtigen Ort anzupacken! :

13 .. P. HAMMETT, Physical-Organic Chemistry, New York 1940.

Neue einfache Geriite im Laboratorinm®

Von Ropert A. Ecri, dipl. Chem.
Cilag AG, SchafThauscn

Im priiparativen Labor sind dic Maglichkeiten zur Auto-
matisicrung und Rationalisicrung der Arbeitsvorgiinge, ver-
glichen mit dem analytischen Labor, naturgemill viel be-
schrinkter. Das Bediirfnis, Reaktionen unter kontrollicrten
und daher cher reproduzicrbaren Verhiltnissen durchzufiihren,
ist jedoch unzweifclhaft vorhanden. Als Beitrag auf diesem
Gebicte sollen im folgenden cinige Regelgerite sowie auch
cinige andere ITilfsmittel beschrichen werden, dic vom Ver-
fasser entwickelt oder von bekannten Geriiten aus weiter-
cntwickelt wurden und dic sich im praktischen Gebrauche
bewiihrten,

1. Gas-Thermostat

Es gelingt mit diesem Thermostat, dic Temperatur von
Wasser- und Olbidern auf ctwa £ 1°C konstant zu halten,
wobei aber fiir diese Genauigkeit die Bider geriihrt und mit
méglichst kleiner Flamme geheizt werden miissen. Der Regler
kann gut bis iiber 250°C verwendct werden.

Das FiihlergefiB 4 und das Vorratsgefil B sind mit einer
hochsicdenden Flissigkeit, z.B. Dibutylphtalat, gefullt. Bei
offenem ITahn C hiilt die Flissigkeitssiiule DD (Phtalat + Queck-
silber) der Quecksilbersiule F das Gleichgewicht. Bei Inbetricb-
nahme wird das Gefill 4 bei offenem IHahn € i zu regulicren-
den Bad aufgeheizt und bei Errcichung der gewiinschten Bad-

* Dic Geriitc kdnnen von der IFirma W. Biichi, Glasapparate-
fabrik, Flawil, brzogen werden,

temperatur der Hahn geschlossen. Bei weiterer Erwirmung
des Phtalats wird das Quecksilber heraufgedriickt und die
Gaszufulir dadurch abgestellt. Der kleine Durchlal I speist
nur noch die Sparflamme des Brenners. Bei Abkiithlung wird
dic Gaszufuhr wicder freigelegt.

10 em

2. Gasdruckregler fiir Gasflammen

Bekanntlich  verursacht das Schwanken des Leuchtgas-
druckes dem Chemiker viel Arger. Vor allem tiber die Mittags-.
zeit kénnen dadureh die Temperaturen von z. B. gasbeheizten
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Autoklaven um vicle Grade steigen oder fallen. Dies 146t sich
mit ciner duflerst cinfachen Anordnung vermeiden:

B C A
Abb. 2

Der Brenner A4 dicnt als konstant zu haltende Heizquelle.
Dic Ilamme wird auf dic ungefiihr zu haltende Grofic gebracht.,
Der Hahn D wird dabei so weit geaffnct, dall der ganz offene
Brenner B ctwa dic Hilfte der méglichen Flammengrofie er-
reicht. Die Waschflasche C cnthilt cine etwa 2 cm hohe
Schicht von Phtalsiurc-dibutylester oder cine andere Fliissig-
keit mit geringein Dampfdruck, Sic 1dft den Gasiiberschuf3
bew. den Uberdruck entweichen, wobei dicses Gas im Brenner
B vernichtet wird. Sinkt der Gasdruck, so wird die Flamme
von B klciner, stcigt cr, so wird sic groficr, ohne daB3 dic
Flamme von A merklich becinflult wird. (Vorsichtshalber
soll mit dem Anziinden des Brenners B ctwas gewartet wer-
den, bis diec Hauptinenge der Luft in der Waschflasche durch-
gespiilt ist.)

3. Wasserstandregler

=t

L

—————

o
ANDZAN

-— A

10cm

o

Dieses Geriit dient zum steten Ersatz des in Wasserbiadern
verdampfenden Wassers. s wird auf der gewiinschten Héhe
festgeklammert, bei 4 mit Wasser gespicsen und bei B an cine
Wasserstrahlpumpe angeschlossen. Dic Offtuung C 1iBt Luft
cintrecten. Das Wasscrniveau bleibt auf diese Weisc auf der
Hohe D.

4. Eintropfregulator

Dicses Modell ist cinc Weiterentwicklung cines von H.
STURZINGER fir diesen Zweck verwendeten Kegelventils, Da-
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mit konnen Flissigkeiten gleichmiBig (z. B. iiber viele Stunden
verteilt) in Reaktionsgemische cingetropft werden. Auflcr der
Regulierschraube A4 und der dazugehérigen Gewindchiilse B
(aus Messing) sowic den Gummischlauchverbindungen C und
D bestcht alles aus Glas. Dic in das verdickte Rohr £ genaun
cingepaflte Spindel wird oben mit Vaselin abgedichtet. Der
Kegel F wird in den Konus G von ctwa 1 mmn Durchtritts-

10cm

offnung cingeschliffen. Zur Konstanthaltung der Tropf-
geschwindigkeit ist sclbstverstindlich auch dic Konstanz des
Ilissigkcitsdruckes iiber dem Ventil erforderlich. Dies crfolgt
wie tiblich (siche Abb. 4). Mit Vorteil werden graduicrte Tropf-
zylinder verwendet. Es konnen aber auch gewohnliche Tropf-
trichter belicbiger Gréfle cingesetzt werden.

5. Dampfstrahlsauger

1Cem
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Dampfstrahlsauger mit Wasserstrahlpumpen als Vorvakuum
pumpen bis auf ctwa 2 Torr herunter, Fiir kiufliche Geriite
miisscn infolge der in ciner Vertikalen angeordneten und daher
hohen Bauart mcistens speziclle Wasscrleitungsinstallationen
vorgenommen werden. Der skizzierte, vollstindig aus Glas
hergestcllte Apparat ist dank ciner Schliffverbindung in zwei
Icicht zu installicrende und zu reinigende Teile zerlegbar. Die
das Vorvakuum licfcrnde Wasserstrahlpumpe 4 mit der zwei-
bis dreifachen Saugleistung ciner gewéhnlichen Pumpe kann
an den fir gewohnliche Wasserstrahlpumpen iiblichen Stellen
angeschlossen und auch fiir andere Zwecke verwendet werden.
Der Diisentcil B wird von cinem Heizmantel, der zugleich als
Kondenswasserabscheider dicnt, umschlossen. Er verhindert
Storungen durch Kondensation und Eisbildung. Bei C wird
Dampf von Normaldruck bis wenig Uberdruck (0 bis 0,5 atii)
cingcleitet. Dabei muBl bei cinem engsten Durchmesser der
Diis¢ von z.B. 1,5 mm das unter der Diise befindliche Rohr
cinen cngsten Durchmesser von ctwa 10 bis 11 mm besitzen.
Bei hoherem Druck des Dampfes (z.B. 2 his 3 atii) kann vor
den Dampfeintritt cin Kapillarrohr als Blende vorgeschaltct
werden,

6. Umwiilzpumpe

Dicses System ist fiir Eiswasserkiihlungen verwendbar. Die
Stromungsgeschwindigkeit hingt stark von den Dimensionen
der Apparatur ab und ist rclativ klein. Mcchanisch betitigte
Umwillzpumpen sind dieser Pumpe, abgeschen vomn Preis,
sclbstverstiindlich iiberlegen.

N S

Abb. 6
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Bei A wird Druckluft (z.B. von cinein Wasserstrahlgeblisc)
cingeblasen, wodurch dic mittlere Dichte iin Rohr B geringer
wird und cine Aufwirtsstromung stattfindet. Im schematisch
skizzicrten Kiihler C flicBt das Eiswasser wicder nach unten.
Im GefaBB D (z.B. mit cinem groBcn Exsikkatordcckel im-
provisierbar) wird von Zcit zu Zcit wieder Lis zugegeben.

7. Vakuumsublimator

Das Wesentliche diescr cinfachen Neukonstruktion licgt dar-
in, daB bercits sublimierte Kristalle nicht mchr in den Kolben
zuriickfallen konnen. Dic Ausfiithrungsforin A4 wurde vorwic-
gend fiir analytische, dic Form B fiir priiparative Zwecke (bis
zu ctwa 100 g) verwendet.

Der Schliff e wird an dic Vakuumleitung angeschlosscn und
der vorteilhaft mit Silikon-Fett gedichtete Schliff d gut an den
Kolben angepreft. Nun wird der ganze S-Bogen bis zur Hohe ¢
in das Ieizhad cingetaucht.

Abb. 7

Der Cilag Aktiengesellschaft, spezicll den Herren Dr. H.
MARTIN und Dr. C.RICHTER, sci fir dic Erlaubnis zur Ver-
offentlichung bestens gedankt. Ferner sci auch an dieser Stelle
dem Glasblaser Herrn I Tscuopp fiir scinc sorgfiltige Mit-
arbeit der Dank ausgesprochen,

Chronique

Chronik Cronaca

Doktorjubildum. Dr.Casimin Funk, Pionicr auf dem Gebicte
der Vitamine und Hormonc, konnte in New York scin 50. Dok-
torjubiliium feiern. Er hat als erster vor 45 Jahren dic Anti-
Bceriberi-Substanz isoliert, fiir dic er damals das heute so po-
pulire Wort Vitamin prigte. Er wird mit Recht als Vater der
Vitamintherapic bezeichnet. Seinen Doktorgrad holte cr sich
als Zwanzigjiihriger an der Universitit Bern, wo er unter
FriepneiM, KosTANECKT und TamBonr Chemice studiert hatte.
Rund 150 wissenschaftliche Publikationen zeugen von scinem
crfolgreichen Wirken, das Gegenstand ciner von Professor
B.IIaxnow verfuflten Biographic bildet.

Enrico-Fermi-Institut. Zu Ehren FERMIS wurde das Institute
for Nuclear Studies der Universitit Chicago in ENRico FERMI
Institute for Nuclear Studics umbenannt.,

Dic Deutsche Forschungsgemeinschaft hat in der Zcit vom
1. April 1954 bis 31.Miirz 1955 21,4 Millioncn DM fiir dic Unter-
stiitzung von Forschungsaufgaben aufgewendet.

Chemische Gesellschaft Ziirich. Der Vorstand fiir das Vercins-
jahr 1955/1956 wurde wic folgt bestellt: Prof. Dr. M. Viscon-
TinI, Prisident; Prof. Dr. H.GUNTHARD, Vizeprisident; dipl.
Ing.-Chem. K. WEnER, Kassicr; H. WEILENMANN, Aktuar,
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Cescllschaft Deutscher Chemiker. Zuin neucen Priisidenten der
Gescllschaft Deutscher Chemiker wurde gewiihlt: Prof. Dr. B.
Herreric, Universitiit Bonn.

Prof. Dr. IIErmMANN O.L.IF1scner, Leiter des Radiochemi-
schen Laboratoriums der University of California in Berkceley,
Sohn des Nobelpreistragers EMIL IFrscner, wurde an der Haupt-
versummlung der Gescllschaft Deutscher Chemiker mit der
Verleihung der ApoLr-von-BAEYER-Denkimiinze ausgezeichnet,
«in Ancrkennung sciner Arbeiten iiber die Chinasiure, den
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Glycerinaldchyd und verwandte Verbindungen, iiber dic Be-
zichungen dieser Substanzen zu cinfachen Zuckern und iiber
ncuartigc Mcthoden zum Aufbau, zuin Neubau und zur Zykli-
sicrung cinfacher Kohlenhydrate», . O. L. IF1sciter war 1934
als Extraordinarius fiir Chemic an dic Universitit Basel be-
rufen worden, wo cr bis 1937 tiitig war.

Prof. Dr. L. Unpseronpr, bekannt durch das nach ihm be-
nanntc Viscosimceter, feicrte in Diisseldorf seinen 80, Geburts-
tag.

Informations

Informationen

Notizie

Dic Schweizerische Chemische Cesellschaft hilt ihre Winter-
versammlung am Sonntag, den 26.Februar 1956, in Ncuen-
burg ab.

Anorganische Nomenklaturkommission. Vom 11. bis 20, April
1956 findet in Reading, England, cine Tagung der Komimission
der 1.U.P.A.C. fir Nomenklaturfragen in der anorganischen
Chemic statt, wobei dic Regeln von 1940 revidiert werden
sollen. Provisorische Revisionsvorschliige crschicnen in den
Comptes Rendus de la 17¢ Conférence I. P.U.A.C. (Stockholin
1953), S. 98 (cnglisch) und S. 120 (franzésisch). Chemiker, dic
an Nomenklaturfragen interessiert sind, kénnen Kopicen beim
Sckretir der Kommission, Dr. G.H.CitesmAN, Departement
of Chemistry, The University, Reading, verlangen. Anderungs-
vorschliage sind bis Ende Miirz 1956 an Prof. Dr. W. FEITKNECHT,
Mitglicd der Nomenklaturkomimission, Institut fiir anorganische
Chemie, Freiestrafle 3, Bern, cinzusenden.

Das Third International Meeting on Reactivity of Solids findet
vom 2. bis 7. April 1956 in Madrid statt,

Das Centre de la Lutte contre la corrosion in Paris fithrt im
Laufc des crsten Halbjahres 1956 cine Reihe von Kursen durch
iber: Revétements métalliques, Entretien, Architecturce - Bati-
ments ~ Construction, Revétements peinturcs, Approvision-
nements, Revétements plastiques, Revétements minéraux.,

Dic dritte Vochema-Fachmesse fiir Maschinen und Apparate
der Nahrungs- und GenuBimittelindustrie sowie der chemi-
schen und pharmazeutischen Industric wird in Utrecht vom
9. bis 17.Oktober 1956 abgchalten.

Dic Achema 1958, 12. Ausstcllungs-Tagung fur chemisches
Apparatewcesen, findet vom 31. Mai bis 8. Juni 1958 in Frankfurt
am Main statt. Dic Stadt Frankfurt hat beschlossen, zu den
bereits bestechenden Hallen mit 50000 mn? Grundfliche cine
weitere Ausstellungshalle mit 8000 m? Grundfliche zu ecr-
richten.

Chemisches Zentralblatt 1956, Das Chemische Zentralblatt
enthiclt im Jahre 1955 rund 66000 Referate. Dic ansteigende
Flut der zu refericrenden Arbeiten macht fiic 1956 eine Um-
fangvermchrung um rund 4800 Sciten, d.h. um mchr als cinen
Drittel, notwendig. Ab 1956 werden wicder zwei Autoren- und
Patentregister herausgegeben, das crste fiir den Inhalt der
Hefte 1 bis 26, das zweite fiir dic Hefte 27 bis 52.

Internationale Atomschule in Luxburg. In Schlo Luxburg
bei Romanshorn am Bodensce wurde cine internationale Atom-
schule gegriindet, In dieser Schule sollen Kurse iiber Kern-
physik fiir Intcressenten aus IHandel, Industrie, Landwirt-
schaft, Medizin, Verwaltung und Wissenschaft durchgefiihrt
werden, Als Criinder und Besitzer zeichnet FFrirz MEILI,
Ziirich.

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes

Communications de I’Association Suisse des Chimistes

Comunicazioni dell’Associnzione Svizzera dei Chimici

Ncue Mitglicder

Allmendinger Max, stud.chem., Besenrainstrae 32, Ziirich 38
Asper Hellmuth, stud. chem., GeillflubstraB8e 2, Solothurn 3
Benz Oswald, stud. chem,, Hammerweg 9, Burgdorf
Beutler Werner Dr., Ersigenstrafic 9, Kirchberg BE
Bézard von André Dr., 24, ruc Vermont, Genéve
Rrandenberger Mark Konrad Dr., Scestrallc 114, Kiisnacht ZH
Brennecke Hermann, stud. chem., Bellevuestralie 158,
Spicgel BE
Chemische Fabrik Uctikon, vormals Gebr. Schnorf, Uctikon
(Zirich)
Dinner Juan, stud.chem., Steinhofstrale 9, Burgdorf
Emch Willi, stud. chem., Frciheitweg 668, Derendingen SO
Eppenberger Walter Dr., Steinenkreuzstrae 24, Binningen
Fivian Werner Dr., Burgeggweg 4, Aarberg BE
Fluka AG, Chcmische Fabrik, Buchs SG
Friderich Heinz, stud. chem., Bliuackerstraf3e 25, Kéniz BE
Fiirst Andor Dr., PD, dipl. Ing.-Chem., Luzernerring 91, Bascl
Givaudan L. & Cic S. A., Parfums synthétiques, Vernicr-Genéve
Grenus de Bernard, stud. chem., Marienstraf3c 15, Bern

Hauptli Hans, dipl. Ing.-Chem., Birkenweg 198, Rohr AG
Hofstctter Armin, stud.chem., Beunde, Attiswil BE

Ibl N. Dr., PD, Stcinwicsstralle 52, Ziirich 7

Jegher Gaudenz, stud. chem., Bungertstrale 23, Kilchberg ZH
Lerch Erwin, stud, chem., Sonnhaldc 5, Stollberg, Luzern
Lustcnberger Maurice, stud.chem., BallwilerstraBle 5,
Mecyer Max Dr., Aabachstrallc 6, Zug [Hochdorf LU
Mecnzi Jiicg, stud.chem., Hasle BE

Moscr Peter, stud.chem., Bernstralle 5, Burgdorf

Schmid Ernst, stud.chem., Schonburgstralle 18, Bern

Sicgrist Walter, stud. chem., Baslerstrafle 1038, Oftringen AG
Schweizerische Sprengstoff-Fabrik AG, Dottikon AG
Scifenfabrik Suter, Moser & Co. AG, Ziircherstr. 45, St. Gallen
Thalmann Pierre, dipl. Ing.-Chem., Stapferstralic S, Ziirich 6
Wirz Willy, stud. chem., Zuchwilerstrac 52, Solothurn
Zahner Hansruedi, dipl. Ing.-Chem., Friedberg, GoBau SG
Zaugg Ernst, stud.chem., ScheunenstraBle 12, Burgdorf

Begriindete Einsprachen sind laut Artikel 9 der Statuten
innert zwei Wochen an den Priisidenten des Schweizerischen
Chemiker-Verbandes zu richten. :
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Zusammenhang abgchandclt werden. Der dritte Abschnitt umfafit
cinc cingchende Darstellung der verschicdensten Verfuhren der
«Stoffwandlung», d.h. cnzymatische, kolloidchemische, hydroly-
tische oder oxydative Prozesse, wic sic zur Herstellung gereinigter,
raflinicrter Naturcrzeugnisse fiir Technik und Ernihrung angewandt
werden. Mit Recht weist der Verfasser in der Finleitung darauf hin,
daf3 die Verwendung van Naturprodukten fiir industriclle Zwecke,
dic chensogut der Erniihrung 2ugefiihrt werden kénnten - spezicll
heutzutage angesichts der Nahrungsknappheit und Uberbevélkerung
Westcuropas - nach Méglichkeit cingeschrinkt werden sollten. Schr
zu loben an diesem handlichen Werk ist dic Art der Darstcllung. Dic
zahlrcichen Zeichnungen, die sich durch Klarheit auszeichnen, wie
auch die viclen Tabcellen, dic iibersichtlichen Schemen und Formel-
bilder erlauben es auch dem AubBenstchenden, sich rasch iiber cine
bestimmte Fragestellung zu orientieren. Dic gelegentlich noch vor-
handenen Druckfehler (z.B. Catechinlorme! S. 101; Brenzeatechin-
geriist!) werden sich in der niichsten Auflage ausmerzen lassen. Der
Betricbschemiker wird dicses Buch gut uls Leitfaden verwenden
konnen; dem «Theorctiker» und andern Aufienstechenden vermittelt
cs cine Fiille intercssanter Einblicke in dic komplizierten Verfahren,
welche der Technik zur Aufarbeitung und Isolicrung von Natur-
produkten zur Verliigung stchen. II.AEDI

Ullmanns Incyklopidie der technischen Chemie, 3. Auflage. 6. Band:
Dimecthylither bis 1xtraktion (mit Beilage: Zwischenregister zu
Banden 3 bis S, 59 Seiten, geheftet). Herausgegeben von W. FokrsT.
X1 + 827 Seiten. Verlag Urban & Schwarzenberg, Miinchen/Berlin
1955, Gebunden DM 108.-. - Der Herausgeber fiigt der Enzyklopadic
cinen ncuen Prachtsband bei. Dic Behandlung der zwei Stichworte
«Eisen» (146 Sciten) und «Erdgas und Erdl» (213 Sciten) nehmen -
der Bedeutung dieser Rohstofle Rechnung tragend - fast dic Halfte
des Bandes in Anspruch. Trotz der riaumlichen Ausdehnung dieser
Abschnittc wirken siec dennoch in keiner Weise iiberladen. Die Auto-
ren beschriinken sich auf das Wesentliche. Das Kapitel «Jfisen» be-
fuBt sich mit den Eigenschaften des Mctalles, der Herstellung des
Roheisens und der Gewinnung von Stahl mit Betonung der che-
mischen und thermodynamischen Grundlagen. Text und Bild ver-
mitteln eine vorziiglich dokumenticrte, abgerundete Darstellung des
ncuesten Standes der Technologic. — Unter dem Stichwort «Erdgas
und Erdél» orientiert der «Ullmann» in erster Linic tiber dic Ge-
winnung und dic Eigenschaften von Erdgas und Erdél, deren Zer-
legung in Fraktionen und dic Verarbeitung diescr Fraktionen aul
Treibstoffe und Schmicrmittel durch Kracken, Reformicren und
Veredeln. Der Text wird durch Beifiigen von Patentiibersichten vor-
teilhaft crginzt. Intcressante Angaben tiber die wirtschaftliche Scite
vervollstiindigen auch hier den Inhalt. — Auch der Abschnitt iiber
«Drogen» enthiilt cine Fiille von Wissenswertem. Dank dem voran-
gestellten alphabetischen Verzeichnis der Drogen bicibt der Uber-
blick gewahrt. B.SixcFRIED (Zofingen) behandcelt das Thema «Auf-
arbeitung der Nragenn. - Das Kapitel «Diingemittel» gelangt auf
87 Seiten zur Darstellung. — Unter den Stichworten «Elcktrolyse»,
«Emulsion» und «Explosion» findet der Chemiker vicle niitzliche
Angaben, im lctzteren FFalle auch im Hinblick auf dic Sicherung des
Betriches. - Dic «Synthetisierung von Ldelsteinen (cinschlieBlich
Elcktrokorund)» verdient cbenfalls besondere Beachtung (Anker-
steine, Schlcifmittel, Piezoguarze). — «Edclgasen, «EinschluBverbin-
dungen», «Elektroncnaustauschern, «Email», «Scltene Erden»,
«Essigsaure (und -Verbindungen)» und Essigsaurcanhydrid (und
gemischte und héhere Fettsiaurcanhydride)» sind cinige weitere
Stichworte, iiber welche der nene Band des «Ullmanns» ausgichig
infarmiert. - Gleichzeitig mit Band 6 ist das angckiindigte Sach-
register fiir dic Riande 3 bis 5 erschienen. Es ist cine gliickliche Idee,
den Inhalt der friither herausgebrachten Biinde dicses Standardwerkes
der technischen Chemice dem Leser schon jetzt durch Licferung cines
Zwischenregisters im vollen Umfang zugéinglich zu machen.

H. AMMANN

Handbuch der technischen Elcktrochemie. Herausgegeben von G.
Lcer. 3.Band; 2. Auflage. Die technische Elekirolyse im Schmelzfluf3.
XV + 120 Sciten. Akademische Verlagsgesellschaflt Geest & Portig,
Leipzig 1955. Gebunden DM 56.-. - Eines der klassischen Hand-
biicher der technischen Wisscnschaften, der «Engelhardty, ist seit
langerem vergriffen und wurde gegen Kricgsende von den Alliierten
im Photodruckverfahren nachgedruckt. Nun ist der lungjihrige Mit-
arbeiter von V.ENcELiHARDT, G.LEGER, mit der Necuherausgabe be-
auftragt worden. Nach dem 4.Band iiber dic Anwendung des elek-
trischen Ofcns in der metallurgischen Industric ist in 2. Auflage zu-
nichst der drittc Band, Die technische Elcktrolyse im Schmelzflufi,
crschienen; weitere Biande sollen folgen. — Im Grundaufbau gleich-
geblieben, crfolgte cine teilweise sehr weitgehende Ubcrarbeitung.
Litecatur und Patente sind bis etwa 1940 beriicksichtigt. Geandert
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wurdc dic Reihenfolge der cinzelnen Kapitel. Nach dem cinleitenden
theoretischen Teil sind die behandelten Mectulle nach ihrer Bedeu-
tung gcordnet worden. - 11.v.STEINWENR bringt im thcoretischen
‘eil dic Grundlagen der Elcktrochemie mit besonderer Beriicksich-
tigung der Eigenheiten der SchmclzfluBlelektrolyse. New oder er-
weitert sind besonders die Abschnitte iiber «Leitfahigkeit» und
«clektrolytische Zcrlegung chemischer Verbindungen in ihre Ele-
mente». — A.V.ZEERLEDER hat scin Kapitel iiber Aluminium we-
sentlich erweitert und erginzt. Die letzte 1<ntwicklung zu den Grof3-
zellen ist beriicksichtigt. Im Teil eAllgemeine Grundlagen» sind im
Abschnitt iiber ‘I'oncrdegewinnung nun auch dic ncueren Verfahren
cingchend behandelt. Wesentlich erweitert sind zudem dic Ab-
schnitte iiber clektrochemische Vorginge und dic Raflination des
Aluminiums. Begriilenswert ist der nen dazugekommene Anhang
iiber Analyscnverfahren und iiber dic Legicrungstheoric. Dic Ab-
rundung durch dic nusgedehnte Literatur- und Patentiibersicht sci
dankbar vermerkt. - Das Kapitel iiber Mugnesium wurde von E.
Bavenr und A, ScuMinT neu bearbeitet und crweitert. Auch hier sind
dic Entwicklungen und die neucren Erkenntnisse cntsprechend be-
riicksichtigt. Ilinzugckommen ist als hedeutsame Bercichcrung cin
Beitrag von 1. VossxUnvLeR iiber Magnesiumlegicrungen, ihre Eigen-
schaften und Verwendung. - G.Gossnau iiberarbeitete das Kapitcl
iiber Calcium, Strontium, Barium. - 1. J.MoLTKEIANSEN zog fiir dic
Bearbeitung des Kapitely iiber Nuteivns, Kulium, Lithium, Rubidium
und Caesium S.K.Daur bei. Im bedentend erweiterten Abschnitt
iiber Natrimin wurden dic wesentlichen Neucrungen bis in dic letzte
Zeit und besonders dic Entwicklung von der Atznatron- zur Koch-
salzclcktrolysc beriicksichtig, — Auch beim Kapitel iiber Beryllinm
fand der Beitrag von K.ItLic und I, LFiscuer durch W.BireTr
cine Uberarbeitung und Bereinigung besonders auch im Abschnitt
iiber Eigenschaften und Anwendungsgebicte. — Dic iibrigen Kapitel
iiber Schwermetalle von G.IEcen, Ceritimctalle von H.Sucnanek
und das SchluBlkapitcl von V, ENGELHARDT und G.EGER blicben im
wesentlichen unveriindert. - ISin ausgedehntes Namen- und Sach-
register beschlief3t die vorliegende Newauflage des fiir Studium und
Praxis gleich bedecutsamen und bewihrten Handbuches.
J. SCHIESS
Water Supply and Waste-Water Disposal. Von G, M. I'Air und
J.Cn.Geven, XII 4- 973 Sciten. John Wiley & Sons, Inc., Ncw
York, und Chapman & Hall, Ltd., London 1954. Gebunden S 15.00. —
In der crsten lilfte des vorlicgenden Werkes werden Fassung des
Wassers und seinc Vertcilung sowic dic Stadtentwisscrung und dic
Klirung des Abwassers behandelt, wihrend in der zweiten Hilfte
Wagseraufbereitung und Abwasserbehandlung zur Sprache kom-
men. Ein speziclles, von J. C. Moruus verfaBtes Kapitel ist der Chemie
des Wassers gewidmet. FAIR verfiigt iiber eine mchr als dreiBigjiahrige
Erfahrung und ist durch scinc grundlegenden, zam Teil gemeinsam
mit K. Iamnorr, dem deutschen Abwasserfachmann, publizierten Ar-
beiten in Europa bestens bekannt. Auch J.C.GEYER verfiigt iiber
vicljahrige Spesialtatigkeit. Beide Autoren sind scit Jahren als
ITochschuldozenten titig. Daher ist das Werk streng wissenschaft-
lich fundiert und macht von statistischen Mcthoden reichlich Ge-
brauch. Auf dieser Grundlage crmoglicht cs demn Bou- und Gesund-
heitsingenicur, an welche es sich in erster Linic richtet, cinc solide
praktische Anwendung. Aber auch der Chemiker wird an diesem
vorziiglichen Werk cinen guten und zuverlissigen Ratgeber finden.
Dic Darstcllung ist schr klar und diec Ausstattung ausgezcichnet.
H.MouLEr
Handbuch der mikrochemischen Methoden, Band 11: Verwendung
der Radioaktivitiat in der Mikrochemic: Radiochemische Methoden
der Mikrochemie, von E.Bropa und T. ScHONFELD. Messung radio-
aktiver Strallen in der Mikrochemie, von ‘I'.BERNERT, B. KantLik und
K. LINTNER. Photographische Methoden in der Radiochemie, von
H.Laupa. Herausgegeben von F.Hecut und M.K.Zacuenn. 423
Sciten. Springer-Verlag, Wicn 1955. Gebunden Fr. 83.~ (bei Ab-
nnhme des gesamten Werkes Fr. 66.40). — Der zweite der fiinf ge-
planten Handbuchbindc (vgl. Chimia 9 [1955] 70) umfaBt ciu ccht
mikrochemisches Gebict, denn cincrscits lilt sich der Nachweis
radioaktiver Strahlung mit ungewéshnlicher Feinheit ausfiihren,
andrerscits ist bei radiochemischen Arbeiten Verwendung moglichst
geringer Strahlenintensitaten Gebot, und zwar nicht nur als Vorsichts-
mafregel der biologischen Wirkung wegen, sondern auch um Selbst-
zersctzung der Stoffe und anderc strahlenchemische Einfliissc zu ver-
meiden. So cutstand als cine ins Extreme getricbenc Mikrochemic die
Behandlung der «gewichtslosen » Mengen, die hiufig ganz neue Wege
der chemischen Arbeit crfordert. Scit der Entdeckung der kiinst-
lichen Radioaktivitiat (1934) haben Indikatormethodc, Aktivicrungs-
analysc und radioaktive Reagenzien auch inaktive Stoffe aller Art
der radiochemischen Analyse zugefiibrt, und es ist hemerkenswert,
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Durch Umsctzung von Diidthyl-chlor-thiophosphat it (y-Mercapto-
propylen)-isopropylidendioxyd.

307235 (51). Schidlingsbekampfungsmittel mit cinem Gcehalt an
cincr Verbindung mit der Atomgruppicrung

A Hal O
1 | Il
\.P—C —- G-

worin A, und A, iiber cin licteroatom an das Phosphoratom gebun-
dene organische Reste, 7 Saucrstoff oder Schwefel und Hal ¢in
Halogenatom bedenten.
J.R.Geigy AG, Basel:

306054 (52). Quatcrniirc Phosphoniumverbindung der Formel

S Bem e O

Durch Behandlung von (4-Phenyl-phenoxy-ithyl-oxymethyl)-tri-
phenylphosphoniumchlorid mit chlorabgebenden Mitteln.

2. Andere Miuel

Imperial Chemical Industries Limited, London :

307568 (P S1). Raucherzcugende Mischung, enthaltend cin ver-
dampfbares Schidlingsbekampfungsmittel, Ammoniumbichromat
und Kaliumpersulfat.

Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen :

308271 (P 51). Methylenather der 2,2°-Dioxy-3,5,3°,5',4”-penta-
chlortriphenylmethun-3%-sulfonsaurc. Man sctzt 2,2°-Dioxy-3,5,3".5"-
4”-pentachlortriphenyhinethan mit Dihalogenincthanen uin und sul-
fonicrt den crhaltencn Methyleniither.

Chipman Chemical Company, Inc., Bound Brook «USA»:

310437 (P 50). Unkrautvertilgungsmittel, ecnthaltend cin Alkali-
chlorat und cin Alkaliborat.

Union Carbide and Carbon Corporation, New York:

307232 (P 51). Unkrantvortilgungsmittcl, enthaltend cinen Ester
aus 2-(2,4-Dichlorphenoxy)-athanol und ciner organischen Saure.
E.I. Du Pont de Nemnours & Company, Wilmington :

308824 (P 49 und 50). Pllanzenvertilgungsmittel, enthaliend cinen
polysubstituicrten Harnstoff mit der Atomkonfiguration

Ar-N-C-N-,
|

worin Ar cin aromatisches Radikal und X
Il Sauerstofl oder Schwefel ist und mindestens

X cinc der (rcicn Valenzen an den Rest cincs
aliphatischen Kohlenwasscrstoffcs mit 1 bis 3 C-Atomen gecbunden ist.

Dr.Gustav Eduard Utzinger, Basel :
309847 (52). Inscktizid, enthaltend cine Verbindung mit der Kon-
figuration
/ Rq
Rl'-CHrCH,—CO—N\
‘R,
worin R, ein substituiertes Arylradikal und R, und R, Alkylradikale
bedeuten.

Textilveredlung

1. Optische Bleichmittel

J.R.Geigy AG, Basel:

307627 (52). 2-(Stilbyl-4”)-(naphto-1'2": 4,5)-1,2,3-triazol-6",2",
3’’-trisulfonsiurc. Man diazotiert 2-(4”’-Amino-stilbyl-4”)-(naphto-
1,2’ : 4,5)-1,2,3-triazol-6'.2",2"’- trisulfonsiure und ersctzt dic Diazo-
gruppc durch Wasserstoff.

308268 (52). Optisches Aufhellungsmittel, enthaltend cinc fluorcs-
zicrende Substanz mit der allgemcinen Formel

0 0
VRN VRN
A\N/(}CH:C\N/B
VAR
R; ‘X }"
2
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worin R, und R, gesittigte aliphatische Reste, X cin Anion einer
starken Siure, A den Rest cines Naphtalinringes und B cinen iso-
zyklisch-aromatischen Rest hedeuten.

309921 (52). 6-Mcthoxy-2-(stilbyl-4°)-1,2,3-benztrinzol-2’-sulon-
sdurc. Man kuppelt diazotierte 4- Aminostilben-2-sulfonsiure mit 4-
Mcthoxy-1,3-diaminobenzol, oxydicrt den crhaltenen o-Aminoazo-
farbstofl zur 1,2,3-Triazolverbindung, diacoticrt dicsc und crsctzt
dic Diazogruppe durch Verkochung in Alkohol durch Wasserstoff.

Sandoz AG, Basel :

307298 (52). In Wasser leicht losliches Aulhellungsmittcl, ent-
haltend cinc in Wasser loslichce oberflichenaktive Substanz und darin
geldst mindestens S % 4-Mcthyl-7-didthylaminocumarin als solches
oder in Salzform,

Cassella Farbwerke Mainkur AG, Frankfurt am Main-echenheim :

307325 (P S0). Man bchandelt 4,4°-Dibenzoylamino-3,3’-dimeth-
oxydiphenyl mit cinem sauren Kondensationsmittel, wobci sich ein
Bisoxazol bildct.

Farbenfabriken Bayer AG, ILeverlusen :

309174 (P 51). Triazinringhaltige Stilbenverbindung. Man lif3t
anf 1 Mol 4,4’-Diaminostilben-2,2’-disulfonsiurc 2 Mol Cyanurchlorid
cinwirken und sctzt das crhaltenc Keaktionsprodukt mit 2 Mol
Athanolamin und 2 Mol Ammoniak in belicbiger Reihenfolge um.

2. Andere Mittel

Metallgescllschaft AG, Frankfurt am Main:

307297 (P S1). Mittel mit guter Reinigungswirkung fiir Textilien,
dic mit Ol und pigmentartigem Schmutz beladen sind, enthaltend
Waschbenzin und einen oberflichenaktiven Abkémmling der Phos-
phorsiure.

307603 (P 49 und 50). Waschpulver, enthaltend cinen organischen
Abkommling ciner Phosphorsiaure und cin Waschmittel oder Wasch-
hilfsmittel.

Armin Blumenthal, Yeoville|Johannesburg :

307605 (52). Herstellung cincs Waschmittels in Stiickform. Man
trigt cin von Seife verschiedenes Waschmittel, z.B. cin Alkylaryl-
sulfat, in cin erhitztes Bindcemittel cin, welches bei normaler Tem-
peratur fest, bei der Arbeitstemperatur jedoch fiissig ist und cine
bei normaler Temperatur feste hshere aliphatische Saure, cinen Harz-
ester und cin Wache enthilt, 1d0t dann dic Mischung abkiihlen und
bringt sic in Stiickform,

Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen :

309177 (P S1). Produkt zuin Fixicren von substantiven Farb-
stoffen auf Textilfasern. Man kondensicrt eine Mischung aus Dicyan-
diamid und Guanidinsulfat in Gegenwart cincs Ammoniumsalzes in
schwach saurer oder neutraler Lésung mit Formaldehyd.

Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen am Rhein:

310221 (P 51). Produkt zur Veredlung von Fascrmaterialien, ent-
haltend ein wasscrlosliches Polyammoniumsalz cines Polymerisates
und cine alkalisch reagicrende Puffersubstanz.

308869 (P SI1). Mischung zur Herstcllung naBfester Ubcraziige,
Imprignicrungen, Drucke und dergleichen auf fascrigemm Matcrial,
cnthaltend Polymerisate, dic ersctzbare Ualogenatome und Saure-
amidgruppen cnthalten, und nicht auskondensicrte hirtbare Kon-
densationsprodukte in wiisseriger Dispersion.

Ciba AG, Busel: .

310222 (52). FKirbepriaparat, enthaltend cine Metallverbindung
cines Sulfonsidurcamidgruppen aufweisenden Monoazofarbato(fes, dic
weniger als ein Atom Mctall pro Molckiil enthilt, und cin wasser-
lasliches phosphorsaures Salz.

310223 (52). Fiirbepriparat. cnthaltend cine wasserlisliche Chrom-
verbindung cines Azofarbstoffes, dic pro chromicrbare Gruppe 1 Atom
Chromn komplex gebunden aufweist, und ecinc nicdrigmolckulare
Aminosiure.

Compagnic Frangaise des Matiéres Colorantes (S.a r.l.), Paris:
306972 (P S1). Fiarbepriparat, enthaltend cin Oxydationsmittel,
cinen Oxydationskatalysator und cin Salz der 1.4-Diaminobcenzol-

N-sulfosaurc. A.HALTER

BUCHDRUCKEREI M.R.SAUERLANDER & CO. AARAU (SCHWE)Z)
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17-cétostéroides neutres, groupe de stéroides en Gy dont
une partic représente également des métabolites sur-
rénaliens?d,

Le biochimiste -au laboratoire clinique trouvera pra-
tique ’appeler corticostéroides les stéroides en G, que
I’on n’a trouvés que dans la surrénale ct, en méme temps,
éventuellement dans Puvine, ainsi que leurs dérivés hy-
drogénés. Il est, en plus, utile de distinguer clairement
les termes suivants: stéroides surrénaliens (tous les sté-
roides isolés a partir des surrénales), hormones surréna-
liennes (les huit stéroides & activité corticale) et corti-
coides (substances ressemblant aux corticostéroides par
unc propriété biologique ou chimique ¢t contenues dans
les tissus et les humeurs) (ef. NoryMBERSKI et coll.t).

Méme en limitant ainsi les «corticostéroides» a eer-
tains dérivés du prégnanc et de Palloprégnane, un simple
dusage chimique de ensemble de ces substances ne sera
jamais possible. Toute réaction spécifique étant lide aux
groupements fonctionnels de la molécule et a leurs posi-
tions, ces propriélés varient Lrop d’un corticostéroide a
Pautre pour permettre de les caractériser par une scule
réaction chimique. Les quantités d’urine disponibles au
lahoratoire clinique et les concentrations préscntes ne
permettent pas non plus Pisolement des substances in-
dividuclles, leur pesée et leur identification par les mé-
thodes classiques de la chimie organique. (Le prégnan-
diol, en tant que métabolite principal de la progestérone,
est la seule exception & cette regle qui soit réalisable en
pratique.) Par les réactions colorées servant actuellement
au dosage des corticostéroides urinaices, on ne dose que
Pun ou Uautre sous-groupe de ces métaholites, caractérisé
par un arrangement semblable des groupements fone-
tionnels qui les fait réagir de fagon identique aux mémes
réactifs ¢t dans des conditions d’essai données,

Ce dosage colorimétrique qui représente la mesure
finale sera toujours précédé d’une extraction ct d’un
fructionnement qui ont pour but de concentrer suffisam-
ment les corticostéroides dans Pextrait et d’éliminer le
plus possible les substances urinaires dites non spéci-
fiques qui pourraient géner, inhiber ou méme imiter la
réaction colorée utilisée. [a concentration des stéroides
dans les urines ¢st minime par rapport a bheaucoup
d’autres substances et ne permet évidemment pas leur
dosage direct comme on le pratique p. ex. pour la cré-
atinine ou 'urée. L’extraction commencera Loujours par
un partage entre la phase aqueuse qu’est Purine et un
solvant approprié, non miscible a Peau. On se¢ débarasse
ainsi d’un scul coup de la presque totalité des substances
inorganiques ct les stades suivants de Pextraction vi-
scront a I’élimination, plus diflicile, des substances or-
ganiques non désirables.

Lors du premicer partage, on peut extraire les stéroides
soit comme glucuro- ou sulfo-conjugués (c’est-a-dire, liés
a acide glucuronique ou sulfurique), soit comme sté-

3 R. L DonreMan, Recent Progr. Hormone Res. 9 (1954) S.

4 ) K. Nonymnerskr, RRD.Stvnns et ILEF.West, Laneet 1 (1953)
1276,

Chimia 10 - 1956 - Miirz

roides libres. La plupart des stéroides étant excrétés
sous forme conjuguée, 'extraction a I’érat libre doit
étre précédé d’unc hydrolyse pour rompre la liaison
cstérique avee Pacide sulfurique ou la liaison glucosi-
dique avee Pacide glucuronique®, modifiant ainsi le
cocflicient de¢ partage en faveur des solvants organiques
peu polaires qui seront employés pour ’extraction.

Hydrolyse, extraction et réaction colorimétrique sont les
stades essentiels du dosage des corticostéroides urinaires,
Ce schéma classique a ¢1é modifié par la misc au point
de méthodes sans hydrolyse ct par Pemploi de réactifs a
action spécifique qui transforment, avant Ulrydrolyse, une
partic des corticostéroides en 17-cétostéroides dosables,
cux, par la réaction de ZIMMERMANNS ou unc de ses
modifications7-10,

Notre travail traite de plusicurs aspects choisis du
dosage des corticostéroides urinairves, Iordre des sujcts
présentés correspondra au bref exposé qui précede.

III. Réactions colorimétriques

A quelques exeeptions prés non utilisées dans la rou-
tine, toutes les réactions colorimétriques des cortico-
stéroides sont des réactions e la chaine latérale et de
I’éventuel groupe hydroxyle en position 17. 11 ¢st im-
portant de¢ noter quc les réactions colorimétriques n’in-
diquent aucune des autres différences de constitution,

0
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telles que Pabsence ou la présence d’un groupe hydro-
xyle ou cétonique e¢n C-11 ou la formule spaciale, p.cx.
5a (alloprégnanc) ou 58 (prégnanc). (Pour la nomen-
clature des stéroides, voir Helv. Chim. Acta 34 [1951]
1680.) Pour mettre en évidence toutes ces importantes
différences structurales ¢t pour savoir méme si, oui ou
non, nous avons affairc a des stéroides, nous devons
employer d’autres eritéres. Nous répétons que les ré-
actions colorimétriques dites des corticostéroides nc font
intervenir que les groupements fonctionnels cn posi-
tions 17, 20 et 21.

Conformément a la définition que nous avons donnée,
les corticostéroides possédent deux ou trois atomes d’o-

* Ln grande majorité des corticostérotdes semble étre présente
sous ces deux formes. Nous ne parlerons pas ici de la possibilité,
cncore peu étudiée, d’autres formes de conjugnison®.

5 S, LisserMaN et K.Dosrinen, Recent Progr. Hormone Res. 3
(1948) 71.

¢ \V.ZIMMERMANN, Schweiz. med. Wschr.76 (1946) 805.

7 MRC Committee on Clinical Endocrinology, Lancer 2 (1951) 585.

8 P.L.Munson ct A.D.KEnNY, Recent Progr. Hormone Res. 9
(1954) 135.

® I1.I..MASON, Recent Progr. Hormone Res. 9 (1954) 443.

1 11.1..MAsoN, .J. Clin. IEndocr. 13 (1953) 1009.
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2) p—0OM OH
ZOFO FOH
17¢--0H -+ OH
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oH OH
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1 «Tétrahydrocortisone» (5f-prégnanc-3a,17«, 21-triol-11,20-
dionc)
11 «Héxahydrocortisol» (5f-prégnane-3a, 118,174¢,20,21-pentol)*
11 /13-prégnén-3p,21-diol-20-onc
V 5B-prégnanc-3u,17a-diol-20-one
VI 5B-prégnane-3u,17q,20-triol

A notre connaissance, des substances possédant une
chaine latérale du type IV n’ont pas encorc été isolées a
partir de¢ I'urinc ; probablement parce qu’elles sc trou-
vent dans la fraction non cétonique, cncore relativement
pecu cxplorée.

Il cst évident que les six types de chainc latérale ne
réagissent pas tous de la méme fagon avec les réactifs
tels qu'ils sont employés pour le dosage colorimétrique
de ces stéroides (tableau 2).

Le groupement cétolique (types I et 111) confére a la
molécule un pouvoir réductenr remblable a cehii de cer-
tains saccharides (p.ex. fructosc) et c’est en cffet au
moyen des réactifs des sucres réducteurs ou cncore des
dérivés du tétrazolium

N— N—R" N—NH—R”
2
| s + nter
C N« C NI
7\ /N\Y
1(11' N 1(! l{”l N

quc I'on dose les corticostéroides réducteurs. Soulignons
que la substance colorée qui permet de fairc la mesure
colorimétriquc nc renferme aucun atome de carbone
provenant des stéroides dosés ; ccs derniers ne fournis-
sent que les électrons et atomes d’hydrogénc nécessaires
a la réduction dc I'ion cuprique ct de I’acide phospho-
molybdique **

tétrazolium en formazane.

ou a la transformation du chlorure de

La réaction du groupement dihydroxy-acétonique
(type 1) avec la phénylhydrazine ¢n milicu sulfurique
correspond a la formation des osazones des cétols ct
cétoses ct permet le dosage colorimétrique des 17,21-
dihydroxy-20-céto-stéroides; leur squelette de 21 atomes
de carbone semble participer intégralement a la cons-
titution des produits colorés qui paraissent étre des bis-
phénylhydrazones?. La réaction est employée dans deux
méthodes qui ont rapidement acquis unc grande impor-
tance clinique : le dosage dcs corticostéroides du sang??,
dont nous parlons dans un autre travail3, et lc dosage
des chromogénes PORTER-SILBER butylosolubles de I'u-
rinc®, méthode sans hydrolyse qui scra traitéc au
chapitre VL.

* Réccmment isolé par Busi (communication personnclle).

*¢ L'acide phospho-molybdique est réduit aussi par lc groupement

A*-3-céroniquc ; des stérotdes avee ce groupement se trouvent dans
les urines cn quantité trés faible.

37 D.H.NELson ct L. T.SanuEts, J. Clin. Endocr. 12 (1952) 519.

38 . EnceL, M.L.HeLmrewcy, J.HEnrtocie et R.Bortn, Sem.
Hap. Paris 31 (1955) 70.

% W, J.REvpY, D.JENKINS ¢t G. W.Tionn, Metabolism 1 (1952)
S1l.
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Les 2,4-dinitro-phénylhydrazoncs sc forment facile-
ment a partir de¢ beaucoup de groupes cétoniques ct lcur
coulcur foncée en milicu alcalin sert depuis longtemps
au dosage dc ’acétone, de I'acide pyruvique, ctc. Ap-
pliquée aux cétostéroides (type I, IIT et V), la réaction
manque évidemment de spécificité, mais clle est remar-
quable par le fait que chacun des groupcments fone-
tionnels contribue pour une part fixe a 'absorption glo-
bale de I'hydrazone. L’extinction due aux groupcments
A1-3-cétonique et 17-dihydroxy-acétonique (type 1) dé-
passe de loin celle de toutcs les autres fonctions étu-
diées ; il existe donc, dans ce sens, une certaine spéci-
ficité d’ordre quantitatif, sinon qualitatif, pour les hor-
moncs surrénalicnncs.

Les ions periodate et bismuthate attaquent d’une
fagon trés spécifique le groupement a-cétolique ou gly-
colique, c’cst-a-dire tous les types de chainc latérale a
Pexception du type V. La réaction est uiie oxydation
avec dégradation, la liaison cntre les deux atomes de
carbones voising étant. rompue en méme temps. Les deux
réactifs différent quant a leur action sur le type 1 ; con-
traircment au periodate, le bismuthate attaque égale-
ment les a-hydroxy-acides qui sont formés au premier
stade de 'oxydation et, par conséquent, la réaction ne
s’arréte pas a ce stade. Les produits de la réaction qui
sc prétent au dosage colorimétrique sont le formaldéhyde
(réaction a I’acide chromotropique) ou l’acétald¢hyde
(réaction au 4-hydroxy-diphényle), d’une part, ct lcs
17-cétostéroides (réaction de ZIMMERMANN), d’autre
part. Les groupes correspondants de stéroides dosés
sont appelés stéroides formaldéhydogénes (type I, 11, 111
ct 1V), acétaldéhydogénes (type VI) ou 17-cétogénes (type
I, 1T et VI), 17,20-dihydroxystéroides (type II et VI),
17-hydroxy-corticostéroides totaux (type I, II, V ct VI)
ct 2I-désoxy-17-hydroxy-20-céto-steroides (type V). Le
type V cst comnpris dans les deux dernicrs groupes grace
a I’hydrogénisation préalable des groupes cétoniques par
le borohydride sodique ou potassique qui transforme le
type V en type VI, attaquable, lui, par le bismuthate.
Ces réactions étant faites avant I’hydrolyse, nous en
parlerons au chapitre VI ‘

L’acide chromique transformc e¢n 17-cétostéroides
beaucoup de stéroides ayant un groupe hydroxyle en
C-17. Sur ce fait bien connu dans la chimic des stéroides
cst basée unc méthode pour lc dosage global des stéroides
porteurs d’un oxygéne en C-17, y compris les stéroides a
19 atomes de carbone. Mais I’acide chromique, par I'oxy-
dation d’autres groupes dc la molécule, transforme les
17-cétostéroides vrais (c’est-a-dire, ceux qui sont déja
excrétés sous cctte forme par 'organisme) en dérivés
plus chromogéncs. De ce fait, la méthode ne permet
pas de distinguer la part d’absorption due unique-
ment aux 17-cétostéroides formés a partir de cortico-
stéroides par lc réactif. Ce manque de spécifieité est a
notre avis un désavantage qui n’cst pas compensé par
la simplicité et la précision, indéniables, de cette tech-
nique.
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Tableaw -3. - Powvoir chromaegéne comparé de quelques corticostéroides dans plusieurs réactions colorées

Les chiffres indiquent les densités optiques, par rapport & cclle de la cortisone posée égale it 100, provoquéces par des quantités pondérales
égales ct mesurées aw maximum de la courbe d'absorption

N | 8 $ g5 .
© © S
Croune dosé Corti- | o .o 17- =3 3z R
roupc dosé sonc ortiso Hydroxy- 3 8 rir] s T 8 Autcurs
cortexone g2 S3 Sz
=3 = 8 = 3
¥ o ¥ O $ o~ Q
17.2I-Qtluydrq-vy- Brooks ct
20-cétostéroides
NonryMprrsk1i0
Méthode de 1950 . . . . 100 32 34 19 2 + WiLsoN ct FAIRBANKS 0
3.
Méthode de 1954 . 100 94 98 91 69 SILBER ct PORTER
Stéroides 17-cétogénes
Colorimétric selon CaLLow
ct coll.3t, 100 11 119 111 85 104 WiLson 2
58..
Colorimétric sclon WiLsoN 100 107 103 57 82 WiLson 12
,‘0“
Cétostéroides 100 104 92 56*° GonNALLet MACDONALD?

* Stéréo-isomere Sa, 3ff ** Stéréo-isomire Sa  *** Acétate

On voit, résumé par lc tablean 2, que de ces dix
groupes de corticostéroides dosables, aucun ne comprend
cxactement les mémes types de stéroides. Il cst donc
évident que les taux trouvés varicront sclon la méthode
cmployée. )

Dans la plupart de ces groupes, un autre fait vient
encore compliquer I’aspect quantitatif. Le dosage colori-
métrique cst unc comparaison des absorptions de deux
solutions : I’'unc contient un corticostéroide pur servant
d’étalon ; I'autre contient I’extrait, c’est-a-dire, un mé-
lange renfermmant, dans le cas particulier, un nombre
inconnu de différents corticostéroides en proportion in-
connuc ct variable (sans parler des substances urinaires
non stéroidiques présentes). Or, on a démontré que le
pouvoir chromogéne peut varier énormément d’un
stéroide a I'autre. Nous ¢n donnons quelques excmples,
calculés d’apris des indications de la littérature, dans le
tablcau 3.

Il ¢n ressort que 1’on n’obticnt souvent qu'unc ap-
proximation plus ou moins grossi¢rc des quantités re-
cherchées, lorsqu’on exprime le résultat du dosage en
équivalents pondéraux de I’étalon employé. Le tableau
montre également que, heurcusement, les équivalents
chromogeénces peuvent étre modifiés par les changements
de technique et qu’un certain progrés a été réalisé ré-
cemment dans ce domaine. Mais il s’agit malgré tout
d’unc difficulté inhérente, inévitable tant qu’on a affaire

10 C,J.W.Bnrooks ct J.K.Nonymnenskt, Biochem. J. 55 (1953)
371.

4 N.H.CaLrow, R.K.CaLLow ct C.W.LEumEens, Biochem. J. 32
(1938) 1312.

¢ H,WiLsoN, Arch. Biochem. Biophysics 52 (1954) 2117.

a des mélanges ct non a un scul stéroide & la fois. C’est
donc aux procédés d’extraction ct de fractionnement
qu’incombe la tiche de trancher cette difliculté.

Lors du dosage des stéroides acét- ou form-aldéhydo-
genes, cctte complication n’existe pas. Dans ces groupes,
la substance dans ’extrait réagissant avec le réactif pour
donner la couleur spécifique, est rigourcusement iden-
tique a cclle de I’étalon, unc molécule d’aldéhyde HCHO
ou CH,;CHO étant formée pour chaque moléenle de
stéroide ; la constitution du noyau n’importe pas puis-
que sculcment la partie scindée prend part a la réaction.

Nous nc parlerons pas ici de la technique et théoric
colorimétriqucs. Soulignons, cependant, qu’il sera sou-
vent utile, méme indispensable, d’éliminer ’absorption
duc aux chromogénes non spécifiques des extraits au
moycn d’unc équation de correction d’aprés G1BsON et
LEveELYN? (lectures & deux longucurs d’ondes) ou, micux,
d’aprés ALLENY (trois longucurs d’ondes).

IV. Extraction ct fractionnement

L’extraction ct la purification des corticostéroides uri-
naires sc font cn premicer licu au moyen de I'ampoule a
décanter, c’est-a-dire par partage centre deux phascs
liquides. Pour pouvoir adopter unc technique apypro-
priée, il est utile d’examiner les lois physico-chimiques
qui gouvernent ce simple procédé classique.

Lorsqu’un volumc d’une solution, contenant la quan-
tité Q d’unc certaine snbstance, a été extrait n fois avec

3 J.G.GissoN et K.A.LEveLyn, J.Clin. Invest. 17 (1938) 153,
W, M. ALLEN, J. Clin. IEndocr. 10 (1950) 71.
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chaquec fois 1 volume ® d’un solvant non miscible, la
P

quantité de substance restant encore dans la solution

cst égale a K-p

Q- (‘K'lﬁ 1") ’
K étant le coefficient de partage de la substance entre

les deux solvants. Ce cocflicient est le quoticnt des con-
centrations dans les deux phases a 1’état d’équilibre :

concentration dans la solution cxtraite **

K =

concentration dans le solvant d’cxtraction

Soulignons que c’cst le produit K-p qui est détermi-
nant ; on ne peut considérer le seul cocflicient de par-
tage sans tenir eompte de la quantité de solvant en
méme temps.

La fraction P, de¢ la substance récupérée dans les

portions réunies de solvant cst, par conséquent,
I(p )ll

P — ¢ O(Kp-l»1 ) ( Kp

n Q KP + l

)" =100 P, %.

La figure 1 montre la relation entre le nombre d’ex-
tractions successives (n) ct la récupération totale
(100 P, %) pour quelques valeurs typiques de K et du

1
volume —.
p

Aprés quatre extractions avee 200 cn?® par litre (p =5),
on récupérera au moins 99 % des substances dont la va-
leur de K ne dépasse pas 0,10; deux extractions avec
Y2 volume auront presque le méme cffet. Méme des
substances ayant un cocflicient de partage peu favo-
rable (K = 1,00) scront cxtraites presque totalement
(97 %) par cinq extractions avec un volume égal a celui
de la solution a extraire (p = 1).

Il ¢st évident que la récupération s’améliore si le
nombre d’cxtractions augmente. Nous nous sommes de-
mandé quel scra le gain obtenu en faisant deux ou plu-
sicurs extractions au licu d’une. On pcut facilement dé-
montrer gue la récupération additionnelle

_ Kp ( Kp )"
- Kp+1 Kp + 1

A I)n = I)n - Pl
nc peut dépasser des valeurs maxima (4P),.. qui nc
scront atteintes que pour certaines valcurs du produit
K-p:

n-1 i 1
(A Pu)luux = a1l ct (I\ .p)nnlx = T —e—

n-ln I/n—l

* En purlant de «volume de solvant» nous entendons, dans la
discussion qui suit, toujours lc volumec relatif, par rapport au volume
dec la solution & extraire, cc dernicr étant considéré comme égal a
I'unité. :

¢* Sclon la définition usuclle,

concentration dans la couche aupéricure

K =

concentration duns lu couche inféricure

Nous nc I'avons pas adoptée dans cc travail pour simnplifier la com-
paraison cntre les solvants plus légers ou plus lourds que I'cau,
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Fig.1. - Effet du nombre d’extractions et de la quantité de solvant sur
Ucfficacité de 'extraction par partage entr¢ deux phases liquidas

Courbes: Réecupération de substances avee Iec méme cocfficient de
partage (K)

Colonnes: Quantité totale de solvant par rapport 2 la solution i
extraire

Chaquc cxtraction est faitc avee, respectivement, 3/s, /3, 1f2 ou !t
du volume de la solution i extraire

Courbe n° 1 2 3 4 5 [
Valeur de K: 5,00 1,00 0,50 0,10 0,05 0,01

Les valeurs numériques sont données dans le tablcau 4.
Nous cn retenons que les extractions a partir de la
deuxitme seront le plus efficace dans des conditions re-
lativement peu favorables (K- p > 1), c’est-a-dire, lors-
que la premidre extraction n’aura abouti qu’a une ré-
cupération de¢ 50 % ou moins.

Tout le monde sait que «trois extractions avec 100 cm?
valent micux gu’une avec 300 cm3». Si ccla cst incon-
testable, I’analysc mathématique du probléme donnc
néanmoins des résultats asscz surprenants ct fournit des
précisions utiles.

Nous nous demandons quelle est la récupération ob-
tcnuc aprés n cxtractions avec n portions égales de vo-

lume .2, l¢ volume total (v) du solvant étant fixe.
n

Comme v=n- (—l—) =L et p = —"—, on obtient
p P v
I{ n n
P=1-[—. |} =1- ( KK."‘__) .
K. n +1 n+v
\ v
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Tableau 4. — Récupération additionnelle réalisable auw maximum
P
par plusieurs extractions au liew d’une, avec des volumes égaux
de solvant par extraction

{
I
i

[ '5 ] ! Volume de solvant .5 .
Nombre 28 E par extraction, l/p ** _.g. E:
ol | §83 thg
‘:"c\::: \é 3-: 5 (K'p)mnx /s /3 1/2 l/l :‘,';: §
tions Kol R E.E
K ao
(AP max Cocflicient de partage, K
n % % *
2 25 1,000 | 0,20 | 0,33 0,50 | 1,00 S0
3 38 1,366 | 0,27 { 0,46 | 0,68 | 1,37 42
4 47 1,702 0,34 0,57 |0,85| 1,70 37
S 53 2,020 | 0,40 | 0,67 | 1,01 | 2,02 33

* pour cent de la quantité totale préscnte dans la solution a
cxtrairc

em? de solution & extruire

v p=- g

em? de solvant d'extenction

*** Dans les mémes conditions (méme valeur du produit K-p) qui
permettent d'obtenir le maximum de récupération par ’en-
semble des extractions suivantes

Nous représentons la relation entre le nombre (n) de
portions du solvant d’extraction ct la récupération ob-
tenue (100 P, %) dans la figure 2, en choisissant, comme
pour la figure 1, quelques valeurs typiques de v ct K.
La aussi, cocfficicnt de partage et volume de solvant ne
pcuvent étre considérés indépendamment 'un de Pautre ;

. v . .
c'est le quotient ~+ qui compte. On voit que leffet de
la sousdivision (et du travail supplémentairc qui en ré-
sulte) est pratiquement nul dans les conditions peu

v N v
favorables (7{ < 0,5) ou trés favorables (7 > 20) et
qu’il est relativeinent modeste dans les conditions
intermédiaires. C’est la division en deux qui est la plus
cfficace, le rendement des sousdivisions suivantes (de
2 a3,de 3 ad, ctc.) allant en diminuant.

On peut calculer la récupération additionnelle (4P,
obtenuc en employant une quantité donnée (v) de sol-
vant ¢n deux ou plusicurs (n) portions égales au licu

d’une portion :
K Kn )n
K+v “Kn + v ’

La maximum (4 B, de cc gain cst réalisé pour les

ARI=PM—P1

v . . o e N
valeurs dec + dui remplissent la condition suivante :

o) e

ce que on peut aussi écrire ainsi :

n--2 ’
\ | n-r n -1

2 e
r-0

S35
100 w——p
e e
s g
¢ Joral: % vol //—-"——‘
J
N //.".—__‘ //"—*4‘
850 5 2
S lotal: tvol,
Q ./.____.__._.—c
<
) 7
$
2 N
x .13 h
OV'HHE:EEV'HHEEE
’ 2 3 “ s / 2 3 4« s
Nombre de portions égoles du volume fols/
)
//'/_M 7 //'/‘
7
/ 2
BN ‘ . Jotal 3vol
lola/: 2 vol
S s0
?
Slo—"""_"_
T N
N ."/._-——0—0—-4
i 2
AN
! ’
0

/ 2 3 A 5 7 2 3 ¢ 5
Nombre de portions égsles ou volume fote/

Fig.2. — Effet de la sousdivision d'une quantité fixe du solvant en
plusieurs portions sur l'efficacité de Uextraction par partage entre deux
phases liquides

Courbes: Récupération dc substances avee le méme cocflicient de
partage (K)

Colonnes: Quantité totule de solvant par rapport & la solution a
extraire

Courbe n° 1 2 3 4 5 6
Valeur de K: 5,00 1,00 0,50 0,10 0,05 0,01

dime

\ ” . ’ »
Cesontdes équations du n™"“degré en % On peut ob-

. , . v . .
tenir les valeurs numériques de K Dar approximation

itérative ; en les insérant dans Pexpression pour 4 P,
on obticnt les maxima des récupérations additionnelles
réalisables (tableau 5). Il est intéressant de noter que
mémc en augmentant indéfiniment le nombre de por-
tions (n — o9), la récupération additionnelle naximum
tend rapidement vers une limite déterminée par la con-
dition

v v
‘1(’2]"<1+F)"0'

. . »
Contraircment au tableau 4, les valeurs optimales de X

se situent dans une région intermédiaire, plutét favo-
rable, permettant déja une récupération de 75 % avec
une scule extraction.

Il va de soi que toutes ces considérations théoriques
s¢ basent sur quelques suppositions qui en pratique ne
sont pas remplies rigourcusement (non miscibilité des
phases, indépendance entre coeflicient de partage et con-
centration, etc.); iais I'approximation cst suffisam-
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Tableau 5. - Récupération additionnelle réalisable au maximum
par sousdivision d’un volume fixe de solvant d’extraction
en plusicurs portions égales, au lieu d’une seule
extraction avec le méme volume

B _g =2 Volunic totol de solvant
SEE o wpé-
Nombre ‘E.E E — - ’ 'l{lﬁ:“ppé"
de 32 v . wne extracs
portions E:; E K | mux % 1 2 ‘ 3 7 tion***
wo 7(1”‘:/3".'“" Eocmcicnt de partuge, K %_‘
2 9 3,236 | 0,15( 0,31 0,62 0,93 76
3 12 3,000 | 0,17 ( 0,33] 0,67 1,00 15
+ 14 2,880 | 0,17 0,35( 0,69} 1,04 14
S 15 2,808 | 0,18 | 0,36 | 0,71 | 1,07 74
o0 20 2,513 10,20(0,40 0,80 | 1,19 72

® pour cent de la quantité totale présente dans la solution o
extraire

P cne? de wolvant d'extraction

cn? de solution a extraire

R . N . v .
*** Dans les mémes conditions (mcmc valeur du quoticnt K) qui

pevmettent d’obtenir le maximum de récupération additionnelle
par sousdivision en plusicurs portions égales

ment proche de la réalité pour se¢ demander quelles sont
les conclusions pratiques se dégageant de cette analyse.

Dans des conditions trés favorables (K - p < 0,05) ou
I’on récupére 95 % ou plus par la premiére extraction,
toutes les subtilités discutées n’auront aucunc impor-
tance pratique. Unc ou deux extractions sufliront a
réaliser unc récupération pratiquement compléte; on

cxtraira, par excmple, avec deux fois % volume lcs
substances dont K < 0,01.

Le choix judicicux du solvant permettra souvent d’é-
viter les conditions nettement défavorables. Mais si clles
sont inévitables, il faut abandonner ’ampoule a dé-
cantcr ct avoir rccours a un dispositif a extraction con-
tinue, puisque méme aprés dix extractions avee chaque
fois un volume, il restera encorc 16 % non cxtraits si le
cocflicient dc partage est de 5,00, en faveur de la so-
lution a cxtraire.

Dans les conditions intermédiaires, disons pour les
valcurs de K entre 0,1 et 1,0, nous rccommandons de
fixer d’abord la quantité totale (v) de solvant que ’on
veut employer. Elle scra la plus grande encorc mani-
pulable sans difficulté et ne s’opposant pas a d’autres
considérations d’ordre technique, ct clle dépassera rare-
ment un ou deux volumes. Pour I'extraction, cllc scra
divisée ¢n trois portions égales.

Les cocflicients de partage des corticostéroides urinai-
res (dans les systémes cau/solvant employés pour ’ex-
traction ct le fractionnement) n’ont pas été publiés dans
la littérature. Cependant, il existe des indications qui
nous permettent de supposer que I’on se trouve en pré-
sence, pour la plupart des corticostéroides, dc valcurs
intermédiaires, en partic méme favorables, si une phasc
aqucusc cst cxtraite par ’acétate éthylique ou par un
solvant chloruré. 1)’aprés une remarque de SiLBER ct
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PORTER?, on peut calculer que, pour le systéme cau/
chloroforme (qui serait pratiquement identique au sy-
stéme urince/chloroforme), les cocfficients de partage de
la cortisonc, du cortisol, dc lecurs acétates et dérivés
tétrahydrogénés se situent entre 0,02 ct 0,3, mais il est
probable que la valeur la plus favorable correspond a un
acétate ct nc peut &tre prise en considération ici. Sclon
un calcul basé sur unc remarque de BAcerrT?9, la tétra-
hydro-cortisone aurait un cocfficient de partage de 0,7
dans lc systéme urine/chloroforme. Quelques valeurs
plus exactes, déterminées par L. L. ENGEL ct par H.CAR-
STENSEN (communications personnelles) au moyen de
distributions a contre-courant, sont données dans le
tablcau 6.

Tableau 6. — Coefficients de partage de quelques corticostéroides

Phase aquense | H,0 'll‘:';;"s':']" 89 | plis.l 1,0
Solvent |CHCI, CIHCl, CH,Ql CILGY, | CHLCY, ‘(c,u,),o cM,
1
Cortexone 0,06 0,07* 0*
Corticosté-
rone . 0,10°*
17-ITydroxy-
cortexone . 0,11°*
Cortisonce . 1,09
Cortisol . .| 0,11°0,19*(0,13*0,12* o0° 0,59* (2,86°
. , 3,12¢¢
Su-Prégnanc-
36,118,17a-
20,21-pentol 5,4* 4,6* 1,5°

* Communiqué pur L.L.En¢EL, Huntington Luboratorics, Mas-
sachusetts General Hospital, Boston
** Déterminé i 22° ct communiqué par H.CARBTENSEN, Institut de
Physiologie de I'Université d’Upsal

Des solvants comme le benzéne ou P’éther semblent
sc préter moins bien a I’extraction des stéroides relative-
ment polaires que sont les corticostéroides urinaires.
HEARD et coll.}9:16:40 ynt recommandé le mélange chloro-
forme-éther 1:4 ou 1: 5 qui cst un moycen d’extraction
trés cflicace, tout en conservant I’avantage d’unc couche
organique plus légeére que I’cau.

Le n-butanol est l¢ solvant classique pour I’cxtraction
des stéroides conjugés de I'urine?”-48, Son pouvoir d’cx-
traction varic sclon lc pII de I'urine ct il ¢st peu volatile
(p. 4°6.118°). Le mélange éther-éthanol 3:1 récemment
introduit par EDwarps ct coll.?? semble posséder plu-
sicurs avantages ct scra probablement appelé a rem-
placer le n-butanol.

La loi dc partage n’est pas le scul point a conmsidérer
dans ’extraction des corticostéroides urinaircs.

45 B.BACCETT, Iecent Progr. Hormone Res. 9 (1954) 297.

¢ R.D.H.HeAnD, Recent Progr. Hormone Res. 9 (1954) 441.

47 S, L.Conen ct G, I'. MARRIAN, Biochem. J. 30 (1936) 57.

18 L. H.VEnNNING et J.S.L.Browne, Proc. Soc. Lxp. Biol. (N.Y.)
34 (1936) 792.

9 R, W, I, Ebpwanps, A, E. KeLLix et A. P. Wabe, Mem. Soc.
sndocr. (London) 2 (1953) 53.
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Si I'on veut, a tout prix, éviter les émulsions et les
centrifugations cnnuycuscs qu’clles nécessitent, on scra
parfois tenté d’cxtrairc cn agitant doucemcent, sans
mouvements brusques. Cette maniére de faire pourra
invalider toutes nos conclusions précédentes parce qu’clle
risque d’abolir la condition essenticlle du raisonnement
cn empéchant que ’équilibre entre les deux phascs soit
établi a chaque cxtraction. Nous croyons que c’est unc
crreur de vouloir éviter les émulsions de cette fagon. 11
est préférable de se servir d’un dispositif d’extraction
mécanique qui permet I’établissement rapide de état
d’équilibre sans formation d’émulsion, comme p.ex. ’ex-
tracteur dec COHEN®® ou lc tapis roulant de JAYLE ct
CrEpryS!,

Si I'cmploi d’une grande quantité de solvant assure
une cxtraction compléte ct aide a éviter les émulsions,
il prolonge aussi la durée de la distillation qui doit suivre
pour obtenir I’extrait concentré. On a discuté (p.ex.52)
la possibilité de pertes appréciables que pourrait cn-
trainer unc distillation prolongée, méme sous vide par-
ticl dans un bain-maric d¢ 40 ou 50°. I1 est évident que
ccla limiterait le volume utile de solvant pour les cx-
traits préparés cn vuc d'un dosage quantitatif.

L’extrait brut contient encore trop de substances in-
désirables, empéchant unc réaction colorimétrique va-
lable. Aprés des lavages alcalins ct aqueux, suivis de

I’évaporation du solvant, on obticnt ce que I’on appelle .

couramment I’extrait des stéroides ncutres bien que son
poids dépasse, bien entendu, encore de bhcaucoup sa te-
ncur en stéroides. Pour la majorité des analyses cou-
rantes au laboratoire clinique, la purification se termine
a cc stade. Le résultat obtenu au moyen du dosage
colorimétrique donnera unc valcur globale.

Mais la purification ct le fractionnement de 'extrait
pcuvent étrc poussés bhcaucoup plus loin, voir méme
jusqu’a la séparation en stéroides individucls, a "aide
d’un ou de plusicurs des procédés suivants :

(a) partagc entre benzénce ct cau 4. 28.53,84

(b) séparation en substances cétoniques ct non cétoniques
moycnnant la transformation cn hydrazones hydrosolubles
avec le réactif T de GIRARD (SPRECILER %%);

(c) séparation cn substances hydroxyliques et non hydroxy-
liques au moyen des hémi-csters hydrosolubles formés avee
P'acide succinique %¢;

(d) séparation en 3¢- ct 3f-hydroxy-stérotdes par précipi-
tation dc ces derniers a 'aide de la digitonine 7;

(e) chromatographice sur silicagel ®8;

(/) chromatographic sur papicr dans un systéme a impré-
gnation (p.cx.20);

50 S.L.Conken, J.Lab.Clin, Med.36 (1950) 769.
St M.F.JayLE et O.CrErY, Bull, Soc. Chim. Biol. (Paris) 34 (1952)
43S. :

52 A.M.Robpinson, H.L.Mason ct G.F.MARRIAN, Recent Progr.
Hormone Res. 9 (1954) 279, 281.

83 C. pE Councy ct C.H.Gray, J. Endocr.9 (1953) 391.

83 C, pE Councy, I.E. Busn, C. H.GrAY et J. B.LLunnon, J. Endocr.
9 (1953) 401.

$5 M. SrrECULER, Acta Endocr. (Copenhaguc) 4 (1950) 205S.

88 G.Pincus ct W. H.PEARLMAN, Endocrinology 29 (1941) 413.

$? R.M.HastaM ct W.KLYNE, Lancet 1 (1952) 285.

68 L.P.Romanorr, R.S.WoLr, M.ConsTANDSE ct G.Pincus, J.
Clin. Endocr. 13 (1953) 928.

57

(g) chromatographic sur papicr dans un systéme équilibré
cn phase vaporeuse (p.cx.%"),

Grice 4 des combinaisons judicicuses de ces techni-
qucs, nos connaissances sur le taux normal ou patholo-
gique des corticostéroides urinaires individuels sont cn
plein dévcloppement.

Une méthodce remarquable, publiée par RoMANOFF et
coll.3, combine les techniques (a), (e) ct toute unc
séric de chromatogrammes sclon (f) pour déterminer,
dans un extrait correspondant a Uexcrition de 48 heures,
35 substances pour la plupart non cncore identifiées,
mais apparaissant avec unc régularité étonnante dans
les urines d’hommes ct femmes de tous les dges; sclon
leurs propriétés connues jusqu’a présent, il s’agit pro-
bablement a quelques exceptions prés de stéroides. — La
méthode, moins complexe, décrite par pe Courcy ct
coll.5 utilisc les techniques (a) ct (g) et permet de
déceler, dans un extrait correspondant a '/, ou '/, de
Uexcrétion de 24 heures, environ 14 stéroides soit «-céto-
liques (donc réducteurs), soit A4-3-cétoniques (donc
montrant unc {luorescence jaunc aprés traitcment avec
NaOH %), dans des quantités allant de 5 3 4000 «g/24 h. -
Griace aux méthodes de NEHEr ct WETTSTEIN® ct
DE Courcy ct GRAY33, nous avons pu réaliser le dosage
scmiquantitatif de I’aldostéronc dans un extrait corres-
pondant & Uexcrétion de 24 heures®, en appliquant les
techniques (a), (e), (f) ct (g).

Nous nous bornons a citer ces trois exemples qui met-
tent cn relief toute I'importance qu’a prise aujourd’hui
la chromatographic sur papicr dans I'analysc des sté-
roides urinaires comme dans bcaucoup d’autres domai-
nes. Si la chimic organique classique, pour identifier unc
substance inconnuc avec un stéroide donné au moyen
des points de fusion simples ct mixte ct des rotations
optiques, avait besoin de quelques milligrammes de
cristaux, l¢ centieme, parfois méme le millieme de cette
quantité sera suffisant, sous forme d’unc tache sur pa-
pier, pour l'identification chromatographique. Celle-ci
sc fcra au moyen des valeurs R (ou d’autres mesures
du déplacement chromatographique) dans plusicurs sys-
témes de solvants, a I'aide d’unc séric de réactions co-
lorées spécifiques et de la spectrophotométric dans J'ul-
traviolet, lc visible ou I'infrarouge. Pour les détails tech-
niques, nous renvoyons aux publications de DEnt®2,
Brock et coll.%, CRAMER®,

Il est cependant néeessaire de formuler ici une res-
triction importante : la chromatographic sur papicr cst

8 I.E.Busn, Biochem. J. 50 (1952) 370.

8 R.NEnen ct A.WETTSTEIN, Acta Endocr. (Copenhague) 18
(1955) 386.

¢ M.L.HeLMrEICH, A. RioNDEL et R. BorTit, Conununication pré-
scntée A la réunion de la Société suisse d'Endocrinologic dw 26 févricr
1955 a Bile, Schiweiz. med. Wschr. 85 (1955) 660.

82 C, E.DEnT (Edit.), Chromatography, in Brit. Med. Bull. 10 (1954)
161-252 (numéro spécial).

8 R.J.Brock, E.L.Dunnum et G.ZwEeic, A Manual of Paper
Chromatography and Paper Electrophoresis, Academic Press, New
York 1955.

8 I.CRAMER, Papierchromatographie, 3.Auflage, Verlag Chemie,
Weinheim 1954. ’
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avant tout unc technique de séparation (comme I'am-
poulc a décanter), basée (comme celle-ci) sur les dif-
férences des cocflicients de partage qui se refletent dans
les valeurs Ry. Elle facilite I'identification, mais a elle
scule ne suffit pas. En cffet, il cst utile de sc rappeler
que, méme aprés unc purification pousséc, un extrait
dit stéroidiquc contient encore d’autres substances ct
que parmi celles-ci il peut y cn avoir qui resscmblent
par plusicurs points & I’'un ou I’autre stéroide. La caféinc,
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par exemple, cst éliminée dans les urines ct reste avee
la corticostéronc jusqu’au dernier chromatogramme3,
ZANDER ct SIMMERS®S ont vu unc impurcté inconnuc
provenant des solvants, qui sc déplagait sur lc chromato-
gramme comme la progestéronc. Scul D'emploi des
moycns d’identification les plus divers pourra nous mct-
tre a ’abri d’crrcurs pénibles.

05 J.Zanpen ct H.SimmER, Klin. Wschr.32 (1954) 529.
(A suivre)

Bestimmung von Phosphorsiuren

Von H. EscumanN und R. Brocnon

Kantonales Laboratorium Bern

I. Allgemeines

Dic hervorragende Bedeutung, die dem Element Phos-
phor in der analylischen Praxis zukommt, wird beson-
ders in den letzten Jahren durch cine grofic Anzahl
Publikationcn betont. Die Untersuchung von hiologi-
schem Material steht dabei an crster Stelle. Bei viclen
Stoffwechsclvorgangen nchmen dic Phosphorverbindun-
gen dank ihrer Reaktionsfahigkeit eine Schliisselstellung
cin. Dementsprechend ist der Phosphorgehalt von Nah-
rungsmittcln von groBBer Wichtigkeit. Der Phosphor-
gchalt kann als Ganzes oder in besonderer Bindungs-
form cine charakteristische Zahl fiir dic Bcurtcilung
cines bestimmten Nahrungsmittcls abgeben. Wegen der
leichten Spaltbarkeit der organischen Phosphorverbin-
dungen kann zudem die Feststellung der relativen Bin-
dungsverhiltnisse Auskunft iiber den Zustand des Le-
bensmittels, d. h. der Frische oder der Verderbnis des
Produkts geben. Da der Phosphorgchalt vieler Nahrungs-
mittel durch den Phosphatgchalt des Ackerbodens be-
cinfluBBt wird, ist in der Agrikulturchemic dic Kenntnis
dcs Phosphatgehaltes von Béden und Diingemitteln not-
wendig. Zu erwidhnen ist aufierdem die wichtige Rolle
der Phosphatc in der modernen Scifen- und Kosmetik-
industric.

Im Prinzip beruht diec Bestimmung der Phosphor-
siure auf folgenden Umsctzungen:

a) Fillung der Orthophosphate als Magnesiumammo-
niumphosphat mit anschliecBender gravimetrischer
odcr maBanalytischer Bestimmung:

fg2" + NHj + PO + 6 H,0 — MgNH,PO,- 6 H,0 (1)

b) Féllung als Ammoniumphosphormolybdat und gra-
vimctrische oder maBanalytischc Bestimmung des
Nicderschlages:

3NH{ + 12H,M00O, + PO}-
~ (NH,);[P(Mo;0,,),] 12H,0 @)

c) Dirckte oder indirckte maBanalytische Bestimmung

durch Fillen als Silbersalz:

3Ag* + PO — Ag,PO, 3)

d) Kolorimetrische Bestimmung durch Reduktion in
den Phosphormolybdinblaukomplex.

Danchen gibt es cine Anzahl weniger hédufig ange-
wandte Verfahren, wie z.B. Fillung als Phosphor-
Strychnin-Molybdin-Komplex. Dic wichtigsten Mctho-
den sind im folgenden kurz besprochen.

I1. Ubersicht iiber die verschicdenen Verfahren
. Gravimetrische Methodcn

Magnesiumammoniumphosphat: Wir haben bei der
Entwicklung der komplexomctrischen Bestimmungsart
Versuche mit der klassischen Fillung der Phosphorsaure
als Magnesiumammoniumphosphat! mit anschlieBender
Verbrennung des Niederschlages und Bestimmung als
Mg,P;0, ausgefiihrt. Einmal mchr zeigte sich, daB dicsc
Mcthode duBlerst genaue Resultate licfert. Der groBe
Zcitaufwand hat jedoch dicsc Bestimmungsform aus den
meistcn Laboratoricn verbannt. Eine ganze Reihe von
Wisscnschaftern versuchte deshalb dic gravimetrischen
Mcthoden zu vercinfachen.

So schligt LEDERLE? vor, dic Magncsiumammonium-
phosphat-Fillung mit Aceton zu trocknen und anstclle
der Uberfithrung in Pyrophosphat dirckt als MgNH,PO, -
6 H,0 zu wigen. Zur Bestiinmung des Phosphorsiure-
gehaltes dicnt cin empirisch ermittclter Faktor. UHL?
bezeichnet die bei der Uherpriifung dicser Mcthode er-
haltenen Resultate trotz Abweichungen bis 1,4 % von
den Werten der Gliibinethode als schr zufriedenstellend.

TeERLET und Brian? fillen die Phosphorsiure mit
Magnesiamixtur in Gegenwart von Ammoniumcitrat.
Auch H. und W.BiLTz® beniitzen das Citratverfahren.
Die Citroncnsiaurc hat dic Aufgabe, das Mitfillen von
Eiscn und Aluminium zu verhindern, d. h. dreiwertige
Mctalle komplex zu binden. Wie wir spater sehen wer-

t F.P.TneapwELL, Quantitative Analyse 11, Verlag Deuticke,
Leipzig/Wien 1922.

? P.LEDERLE, Z.anal. Chem, 121 (1939) 241.

3 F.A.Unw, Z.anal.Chem. 122 (1940) 398.

4 H. TeERLET und A.BRIAN, Ann. Falsific. 27 (1934) 541

8 H. und W.BivLtz, Ausflihrung quantitativer Analysen, Verlag
Hirzel, Leipzig 1930.
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den, ist dicsc Komplexbildung bei Anwesenheit von
Calcium ungeniigend, und der Nicderschlag nicht frei
von Fremdionen.

Ammoniumphosphormolybdat: Schon schr frith wurde
der Vorschlag gemacht, dic Phosphorsiure als Am-
moniumphosphormolybdat zu fallen. Grundlegend sind
die Arbeiten von Wov?, JorceEnsonN? und von Kitaj-
1MA %, Woy weist spezicll darauf hin, daf3 bei der Molyb-
datmethodc diec Phosphorsdure in Anwcsenheit von Mc-
tallen gefillt werden kann. Dies bedingt allerdings cine
Umfillung und in der Folge cine verlingerte Analyscn-
zeit,

Sanrupit® untersuchte die gravimetrische Methode von
Woy schr ausfiihrlich und bringt folgende Korrckturen
an: Der Niederschlag muf3 linger als cine Viertelstunde
stchengelassen werden und soll durch cin Porzellan-A 2-
Filter filtriert werden, da nach sciner Beobachtung 1G4-
Glasfiltcrtiegel leicht durchlissig sind. Dabei crhilt er
gegeniiber TREADWELL cine stirkere Anniiherung des
Faktors zum theorctischen Wert.

NypaHL! schrieb cine grundsatzliche Arbeit iiber dic
Ammoniumphosphormolybdatmethode. Auller ciner spe-
zicllen Untersuchung iiber den Einflul der Konzentra-
tion des Molybdans weist diese Arbeit cin schr uinfang-
reiches Literaturverzeichnis auf.

SPENGLERM untersuchte die Verdanderungen der Mo-
lybdatfallungen beim Filtriecren und Auswaschen mit
Accton sowic beim Trocknen. Der Molybdatniederschlag
scheint auf duflere Einfliisse vicl leichter zu reagicren
als der Magnesiumammoniumnicederschlag. Normale
Werte werden nur beim Absaugen mit reduziertem
Vakuum von 15 bis 20 mm Hg crhalten, withrend hshere
Drucke héhere Werte liefern. Zudem enthilt der Nicder-
schlag 5 Molckiile Aceton an Stelle von Wasser und
1 Molckiil NH,; mechr, als normalcrweisc angenommen
wird.

Dic Temperaturcinfliisse bei der Fillung sind Gegen-
stand der Untersuchungen von Frey 12,

Weitere Methoden: Dal} dic Variationen der Molybdat-
methode nicht immer zu befricdigenden Resultaten fiihr-
ten, ergibt sich aus den Versuchen von EMDEN 13, der dic
gravimetrische Bestimmung der Phosphorsiure als Phos-
phor-Strychnin-Molybdéan-Komplex vornimmt. Der Vor-
teil, cine stochiometrische Zusammensctzung des Nieder-
schlages zu erhalten, wird durch folgende Nachteile wie-
der aufgehoben: Dic Ermittlung cincs Blindwertes ist
unumginglich. Diec Art des AufschlicBens von biologi-
schem Material ist von starkem Einflul. Selenkatalysa-
toren und Perhydrol kénnen erhebliche Fehler verur-
sachen.

8 R.Woy, Chem.-Zig. 21 (1897) 442.

? G.JORGENSEN, Z.anal. Chem. 107 (1936) 161 und 108 (1937) 190.
8 S.KitaJima, Chem. Zbl. 1932, I, 1270.

® J.Sarubl1, Z. anal. Chem. 129 (1948) 100.

19 F.NyYDpAuL, Lantbruks Hégskolans Ann. 10 (1942) 109.

'L \WV.SPENGLER, Z.anal. Chem. 124 (1942) 241.

12 M. FRreY, Bull.Soc. Chim. France 1950, 685.

13 G.EMDEN, Z.physiol. Chem. 113 (1921) 138.
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Auch Kescnan! versuchte ncue Wege zu gechen und
fallt dic Phosphorsiure mit basischem Wismutnitrat in
salpctersaurer Losung. Diese Methode nimmt schr viel
Zeit in Anspruch, wird doch dic Bestimmung in zwei
Abschnitten, ciner Haupt- und ciner Nachfillung aus-
gefiihrt. Zudem bestcht der Nachteil, dafl Erdalkali- und
Alkalimctalle zum Teil mitgerissen werden.

Als letzte Maoglichkeit der gravimetrischen Bestim-
mung mochten wir dic schwerlésliche Verbindung von
Ammoniummolybdat und Oxin nach SCHARRER!® cr-
wihnen.

B. Mafanalytische Methoden

Daf} Versuche angestellt wurden, durch titrimetrische
Verfahren schneller und cbenso genau wie mit den gravi-
metrischen Mcthoden zu arbeiten, verstcht sich von
sclbst. So versuchte LEITHE !¢ cine dirckte Titration der
mincralsaurcn Losung mit Natronlauge bei Anwesen-
heit cines Ca-loneniiberschusses und cinem Misch-
indikator, der sowohl dic Umwandlung der Phosphor-
sdurc in Dihydrogenphosphat als auch dessen Umwand-
lung in Hydrogenphosphat anzcigt. Wic bei manchen
andern Methoden storen Eisen und Aluminium dic Be-
stimmung.

FrATT und Brunisnorz!? haben mit Erfolg zwei titri-
mctrische Analysenginge ausgearbeitet. Entweder wird
dic Phosphorsaure, dic als Anion vorlicgt, bei cinem pH
von 9,2 bis 9,3 (Boraxpuffer) mit AgNO, titricrt oder in
Anlchnung des Verfahrens von Kovthorr!® mit iiber-
schiissigem AgNO, gefallt. Der Nicderschlag wird ab-
filtriert und der Uberschuf8 an AgNO, zuriicktitriert.

Nru?® fillt die Phosphorsiiurc zuerst als MgNH,PO,
und dann das iiberschiissige Magnesium mit cinem Uber-
schufl an Arsenat. Die Fillung wird in HCI gelost und
das Arscnat jodomctrisch bestinmt. Eine weitere Ti-
trationsmethode arbeitet mit Bismutylchloratlésung?°.
Im neuen schweizerischen Seifenbuch?! finden wir u. a.
cinc praktische .maflanalytische Bestimmung des Ge-
samtphosphatgehaltes in  Scifen und scifenhaltigen
Waschmitteln. Man fallt in der Hitze mit ciner Ammo-
niummolybdatlosung, filtriert den Niederschlag ab, lost
die I'dllung mit NaOH auf und titriert dic iiberschiissige
Lauge mit HCI zuriick.

Sowohl HupiTz und FraschkA?! als auch ScHWARZEN-
BACH2%2 bestimmen das Phosphat auf komplexome-
trischem Wege. Sic féllen die Orthophosphate nach der

N A.KesciAN, Z.anal. Chem. 125 (1943) 6.

15 K.SCUARRER, Biochem. Z. 261 (1933) 444.

18 W.LErtne, Mikrochim. Acta 33 (1947) 200.

17 R.FLATT und G.Brunisnorz, Anal. Chim. Acta 1 (1947) 124,

18 M. Korriorr, Die Mafanalyse I1, 2. Auflage, Springer-Verlag,
Berlin 1931.

1 R.NEuv, Fette u. Seifen 52 (1950) 298.

20 W.RATHJE und W.TiISTLETHWAITE, Analyst 77 (1952) 48.

21 Gesellschaft fiir analytische und angewandtc Chemic, Seifen
und Waschmittel, Verlag Huber, Bern 1955.

22 Die Komplexone, Broschiire der Siegfricd AG, Zofingen 1953.

2 G.Scuwanzenpacu, Die komplexometrische Titration, Verlag
Enke, Stuttgart 1955.

# F,Hupitz und H.'LAsCtKA, Z.anal. Chem. 135 (1952) 333.
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klassischen Mcthode als Magnesiumammoniumphosphat,
losen den Niederschlag in Saure auf, gehen cine genau
bekannte Menge Komplexon zu und titrieren bei pH 10
das iiberschiissige Komplexon mit ciner Magnesium-
standardlosung zuriick. Das Verfahren ist im II1. Ab-
schnitt Gegenstand ciner nidheren Untersuchung.

C. Kolorimetrische Methoden

Durch dic Maglichkeit, die Phosphorsiure als Molyb-
dianblaukomplex kolorimetrisch zu bestimmen, wurde
der Analyscngang bedeutend verkiirzt2. Dicser Zeit-
gewinn geht allerdings auf Kosten der Genauigkeit.
Einen priméiren Fehler, denjenigen der ungenauen Ab-
lesung, climiniert THEORELL? weitgechend durch An-
Purrricu-Spektrophotometers.  Auch
Z1npzAaDZE?? und anderc Autoren?8 weisen darauf hin,

wendung  des

daB} sich bei der erforderlichen groflien Verdiinnung
klcinste MeBabweichungen bereits zu Fehlern von meh-
reren Prozenten bei der Berechnung des Endresultates
ausweiten, RingomM2 untersuchte die moglichen Fehler
der kolorimetrischen Methoden und gibt fiinf grundsitaz-
liche Schwicrigkeiten an: Mefl- und Wagefehler bei der
Herstellung der Lésungen — ungewisser chemischer Ver-
lauf der Reaktion - ungenaues Verhalten der Farb-
losung gegenitber dem LAMBERT-BEERschen Gesctz —
Unkonstanz der Lichtintensitit — IPehler bei der Ab-
lesung.

. In ciner Reihe von Laboratorien?®-3 wurde versucht,
dic Genauigkeit der kolorimetrischen Bestimmung zu
crhohen. E. und L. Tscuorr?® z.B.
Molybdianblaukomplex unter stets gleichbleibenden Be-

cntwickeln den

dingungen im siedenden Wasserbad, wihrend Wunnr-
MANN und Ho66L3 in der Kilte entwickeln und nach
genau 13 Minuten die Ablesung im Pulfrich vornchmen.
Auch bei dieser Vorschrift ist jedoch mit Fchlern von
mchreren Prozenten zu rechnen.

Ncucrcn Datums sind die Versuche von GERICKE und
KurmiEs? iiber cine kolorimetrische Bestimmung mit
Vanadat-Molybdat. IThre Behauptung, dafl dadurch die
LorenTtz-Mcthodc® auch in bezug auf Genauigkeit er-
sctzt werden kann, wird allerdings von SCHEFFER und
PanieEMkAMP 3 scharf zuriickgewicsen. Epps?? bestimmnt

% M. ['1skE-Suspsarow, ,J. Biol. Chem. 66 (1925) 375.

% ' THEORELL, Biochem.Z.230 (1931) 1.

2 K/;lNDZAl)Il‘ Z. anal. Chem. 82 (1930) 383.

28 M.Popr und H.Wrsternorr, 7. Bodenkunde, Pflanzenerndh-
rung 4 (1937) 19.

2 A RincBoM, Z. anal. Chem. 115 (1938/39) 332.

3 R. Kitson und M. MeLLonN, Ind. Eng. Chem. (Anal. Ed.) 16
(1944)) 379.

31 G. Kortiin, M. KorrUM-SEILER und B. FINK, Z. anget. Chem. 58
(1945) 37. .

3 M.ZIMMERMANN, Z. angew. Chem. 55 (1942) 29.

9 G.Hebpricu, Dic Wirme 67 (1944) Nr. 4/5.

31\, Ho1.MAN und A.PorLARrD, Handbook of Colorimetric Chemical
Analytical Methods, 'I'intomcter Ltd. 1953.

35 I, und E.Tscuorr, Helv. Chim. Acta 15 (1932) 793.

36 H. WunrMaANN und O. HocL, Mitt. Lebensm. Ilyg. 35 (1944) 273.

37 S, GerickE und B.Kunaes, Z. anal. Chem. 137 (1952/53) 15.

38 M. LorENTZ, Anal. Falsific. (aoat 1934).

39 1, Scuerrerund H. PANJEMKAMP, Z. anal. Chem. 138 (1953) 266

10 A Erps, Anal. Chem. 22 (1950) 1062.
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den Gehalt an wasscer- und citratloslicher Phosphorsidure
durch ein dircktes, spektralphotometrisches Verfahren,
unter Anlehnung an dic iibliche USA-Vorschrift! und
dic Vanadomolybdatmcthode von Barton?2, Auch
WINKLER® empfichlt zur Bestimmung des Eigehaltes
von Lebensmitteln cine Vanadomolybdéinmethode. Dic
Fiarbung cntstcht in stark saurcm Milicu und gibt mit
dem Zcif3-Spektralphotometer gute Werte.

Zusammenfassend lassen sich dic Vor- und Nachteile
bei den bisher bekannten Methoden folgendermafien um-
schrciben:

1. Dic FFallung als Magnesiumammoniumphosphat ist
sehr exakt, darf jedoch nur in reinen Lésungen ange-
wendct werden. Mchrwertige Kationen, spezicll Fe®*,
Al3+, Ca?" storen. Praktische Anwendung findet sic
heute -noch bei der Beurteilung von Diingemitteln
(Thomasmchl) und in den offizicllen Laboratoricn, in
dencn kein Photometer zur Verfiigung stcht,

2. Der Nicderschlag bei der Molybdatmethode ist
schwer mit ciner genau definicrten Zusammensctzung zu
crhalten, und dic darin enthaltencn Phosphate entspre-
chen nicht genau dem theoretischen Wert, Es mufl des-
halb mit cincm cmpirischen Faktorgerechnet werden. Der
Vorteil dieser Fillungsart licgt in ihrer Unempfindlich-
keit gegen storende Kationen. Bei Boden und Diinge-
mittelanalysen wird deshalb oft mit Molybdat gefallt,
der crhaltene Niederschlag wicder aufgelost und dic
Phosphorsidure nach der Magnesiumammoniumphos-
phatmecthode bestimmt.

3. Die Kolorimetric bringt cinen groflien Zeitgewinn,
der aber auf Kosten der Genauigkeit geht. Ein wichtiger
Vorteil der Kolorimetrie liegt in der Moglichkeit, kleinste
PO3--Mengen (cinige ) wic sie in Boden und Lrnte-
produkten auftrcten, ohne Schwicrigkeiten zu bestim-
men. In den meisten offiziellen Laboratoricn der Schweiz
wird nach cinem kolorimectrischen Verfahren gearbeitet.

4. Dic Argentometricist aufreine Losungen heschrinkt.
Dic Phosphatlosung soll keine andern mit Silberion fall-
baren Anioncn enthalten. An Kationen diirfen nur die
Ionen der Alkalimetalle und das Wasserstoffion zugegen
scin, Zudem muf3 der Silberphosphatniederschlag vor
Licht geschiitzt werden. )

I1I. Die komplexometrische Phosphorsiurebestimmung

Dic von Hupitz und Frascika? beschrichenc Me-
thode gab nach der Einfithrung verschiedener Modifika-
tionen recht gute Resultate. Das Prinzip der Analyse
ist dabei folgendecs:

Bei einem pH von ungefihr 8,5 bis 9,0 wird das PO}
als Magncsinmammoniumphosphat gefallt. Damit dic
andern in der Losung vorhandenen mchrwertigen Kat-
ionen nicht auch als Phosphate oder Hydroxyde aus-

3L USA Assoc. Offic. Agr. Chemists, Official and Tentative Methods
af Analyses, 1945.

12 J, BARTON, Anal. Chem. 20 (1948) 1068.

43 0, WINKLER, Z. Lebensmittelunters. Forsch. 100 (1955) 111.
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Abb. 3. Einflufl der NI ,Cl-Konzentration auf den pH-Verlauf bei der
I'allung von MgNH,PO,; mit Aminoithanol (1 = 0g; 2 = 0,35 g;
3=1070g; 4= 10g NH,I)

Um das Uberfiihren des Niederschlages auf einen Glas-
filterticgel und die damit evtl. verhundenen Verluste zu
vermeiden, haben wir in Abédnderung des bei der kom-
plexometrischen Zuckerbestimmung beniitzten Filter-
kolbens nach POTTERAT und EscHMANNY? einen idhn-
lichen Filterkolben®* mit flachein Boden konstruiert
(Abb. 4). Darin kann die Fillung mit Hilfe cines Magnet-
rithrers leicht vorgenommen werden und Verluste bei
der Filtration sind praktisch auvsgeschlossen.

Abb.4

Der in Salzsiure geloste Niederschlag wird im Kolben
mit ciner bekannten Menge Athylendiamintetracssig-
sdure (AcDTE) versctzt, alkalisch gemacht und das iiber-
schiissige Komplexon mit Magnesiumsulfat zuriick-
titriert. Zu dieser Komplexontitration beniitzt man als
Indikator Erio-T-Schwarz. Bei der Halbmikro- und Mi-
krotitration ist dcr Umschlag von Blau nach Violett oft
nur undcutlich wahrnchmbar. Eine wesentliche Ver-
schiarfung des Umschlages crhilt man jedoch durch Hin-
zufiigen von 6 bis 8 Tr. Mcthylrot. Die Titrationslésung
bekommt dadurch cine griine Farbe und der Umschlag
nach Rotviolett ist schr deutlich sichtbar.

Hydrolyse von Meta- und Pyrophosphat: Damit das
Phosphat quantitativ gefillt werden kann muf} cs in
der Losung als Orthophosphat vorliegen. Bei der Ver-
brennung von organischcmn Material konnen Mcta- und

* Wird in Lizenz von der Firma C. Kirchner AG, Bern, hergestellt.

4 M. PotTenaT und H. EsciitMANN, M, Lebonsm. Hyg. 45 (1954)
329.
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Pyrophosphate entstechen. Ausfiihrliche Versuche®® zeig-
ten, dal diecse durch Kochen mit Schwefelsiure in Or-
thophosphat iibergefiihrt werden kénnen. Als cinfaches
praktisches Hilfsmittel hat sich dabei cin Acetylicrungs-
kolben von 150 il Inhalt mit NS 12 und cinem aufgesctz-
ten Rohr von 50 cm Liinge erwicsen. (Abb., 5). Zur Hy-

—

Abb.S

drolysc wird dic Lésung mit H,SO, 1-n versetzt und in-
nert weniger Minuten auf 4-5 ml eingedampft. Der
Riickstand enthilt jetzt nur noch Orthophosphate.

Beseitigung stérender Ionen: Das wichtigstc Problem
bei der Fallung der Phosphorsiure liegt in der Elimi-
nicrung von storenden Kationen. Bei Anwesenheit mehr-
wertiger Mctalle ist der Niederschlag nicht rein. Auch
wird dic Bestimmung des Kationengchaltes durch eine
Vortitration bei Gegenwart von Eisen gestért. Um sto-
rende Kationen abzutrennen oder zu binden, gibt cs fol-
gende Moglichkeiten:

a) Der Nicderschlag wird umgefillt (JorRGENSEN?, Lo-
rRENTZ, Woy® AOACH). :
b) Dic Kationen werden mit Hilfe von loncnaustau-
schern abgetrennt (SAMUELSON?®, GouDIE und RiEk-
MANNS®, KLEMENTS!, SaLMON 52).
¢) Die storenden Kationen werden als Komplexe ge-
bunden:

1. mit Hilfe von Ammoniumcitrat. Dicses hat aller-
dings den Nachteil, daf3 anwesendes Calcium als
Calciumcitrat ausgefillt werden kann.

2. Mit Komplexon. Sic lassen sich zum Teil jedoch
mit Komplexon nur ungeniigend binden und kén-
nen cventuell als Hydroxyde oder Phosphate aus-
fallen.

4 R.BrocuoN und H. EscuMaNN, Mitt. Lebensm. Hyg. (i Druck).

49 O.SAMUELSON, Suvensk. Kem.T'idskr.54 (1942) 124, zit. bei G.
Brunistiorz, Chimia 9 (1955) 97.

50 A.J.GoupiE und W.RIEMANN, Anal. Chem. 24 (1952) 1067.

81 R.KLEMENT, Z.anal. Chom. 127 (1944) 2.

32 J_E.SALMON, J. Chem. Soc. 1952, 2316.
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3. Mit Milchsdure konnen kleine Mengen von Eisen
und Aluminium (unter 9 mg) maskiert werden. Bei
der Vortitration diirfen allerdings nicht mehr als
100 y Eisen vorhanden scin, da sonst der [Farb-
umschlag schleppend wird.

d) Eisen und Aluminium werden als Kupferronkomplex
extrahiert. Grofic Mengen an Eisen und Aluminium
lassen sich in schr cleganter Weise durch das Aus-
schiitteln mit Kupferron33-57 abtrennen. Das Kupfer-
ron (Nitrosophenylhydroxylamin) bildet mit Eisen
und Aluminium einc in H,0 schwer lssliche Verbin-
dung, die normalerweise abfiltricrt und zur Eiscn-
oder Aluminiumbestimmung  verascht wird. Die
Kupferronverbindungen der beiden Metalle sind in
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Ather oder Essig-
cster gut loslich und lassen sich durch cinmaliges Aus-
schiitteln im Scheidetrichter praktisch weitgehend
ahtrennen.

-N an .
3K/| \no + Fe®" = Ie

In wenigen Minuten wird auf diese Art cine Losung

<:>N...<; S\ o
Il

0 3

crhalten, in der sich dic Phosphorsiure ohne Schwicrig-
keiten bestimmen liBt. Restliche Spuren von Eisen
(maximal 20 y) werden mit Hilfe der Milchsiure ge-
bunden.

IV. Experimentelles

Dic Mcthode wurde bei Anwesenheit von folgenden Ionen
ausprobiert :
K7, Na', Ca?', Mg?', Cu?*, Mn?", Fc*, Al?', SO}, NOj,
C10;, CH,CO00-

A. Reagenzicn

Dic groB3c Empfindlichkeit der Komplexonmethode bedingt
cin genaucs Beachten des Reinheitsgrades der Reagenzien.
Prinzipiell sind nur Reagenzicn pro analysi zu verwenden, Fiir
dic Losungen beniitzt man bidestillicrtes oder Ioncnaustausch-
wasscr.

HCI 1-n und evtl. H,SO, 1-n

NH,OH 2-n

Milchsiure 90 %

Mcthylrot 0,5 %

Phenolphtalein 1 %

Kupferron 0,2-m: 0,31 g Kupferron + 10 il 1,0 durch Kohle-
filter filtricren.

Aminoiithanol 5 %: 10 ml Athanolamin puriss «Fluka» wer-
den mit H,0 auf 200 mnl verdimnt,

Ammoniakalische Waschlosung: 5g NH,Cl 4+ 80 m] NH,0Hyon,
pro Liter (NH,Cl m/10 4~ NH,OH n/1).

53 Organische Reagenzien fiir dic anorganische Analyse, Mcrck,
Darmstadt, Verlag Chemie, Weinheim 1952.

84 A.PINkUS und E.BELCHE, Bull. Soc. Chim. Belgique 36 (1927)
2717,

3¢ R.FresenNtus und G.JANDER, Handbuch der analytischen Che-
mie, 3. Tcil, Band III, Springer-Verlag, Berlin 1942,
3¢ H.Funman, B.Mason und S.PEkoLA, Anal. Chem. 21 (1948)
1325. '

37 E.GASTINGER, Z.anal.Chem. 139 (1953) 1.
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Erio ‘I'in fester Verdiinnung 1: 100: 5 g NaCl werden in cinem
Maorser fein zerrichen nnd it 50 mg rio T vermischt. Der
Indikator ist in ecincin gut verschlossenen Glas aufzube-
wahren,

0,1-m Komplexen: 37,21 g Komplexon ITT «Sicglried » werden
in I Liter Wasser gelost. Besonders nach Lingerem Aulbe-
wahren ist cs empfehlenswert, das Produkt 6 bis 8 Stunden
bei 50°C zu trocknen.

0,01-m-Komplexon: 3,721 g Komplexon III pro Liter Wasser.

0,1-m-MgSO,-Losung: 24,649 g MgSO, - 7 I1,0 werden in 1 Li-
ter Wasser gelost. Das Salz ist schr oft nicht formelrichtig
2usammengesctzt. Es wird deshalb folgendermafien kontrol-
licrt: 1 g werden in cinen Platintiegel genau cingewogen und
je 1 Stunde bei 105°C, 130°C und 200°C getrocknet und
anschlicflend in einen regulierbaren Ofen gebracht und cine
Stunde bei 450°C belassen. Den Platinticgel bringt man in
cinen Vakuumexsikkator, lif3t % Stunden unter Vakuum ab-
kiihlen und wiigt in cinem verschlossenen Glas, Dic Trock-
nung wird bis zur Gewichtskonstanz fortgesctat.

0,01-m-MgSO,-Losung: 2,4649 g MgSO, - 7 H,0 pro Liter
Wasser.

B. Bestimmung der IFaktoren der Maflosungen

% ist cmplchlenswert, dic Faktoren der Komplexon- und
Magnesiumsulfatlésungen zu bestitnmen, UncrlifB8lich ist je-
doch dic Frmittlung cines Blindwertes, wic im folgenden be-
schrichen:

25 il Komplexon III 0,01-m werden mit 10 ml HCI 1-n,
20 ml NI[;OH 2-n und 100 ml I1,0 versctzt, und mit der
0,01-m-MgSO,-Losung nach Zugabe ciner Spatelspitze Frio T
(10-30 mg) und 6-8 Tr. Mcthylrot zuriicktitricrt,

C. Gerate

An spezicllen Geriiten bentitzt man:

Filterkolben mit flachem Boden, oder

100-ml-Becherglas und Filterticgel G 4,

25-ml-Biirctten (wenn maéglich mit automatischer Nullpunkt-
cinstellung),

Magnctrithrwerk,

Absaugflasche nach Witt.

D. Analysengang

Dic Lésung soll in 20 ml 0-20 mg POj- und maximal 100 y
Fiscn enthalten. .

1. Bestimmung der Aziditdt: Diese Operation ist notwendig,
um cinc bekannte Menge NH, -Tonen in der Lésung zu haben,
Ist also der Gesamtsiuregehalt unbekannt, so muf} zuerst mit
cinem aliquoten Teil die Aziditit bestimmt werden, 20 ml
Losung sollen cincn UberschuBf von etwa 10 ml 1-n-Siure
cnthalten,

2. Entfernung von Eisen und Aluminiwm. Enthilt dic Lo-
sung viel Aluminium und Eisen, so wird dicses auf folgende
Weise entfernt: Dic Losung wird auf § bis 10 ml cingedampft
und je nach Aziditiit zuerst mit ciner starken Lauge und dann
mit 2-n-Ammoniak, oder dirckt mit 2-n-Ammoniak auf Me-
thylrot ncutralisicrt (hier beginnt Fisen auszufallen). Dann
fiigt man 1 ml 1-n-HCl zu und bringt die Lésung zusammen
mit 20 ml Ather in cinen kleinen Scheidetrichter und fiigt aus
ciner Biircette tropfenweise Kupferron zu. Beim Schiitteln 16st
sich die ausgefallenc Kupferronverbindung im Ather. Der Pro-
zef wird solange wicderholt, bis sich in der wiillrigen Phase
kein Niederschlag mehr bildet. Die beiden Phasen werden ge-
trennt, und der Ather noch dreimal mit 3 ml Wasser gewaschen.
Dic Losung gibt man anschlieflend in ciner Schale cine Viertel-
stunde aufs siedende Wasserbad und darauf in einen 50- oder
100-ml-Mcf3kolben und fiillt zur Marke auf.

3. Komplexometrische Vortitration: 5 ml der aufgefillten Lo-
sung werden mit 0,5 ml 0,1-m-MgSO, und 100 ml H,0 ver-
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sowic der Nachwuchsschulung in der schweizerischen Kau-
tschukindustric und — wic dicse fiir einen Nichtbriten seltene
Auszeichnung beweist — auch im Ausland cinen Namen ge-
macht.

Ing.-Chem, MARC PoTTERAT, Chemiker beim Eidgendssischen
Gesundheitsaint, wurde vom Bundesrat zum Chef der chemisch-
technischen Abteilung der Eidgenéssischen Atkoholverwaltung
gewihlt.

Universitét Basel. Dr. P. BAErTscHI, Assistent an der physi-
kalisch-chemischen Anstalt, hat sich an der philosophisch-
naturwissenschaftlichen Fakultédt fir das Gebiet der physi-
kalischen Chemie habilitiert.

Universitit Genf. Dr. R.Born, Chemiker an der Maternité
in Genf, hat sich an der Faculté des Sciences fiir das Gebiet
der Iinischen Ilormonanalysc habiliticrt.

Universitit Ziirich. Prof. Dr, H.Scumin, Abtecilungsvorstand
am Chemischen Institut, warde zum Dekan der philosophischen
Fakultiit II gewihlt.

Am 16.Scptember 1955 fand im Deutschen Muscum in Miin-
chen eine Gedenkfeier fur RicHARD WiILLsTATTER und HaNs
I'1sclER statt, An der Feier beteiligte sich von schweizerischer
Seite Prof. Dr. A.StoLr, Basel, mit cinem Vortrag iiber « Unter-
suchungen in der ‘Fropanreihe».
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Prof. Dr. K. FREuDENBERG konnte in Heidelberg scinen
70. Geburtstag feiern. Aus diesemn Anlaf3 wurde er von der tech-
nischen Hochschule in Darmstadt zum Ehrendoktor crnannt:
«In Ancrkennung seiner auflergewshnlichen wissenschaftlichen
Leistungen auf dem Gebiete der Gerbstoffe, der Zucker und
Polysaccharide, inshesondere der Cellulose, des Lignins, sowic
fiir scinc grundlegenden Arbeiten auf stercochemischem Ge-
biet.» Die Chemischen Berichte und dic Angewandte Chemie
widmeten ihm cin Sonderheft. An der akademischen Geburts-
tagsfeicr beteiligte sich Prof. Dr. W. Kunn aus Basel mit cinem
Vortrag iiber «Normale und anormale (durch Strukturen be-
wirktc) Gefrierpunktsernicdrigung».

Dr. ILLANemuir (Dr.-Ing. E.h.), chemaliger Dircktor der
Forschungsabteilung der Gencral Electric Co., Nobelpreistriger
fiir Chemice 1932, konnte in Schencectady (USA) seinen 75.Ge-
burtstag feiern.

Ihren 60. Geburtstag feierten Prof. Dr. W, IHH1EBER, Miinchen,
und Prof. Dr. W.Krem»M, Miinster. Dic Zeitschrift fiir anorga-
nische und allgemeine Chemie widmet jedem der beiden Jubi-
lare cin Sonderheft.

Die Gesellschaft Deutscher Chemiker erreichte im Januar
cinen Bestand von zehntausend Mitgliedern.

Informations

Informationen

Notizie

Tagungen auf dem Gebiete der Korrosion 1956: 12, und
13. April: Tankerkorrosionstagung der Schiffbautechnischen
Gescllschaft in Hamburg, — Anfang Oktober: Symposium der
Deutschen Gesellschaft fir Metallkunde (Kéln) «Zur Deu-
tung der Spannungskorrosion von Nichteisenmetallegicrungen »
in Frankfurt am Main. — 22, November bis 3. Dezember: Erster
Kongref3 der Europiischen Féderation fiir Korrosion, durch-
gefithrt von der Société de Chimie Industriclle in Paris.

IVe Salon de Chimie. In Paris wird vom 22, November bis
3. Dezember 1956 der «IVe Salon de Chimice» unter den Haupt-
themen «Caoutehouc ~ Matidres Plastiques» durchgefiihrt,

Rassemblements des Arts Chimiques. Wihrend der Dauer des
«IVe Salon de Chimie» werden cine Reihe von Kongressen
abgchalten: «Le 29¢ Congrés International de Chimic Indus-
trielle»; «Le 1¢* Congrés Kuropéen de la Corrosion»; «La
Conférence Furopéenne de Génie Chimique»; «Les Journées
Techniques de Paris».

Russische Zeitschriften. Das Consultants Burcau in New York
offeriert fiir 1956 komplette englische Ubersetzungen der wich-
tigsten russischen Zeitschriften auf dem Gebicete der Biologic,
Medizin, Elcktronik, Physik sowie der reinen und angewandten

Chemie. Ebenfalls angeboten wird eine Ubersctzung des voll-
stiindigen Berichtes {iber dic russische Atomenergickonferenz
vom 1, bis 5. Juli 1955,

Index Internacional da Literatura Técniza e Cientifica. 1Kin
internationaler Index iiber Neuerscheinungen auf dem Gebiete
von Technik und Wissenschaft soll ab 1956 in Belo Horizonte
(Brasilien) unter der Redaktion von Dr. JosE BURGER er-
scheinen.

Comununications  Mitteilungen = Comunicazioni

Necue Mitglicder

Burger Walter, dipl. Chem., Untere Bahnhofstralle 138,
Domat-Ems GR

Isler Paul, cand. chem,, Mariasteinstralle 7, Bascl

Schwander Hans Dr., Pcter-Rot-Strafle 106, Basel

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

Assemblées, Congrés  Versammiungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Chemische Gesellschaft Ziirich
Sitzung vom 11. Januar 1956

A.Escuenmoser (Ziirich), Stereochemische Betrachtungen zur

biogenctischen Isoprenregel

Nach der klassischen Isoprenregel lassen sich dic Terpen-
molckiilc in Isoprenreste zerlegen. Dies ist jedoch fiir Lano-
sterin, dessen Konstitution vor einigen Jahren aufgcklirt
wurde, nicht der Fall. Nach ncueren experimentellen Ergeb-
nissen kam man zur Annahme, daf3 fir dic Biosynthese des
Cholesterins aufler Squalen awch Lanosterin eine hypothe-
tische Zwischenstufe darstclle. 1953 haben L. Ruzicka und der
Referent darauf hingewiesen, daf3 sich aufler Lanosterin auch

die andern pentazyklischen Triterpene formell aus Squalen ab-
lciten lassen. Dicse Annahme sowie auch die méglichen Ior-
mulicrungen analoger Zusammenhiinge bei den Mono-, Sesqui-
und Triterpenen gaben Veranlassung zur Aufstellung der «bio-
genetischen Isoprenregel», welche zu einem hypothetischen
Schema der Biogenese der Terpenverbindungen gefiihrt hat.

Scither ist dic Konstitution mehrerer weiterer Triterpene
aufgeklirt worden, so von Euphol, Tiruc«¥ol, Friedelin und
Onocerin. Diese lassen sich alle nicht in Izoprenreste zerlegen,
stchen aber in Ubereinstimmung mit der biogenetischen Iso-
prenregel. Diese hat bis jetzt fiir dic Ableitung der Struktur-
formeln von zyklischen Terpenen gute Dienste geleistet. Nun
ist vom Referenten versucht worden, sic auch fiir die Deutung
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der Konfiguration zu verwenden, um die Squalen-Hypothese
stercochemisch zu interpretieren. Zu diesem Zweck sind dic
Regeln iiber den sterischen Verlauf von siurckatalysicrten
Zyklisationen angewandt worden. Da cxperimentelle Unter-
lagen in der Iauptsache fchlen, war man auf theoretische
Uberlegungen angewiesen, Dic Zyklisationen, hei denen «Ses-
sel»- oder « Wannen»-Faltungen der Kette erfolgen, wurden
anhand cines umfangreichen Materials von stercochemischen
Formeln und Schemata crklirt .,

Aus den Uberlegungen ergab sich, daB unter gewissen Vor-
aussctzungen die Konstitutionsforineln der zyklischen Triter-
pene in cinheitlicher Weise aus der Formel des Squalens abge-
leitct werden konnen, Als Beispicle hicfiir dienten dic Kon-
stitutionsformeln von Euphol, Tirucallol, Lupcol, Taraxastcrol,
Germanicol, f-Amyrin, Taraxcrol und Fricdelin, Zusammen-
fassend wurde festgestellt, daB sich ein Formelschema aufstcl-
len liBt, welches cinen Zusammenhang zwischen der Squalen-
IFormel und der Struktur der Stammvertrcter aller Typen der
polyzyklischen Triterpence zeigt. Wenn auch dic Folgerungen
zurzcit auf Annahmen beruhen, so lassen sic sich damit recht-
fertigen, daf} sic dic Grundlage fiir cinc geschlossenc Ableitung
der Struktur und Konfiguration der Triterpene bilden. Das
Resultat der Betrachtungen ist cin Argument zugunsten der
biogenetischen Isoprenregel.

! Fiir die Formeln und Schemata, die hier nicht wiedergegehen
werden kinuoen, sei auf eine kiirzlich erschicnene Publikation ver-
wicsen: A. Escienyosen, 1. Ruzieka, O, Jrcer und D. ARiGont,
Helv. Chim. Acta 38 (1955) 1890 - 1904,

Sitzung vom I8. Januar 1956

G.GiacoMELLO (Rom), Les cffers chimiques qui accompagnent
les transformations nucléaires

In cinem kurzen Uberblick iiber die Kernrcaktionen (n,y),
(n,p) und (n,a) zcigtc der Refcrent, welchen Riickstof3-
encrgicen dic sich bei solchen Reaktionen bildenden Atome aus-
gesetzt sind. Es handelt sich meistens um Encrgicn, dic cin
Viclfaches der chemischen Bindungsenergien betragen. Wenn
daher cin winzuwandelndes Atom Bestandteil cines Molckiils
ist, besteht die Wahrscheinlichkeit des Bruches der chemi-
schen Bindungen. Bei den vor 1951 durchgefithrten diesbeziig-
lichen Untersuchungen wurden hauptsiichlich Spaltungseffekte
festgestellt, und die nach der Kernumwandlung isolierten
Molckiile waren gewdhnlich einfacher aufgebaut als die mit
Ncutronen bestrahlten Ausgangsstoffe.

Der Referent hat 1951 mit einer Serie von Versuchen he-
gonnen, welehe die Umwandlung

N4 (n,p) CW
betreffen, wobei der Stickstoff Bestandtceil cines organischen
Molckiils ist. Es sollte dabei festgestellt werden, ob dic als
Folge des Riickstofics von C' sich bildenden Produkte von
ihnlicher oder komplexcrer Struktur sind als dic mit Neutro-
nen bestrahlten Verbindungen: Die Untersuchungen beschrink-
ten sich auf kristallisicrte Verbindungen.

Aus Pyridinoxalat wurden durch Bestrablung mit Neutronen
rudioaktive Formen von Benzol, Pyridin und Oxalsiiure nchen
geringen Mengen €0 und C40, sowic ziemliche Mengen von
radioaktiven, harzigen Produkten crhalten. Chinolinoxalat lic-
ferte in dhnlicher Weise radioaktive Formen von Naphtalin,
Oxalsidure und Chinolin nchen radioaktiven basischen Stoffen
von hgherem Molekulargewicht als jenes des Ausgangsstoftes,

Unter der Leitung des Referenten sind im « Centro di Chimica
Nuclcare» in Rom weitcre Stoffe mit Neutronen hestrahlt wor-
den, so die Oxalate von Isochinolin, Dimncthylanilin, Anilin
und Hydrazin, ferner das Benzamid und der Komplex
Ni(CN), - NI, C;Hg. In allen Fillen bildeten sich radio-
aktive Verbindungen nach bestimmten Schemata, zum Teil
unter Auftreten von Verdringungseffekten. Es wurden dabei
immer auch Polymerisationsprodukte erhalten, da das naszie-
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rende Atom C! infolge sciner Reaktionsfihigkeit benach-
barte Molckiile zu binden veriag. Daraus geht die Bedeutung
der Bildung von C' fiir biologische Vorgiinge und technische
Prozessc hervor.

Um festzustellen, ob dic erwiithnten Vorgiinge dem naszie-
renden CH zuzuschreiben sind, wurden Substanzen mit Cl4*-
Ionen it ciner Energic von 30000 bis 40000 Elcktronenvolt
bestrahlt. Es ergaben sich dabei dic gleichen Effekte der Spal-
tung, Verdriingung und Polymerisation wic bei der Bestrah-
lung der stickstofThaltigen Substanzen mit Neutronen. So wur-
den aus Cholesterin radioaktives Produkt und aus Natrium-
benzoat radioaktive Benzocsiure erhalten.

Schliellich wurden noch Versuche anderer Autoren aus den
letzten zwei Jahren crwihnt, dic zu ahnlichen Resultaten
kamen. WoLF und ANDERSON crhiclten aus Acridin radio-
aktive Formen von Acridin und Anthracen, Scuiropt und
LieBy aus Pentan radioaktives Pentan und héhere Kohlen-
wasscrstoffe, ferner aus Anilin radioaktive Basen. Rowranp
und Turton bestrahlten cine Mischung von Lithiumecarbonat
und Glucose mit Neutronen und erhiclten nach der Reaktion

Li® (n;a) T
Glucose mit an Kohlenstofl gehundenen Tritium,

Dic Chemic der Bestrahlung von Stoffen ist cin ncucs, crst
scit fiinf Jahren intensiver bearbeitetes Gebict. Dic bisherigen
Resultate bilden dic crste Grundlage fiir scine noch vielver-
sprechende Entwicklung. A.BIELER

Farbenchemisches IColloguinm Bascl
Institut fiir Farbenchemic, 20.)anuar 1956

H. Zaunx (Hcidelberg), Uber Oligomere des Perlon-, Nylon-
und Terylenetyps

Oligomere bestehen im Vergleich zu Polymeren nur aus
cinigen wenigen Grundcinhciten. Die Aufbauprinzipien sind
aber im wesentlichen identisch mit denen der Polymeren.

Auf dem Nylongebict war bei Aufnahme der Arbeiten (P.
Ratncenenr, Diplomarbeit 1952) noch kein Oligomeres be-
schrichen worden. In Verlauf von drei Jahren wurden dann
zahlrciche derartige Korper dargestellt. Je nach den Aus-
gangshedingungen wurden verschiedene Oligomere crhalten,
dic sich in der Glicderzahl und der Verkniipfungsart unter-
scheiden: Bei den lincaren Vertrctern konnen sich Ilexa-
mcthylendiamin und Adipinsiiure in verschiedencr Weise an-
ordnen, so daf3 Oligomere vom Typ cines Diamins, ciner Di-
carbonsiiure oder Aminosiiure auftreten, wenn nur die End-
gruppen betrachtet werden. Die zyklischen Oligamide unter-
scheiden sich durch dic Zahl der Ringglieder. — Derartige
Oligomcre des Nylontyps wurden bis zu ciner Glicderzahl von
7 dargestellt, wobei dic sicbenglicdrigen lincaren Oligamide
cincn dem Nylon iihnlichen Schmelzpunkt zcigten. Mit der
Zunahme der Glicderzahl war allgemein cin regelmiiBliges
Wachsen der Schmelzpunkte und weitere Veriinderungen der
Eigenschaften festzustellen, wie es sich besonders deutlich
anhand der Réntgenstrukturen zeigte. Die zwei zyklischen
Oligamide lielen sich mit Lithiumalanat in Tetrahydrofuran
zu Aminen reduzieren, dic dann noch weiteren Reaktionen
zugiinglich waren (vgl. Tab. 1).

Oligomcre des Perlontyps waren schon in grofierer Anzahl
bekannt. Auf Grund des Aufbaucs aus e-Aminocapronsiiure
sind hier dic zyklischen Oligamide schr viel hiufiger anzutref-
fen. Sic konnten in derselben Weisc wie die zyklischen Nylon-
Oligomcren in zyklische Amine iberfithrt werden. Rontgeno-
graphische Untersuchungen am 1,8,15,22-Tetra-aza-cyclo-
octacosan zcigten, daB dieses Molekiil dic Forin cines gestreck-
ten Ringes von ctwa 15 Angstrém Linge aufweist.

Oligomere des Terylenctyps wurden ebenfalls in gréBerer
Anzahl dargestellt. Auch hicr wurden jec nachdem ganz ver-
schicdene Oligomere nach Art der Verkniipfung erhalten. Aus
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crkliirt sich das stets zunchmende [nteresse an den Mcthoden der
Teilchengrillehestimmung. Der Verfasser der vorlicgenden Schrift
ist bestrebt, den Leser mit Mitteln und Wegen hekanntzumachen,
dic im Laboratorium fiir derartige Messungen Anwendang finden,
Er behandelt unter Vermeidung jedes iiberfliissigen Ballastes die
Licht- und Elcktronenmikroskopie, die Sichbanalyse, die Sedimen-
tationsverfohren, die  Oberfliichenmessung, optische und  andere
Mcthoden. Der Entnahme charakteristischer Proben als Ausgangs-
punkt der Mcessung sowie der Auswertung der Mceliergebnisse wird
mit Recht grole Bedcutung heigemessen. Dic Literaturangaben ver-
weisen auf das Originalschrifttum. Das reich ilustrierte Biichlein
Kann jedem warm empflohlen werden, der in die Technik der Teilchen-
grofiehestimmung cingefithrt zu werden wiinscht. H.Ansans

Biochemical Preparations, Val. 4, Herausgegehen von W, W,
WESTERFELD ¢t al. VII H4- 108 Seciten, John Wiley & Sonx, Inc.,
New York 1955, Gebunden S 3,75, - Die ausgezeichnete Sanmimilung
exukter Vorschriften zur Darstellung biochcmisch wichtiger wnd
interessanter Priiparate wird durch diesen vierten Band wiirdig fort-
gesetzt, Er enthiilt Angaben zur Gewinnung von ¢-Lactalbumin und
B-Lactoglobulin, Homogentisinsaure, Carnosin, Urocaninsiiure, Glut-
aminsiure, pL-Mcthioninsulfoxyd und Mecthioninsulfon, N-Acetyl-
imidazol, 4-Oxy-d-guanidin-n-valerinnsiure, Linolsiure, Dipulmitols
cyl-L-u-lecithin, Galactose-1-phasphat, Glucose-1-phosphat, Tetra-
acetyl-p-ribofuranose, Na-glyoxylatmonohydrat, Glykolaldehyd.
Ferner wird dic Herstellung von zwei linzymen der Alkoholdehy dro-
genase und der Phyrophosphatase heschrieben. Wo 2. B. von pflung-
lichen Muaterialien ausgegangen wird, wie ctwa bei der Gewinnung
der Linol- oder Linolensiiure, wire die Anfiigung der lateinischen
Bezcichnung der entsprechenden Olpflanyen fiir den mit den ameri-
kanischen Namen nicht vertrauten leser wiinschenswert. Dasx Buch
ist als wertvolles MHilfsmittel sehr empfchlenswert. K. Beunnuano

Nuclcar and Radiochemistry. Revised Version of [ntraduction to
Radiochemistry. Von G.FrieptANDER und J. W.Kexxepy, IX
468 Sciten. John Wilcy & Sons, Inc., New York 1955. Gebunden
§ 1.50. - Dus Buch gibt cinc auf den neuesten Stand gebrachte Ein-
fithrung in dic Kernchemice. Es fullt auf der Introduction to Radio-
chemistry, dem vor sechs Jahren erschicnenen Werk beider Autoren.
Die Titeliinderung zcigt, dald sich inzwischen die Bezeichnung nuelear
chemistry bzw. Kernchemic als SommelbegrifT fiir dieses Gebiet durch-
gesctzt hat. Als «Einfithrung» bringt das Buch vor allem dic physi-
kalischen Grundlagen und die radioaktive MeBtechnik und beriihrt
dic Anwendungen nur kurz, Dic ersten zehn Kapitel hehandeln:
Radionktivitit, Atomkerne, Kernreaktionen, radioaktive Zerfalls-
und Wachstumsgesetze, Kernzustiinde und radioaktive Prozesse,
Wechselwirkung von Strahlung mit Materie, Messung radioak tiver
Strahlung, statistischc Betrachtungen, Technik zum Studium von
Radionukleiden. Die drei letzten Kapitel bringen die Anwendung
von ‘I'racern in der Chemie, cinige Aspekte der Produktion und Ver-
wendung der Kernenergic sowie kosmische Probleme zur Sprache.
Der Anhang enthalt physikalische Konstanten, Wirkungsquer-
schnitte, Kcrnspins und Ausbeuteangaben fiir Keranceaktionen so-
wic cinc umfangreiche Tabelle aller Nukleiden, deren Existenz ge-
sichert crscheint, und ihre Charakteristika. Dic Literatur ist bis
Januar 1955 beriicksichtigt. — Das Buch ist von Chemikern fiir Che-
miker geschrichen, die sich in dus Gebiet der Kernchemie cinfithren
wollen. In konzentrierter Form werden hicr die notwendigen Grund-
lagen geboten, Mit den viclen Liguren, Diagrammen und ‘Tabellen
enthiilt s cin erataunlich uimfungreiches Tatsachenmaterial; ex wird
dadurch zu cinem wertvollen Nachsehlugewerk. Zudem geben zuhl-
rciche Literaturhinweise nach jedemm Kapitel den Schliissel zur
Originalliteratur. Man davf mit Recht die Nuelear and Radiochemistry
als Standardwerk aufl dicscm Gebicte hezeichnen. W.Busin

Uber Sterine, Gallensiuren und verwandic Naturstoffe, 1. Band. Von
IL. LETTRE und R.Tscuescng, unter Mitwirkung von Il FErnnonz.,
2. Auflage. 455 Sciten. Verlag Enke, Stuttgart 1954. Ganzleinen
DM 85.-. — Achtzchn Jahrc nach dem Erscheinen der 1. Aufluge im
Jahre 1936 ist der 1.Band der zweiten Aullage dieses Naturstoff-
werkes crschienen. Das in dieser Zeit crfoigte Nachwachsen der Fr-
kenntnisse tiber die Sterine, Gallengiiuren usw. erweiterte den Ume-
fang der Ubersicht derart, daB cine Zweiteilung des Buches erforder-
lich wurde. Der Inhalt muBte aunlgeteilt werden wie folgt: Band I:
Sterine und Gallensduren, Vitamin D und Besteahlungsprodukee,
ncutrale Saponine, Sterinalkaloide wnd Herggifte: Band 1]: Keim-
driisenhormone, Aromatisicrung von Sterinen, Nebennierenrinden-
hormone, 11-Oxy- und ll-Ketosteroide, Bezichungen zwikchen
Sterinen und  Triterpenen, Konformationsanalyse, Ultrarot- und
Ultraviolettspektren. Die Behandlung des Stoffes im 1. Baund, von
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Kapitel zu Kapitel etwas variicrend, gliedert sich in die Abschnitte
Konstitutionsaufklivung, Stercochemie, synthetische Versuche oder
Totalsynthese, Cherblick iiber dic wichtigsten Naturstoffe der be-
treflenden Natuekirper usf. - Dic Verfasser zeigen den genauen
Iintwicklungsgang der Struktnrforschung der Sterine und Gallen-
Sie versuchen nuch, dic einzelnen Korperklussen miteinander
in Bezichung zu bringen, was dic Ubernicht wesentlich erleichtert.
Dic Zusammenlassung am Schlull des Kapitels der Konstitutions-
aufklirung des Cholestering und der Gallensauren ist wertvoll, und
cs witre wiinschenswert. dall nach jedem grileren Abschnitt das
Charakteristische der Struktur sowic dic Reaktionen der betreffen-
den Stoffgruppe zusammengefaBt wiirden. Auf der andern Scite ist
s leicht leshar und in dibersichtlichem, spannendem Rahmen gehal-
ten. Das Kapitel der Stercochemie vermittelt wohl cin gutes Bild
iiber die Maglichkeiten der Bestimmung der Linge des Molekiils und
sciner funktionellen Gruppen im Raum, wir vermifiten aber cine
Darstellung der modernen Anschawungen diber dic Sesscl-Buoaot-
Theorien nnd der dacnas wichtigen Frkenntuig der aquatorialen und
axialen Lage der Substituenten im Raum. So haben doch die Autoren
cinen Abschaitt ither die molckulare Drehung in Bezichung zur Kon-
stellation verfaBBt, dessen Niitzlichkeit von vielen Lesern sicher cr-
kannt wird. Die Liternturangaben sind vollstandig, und dic Erkennt-
nisse never Farschung sind zum groBen ‘Peil bis weit in das Juhr
1954 beriicksichtigt. - Das Buch ist fiir den Kenner aut dem Gebiet
der Sterine und verwandter Stofle geschrichen. Es Kann sowoh) als
Nuchschlagewerk fiir hestimmte Reaktionen als auch als erschip-
fender Informator ganzer Steringrappen beniitzt werden. Wir mich-
ten dieses Buch sehe cmpfeblen, da ex in seiner Gesamtheit ein
wichtiges und cinzigartiges Standardwerk bildet, J.Bicn

Bolizmann’s Distribution Law. Von E.A.GuGeENuL 61 Seiten,
Naorth-Holland Publishing Company, Amsterdam 1955. Gebunden
. 3. . - Diese knappe Einfithrung in die statistische Begriindung
der ‘Thermodynamik, dic, ausgehend von der als Postulat einge-
filhrten Bortzmannschen Verteilung, in didoktisch aullcrordentlich
geschickter Weine hin zur Behandlung chemischer Gleichgewichte
fithrr, kann nicht warm genug empfohlen werden. Ein Versueh des
Referenten, dicses Bueh als Grandlage eines Kolloguinms zu ver-
wenden, war so erfolgreich, dald nicht daran zu zweileln ist, dald dieses
klcine Werk das von Guecrnnrim gesteckte Ziel, nimlich dem An-
finger den Weg zur Lektiire der Standardwerke der statistischen
‘Thermodynamik zu ehnen, in vollem Umfang errcicht bat. - Fs ist
vielleicht von Interesse, darauf hinzaweisen, da3 dicses Buch auBler-
dem demanstriert, dall Spezialliteratur, deren Druckbild auerdem
noch von mathemutischen Formeln heherrseht wird, auch bei ge-
dicgenster Aufmachung za einem dem Studenten-Portemonnaie an-
gepalSten Preis verlegt werden kann. 15, ITEILBRONNER

Advances in Catalysis and Related Subjects, Vol. V1L lerausgeber:
W.G. 'rankennune, VoL Kovarewsky und B K, Rioear. X1 +
362 Seiten. Aeadeniie Press Inc., New York 1955, Gebunden $9.00. -
Die lange Zeit mehr empirvisch betrichene Forschung aufl dem Gebict
der Katalyse hat sich in den letzten Jahrew immer mehr den theo-
retischen Untersuchungen zugewandt. Dicse Entwicklung ist deut-
lich aus den Advances in Catalysis crsichtlich, von denen der nun
vorlicgende neueste Band ausschlicBSlich ciner Ubersicht iiber den
gegenwirtigen Stand der wissenschaftlichen Untersuchungen anf
dem Gebict der heterogenen Katalyse gewidmet ist. In acht, reich-
lich mit Literatwrzitaten belegten Referaten hefassen sich ameri-
kanische und eurapiiische - Forscher mit Fragen der Oberflachen-
cigenschatten, der Chemisorption und der Halbleiter. M.D.Baken
und G L JENKIRS sowie R.SunemanN behandeln die Fragen des
Elcktroneniiberganges an Oberflichen bei der heterogenen Katalyse.
Die Anwendung der Halbleitertheoric und ihre Zusammenhinge mit
der Chemisarption sind Gegenstand der Referate von K.Haurrr
sowic G.Panuavaxo und M.Boupanr. Die Adsorption wird hin-
sichtlich der metallischen Oberfliichen von J. A.Brcker und hin-
sichtlich der oxydisehen Oberflichen von S, R. Monnisox besprochen.
Weitere Arbeiten vervollstindigen das Bild iiber die ncueren For-
schungen aut dem Gebict der Adsorption und der heterogenen
Katalysc. A. BieLen

Kurzes Lehre und Handbuch der T'echnologic der Brennstoffe. Von
MiLLEr/Grar. 4., neubearbeitete und erweitertc Auflage von
E.G.GRAF, X1 -|- 736 Sciten. Verlag LFranz Deuticke, Wien 19885,
Gebunden DM 62.50. — Das uespriingliche Autorengespann W.J.
MOULLER und 15.G.Gurar hatte im Bestrehen, Studicrenden sowic
Ingenicuren und Chemikern der Praxis, welche mit Brennstofl- und
Wiirmetcchnik zn tun haben, in cinem einzigen Bande cinc zwar
relativ kurze, aber doch maglichst vollstandige Zusammenfassung
sowohl der cinzelnen ‘Leilgebicte der Technolagic der Brennstolle als
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dieser wichtigen Stoffklassc. Einc crfolgreiche Bearbei-
tung dicser Probleme schicn erst méglich, nachdem die
chemische Erforschung dieser Verbindungen geniigend
weit gedichen war. Diese Voraussetzung ist heute cr-
fiillt, So sind denn in den letzten Jahren recht viele
Arbeiten crschienen, dic sich mit der Biochemic und
spezicll auch mit der Biosynthese der Carotinoide be-
schiiftigen. Es ist nicht der Zweck dieser Arbeit, alle
diesbeziiglichen Versffentlichungen zu diskutieren. Es
sci auf dic kiirzlich crschienenen Zusammenfassungen
von L.F.Haxo03 und T.W.GoopwiN? verwicsen. In
erster Linic scien im folgenden unscre cigenen Gedanken-
giinge und cxperimentellen Arbeiten darzustellen, soweit
sic dic biochemischen Gesichtspunkte betreffen.

Die zur Untersuchung der Carotinbiosynthese
verwendeten Organismen

Als besonders geeignet fiir unsere Untersuchungen
ither dic Biosynthese der Carotinoide crachteten wir
zwei Schimmelpilze, Phycomyces blakesleeanus und vor
allem Mucor hiemalis Wenmer C.B.S. (Stamm —+).
SciiorrERS heobachtete 1935 im Phycomyces dic Bildung
reichlicher Carotinmengen. SciiopFER und JUNG3* wic-
scn mit biologischen Mcthoden nach, dafl es sich dabei
hauptsichlich um S-Carotin handelt. KARRER und
Knrausk-Vortu® bestiitigten dic Anwesenheit des f-
Carotins als Hauptcarotin imm Phycomyces und fanden
dancben in bedcutend kleineren Mengen ¢-Carotin, Auch
im Mucor hiemalis herrscht das -Carotin vor, dancben
stellten wir wenig Lycopin und y-Carotin und in dlteren
Kulturecn Mutatochrom fest?. Die relativ cinfache Zu-
sammcnsctzung der Carotinoide in dicsen Organisimen
bictet fiir unsere Zwecke grofic Vorteile. Einen weiteren
Vorteil dieser Schimmeclpilze erblicken wir in ihrer leich-
ten Kultivierbarkcit und in ihrer Anspruchslosigkeit in
bezug auf die Nahrstoffbediirfnisse. Sic lassen sich gut
auf synthetischen Nahrlésungen recht einfacher Zu-
sammensctzung ziichten®,

Tab. 1. Die Zusammensctzung der Niihrlésungen fiir
Phycomyces und Mucor hiemalis

Nihrlésung 1 | Nahrlssung 2 | Nihrlgsung 3

C-Quelle

Glucose Mg-Lactat Na-Acctat
N-Queclle Asparagin | NH,-Lactat | (NII,),SO,
MincralstofT- KH,PO, KH,PO, KH,PO,
quclle . MgSO, MgSO, MgSO0,
Vitamine Ancurin Ancurin Ancurin

* Zurzceit werden im Botanischen Institut weitere Untersuchungen
iiber dic Sexualitat dicser Mikroorganismen im Zusammenhang mit
dem Vitamingleichgewicht durchgefiihrt.

3 L.F".Haxo, Fortschr. Chent. org. Naturstuffe 12 (1955) 169.

4T, W.GoopwIN, Annu. Rev. Biochem. 24 (1955) 497.

$ W.I.Scuoreer, C.R.Soc. Biol. 118 (1935) 3.

88 W.H.ScioprER und A.JUNG, C.R.Soc. Biol. 120 (1935) 1093.

¢ P.KarrER und E.Knrause-Voita, Helv. Chim. Acta 31 (1947)
802.

! I£,C.Gnrow, Chimia 7 (1953) 90.
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Der Zusatz von Ancurin ist indessen nur fiir Phycomyces
notwendig, da Mucor hiemalis dicses Vitamin sclbst
synthetisicrt, Normalerweise wird die Nahrlosung 1 ver-
wendet. Dic auf Nahrlésung 2 gewachsenen Kulturen
zcichnen sich durch cine Hemmung der Biosynthese der
Carotinoide aus®.82 wihrenddem die Nahrlosung 3 wicder-
um cine betrichtliche Carotinbildung erlaubt®. Die Ziich-
tung der Mikroorganisinen crfolgt durchwegs in Erlen-
meyerkolben zu 150 cm?, wobei je Kultur 25 cin® Nihe-
lésung zugesetzt werden. Wihrend der ganzen Entwick-
lungsdauer wird dic Temperatur auf 20° gehalten. Nor-
malcrweisc betriigt die ganze Entwicklungsdauer 14 Tage.

Die ersten orienticrenden Versuche

Einc erste Oricnticrung iiber dic Verbindungen, dic
sich an der Biosynthese der Carotinoide beteiligen kon-
nen, wurde mit der Nihrlésung 2 erziclt. Da dic er-
wihnten Organismen auf dieser Nihrlosung hichstens
Spurcn von Carotinoiden bilden, lassen sich Substanzen,
dic irgendwic am Aufbau der Carotinoide betciligt sind,
durch Zusatz zur genannten Niihrlésung Icicht feststel-
len. Durch diese Versuche konnten wir cine grofiere Zahl
organischer Verbindungen feststellen, die zur Carotin-
bildung befihigt sind®. Wic dic untenstchende Tab. 2
zeigt, finden sich solch aktive Verbindungen unter den
Kohlenhydraten und den organischen Sauren.

Tab.2. Dic carotinogene Wirkung organischer Verbindungen

Organische Carotin- Organische Carotin-
Verbindung bildung Verbindung bildung
1. Kohlenhydrate 2.0rganische Siuren
a) Pentosen: 5&;’2‘;;:‘;"
p( - )-Ribose . - lissigsiiurc +
D ( - )-Arabinosc - Propionsiiure . -
D (+)-Xylose . + Buttersiaure. +
Stearinsiiure ?
o T T Palitinsiiurc . +
b) H : e
) Hexosen Dicarbonsiiuren
D (+ )-Mannosc - (Na-Sulz):
Glucose . n Oxalsiiure . . -
Malonsiiure . . -
D (+)-Galactose + Adipinsiiurc . -
D ( - )-Fructosc + o
L( - )-Sorbose . _ Oxy(']l(fnrbonsaurc:
Weinsiiure . . +
Di harid Tricarbonsiiure:
¢) Disaccharide: Citroncnsiure +
Maltose . . . + ‘ -
Kctonituren:
Saccharose . . +
Brenztrauben-
Lactose . . . - siiure . . . . +
Acctcssigester . +

8 \W. H.ScuorvkR, unverdflentlicht (1935).
88 WV.H.Scuorrer und E.C.Grob, Experientia 6 (1950) 419,
* W.H.Scioerer und E.C.Gron, FExperientia 8 (1952) 140.
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Wir haben sodann unser Augenmerk hauptsichlich
auf dic Essigsaure gelenkt. Diese Siaure interessierte vor
allem deshalb, weil sie als Vorstufe ciner Reihe von
Naturstoffen erkannt wurde, dic nach dem Isopren-
prinzip aufgebaut sind. Es sci hier nur an dic Rolle der
Essigsdurc bei der Biosynthese des Cholesterins® und
des Kautschuks!! erinnert.

Fiir cine ecingehendere Untersuchung ist die Essig-
siurc recht gecignet, da sich die Glucose, ohne allzu
grof3c Beeintrachtigung des Pilzwachstums, in der Nahr-
losung durch Na-Acetat ersctzen laf3t®.

Die Rolle der Essigsdure in der Biosynthese
der Carotinoide

Wic dargelegt, bewirkt eine Zugabe von Na-Acctat
zur Nihrlésung 2 eine starke Carotinbildung. Den Ein-
tritt der Essigsdure-C-Atome in das Carotinmolckiil
haben wir mit Hilfe von C-markierter Essigsiure ver-
folgen konnen. Aus ciner grofieren Zahl von Versuchen
mit mcthyl- und carboxylmarkicrter Essigsdurce hat sich
ergeben, dafl der Mcthyl- und der Carboxyl-Kohlenstoff
zu gleichen Anteilen cingebaut wird und dafl insgesamt
ungefihr 70% des Kohlenstoffbestandes des $-Carotins
dicser Siure entstammen 2, Die restlichen 30% Kohlen-
stoff, so vermutcten wir zunichst, wiirden vom Lactat
aufgebracht. Doch crwies sich dicse Verinutung als un-
richtig, da dic experimentelle Priifung mit der Nihr-
lésung 3, welche als cinzige Kohlenstoffverbindung Na-
Acctat enthilt, chenfalls nur 70 % ergab®3. Da auflcr
dem CO, der Luft keine an-

der Carotinsynthese im le-
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Carotinmolckiil erfolgt, findet damit noch keine Ant-
wort. Gelingt cs, festzustellen, an welchen Stellen im
Carotinmolckiil die beiden C-Atome der Essigsiure cin-
gebaut werden, so diirften sich gewisse Anhaltspunkte
iiber den Verlauf dieses Aufbauprozesses crgeben. Ex-
perimentell lassen sich dic Positionen, welche die C-
Atome der Essigsdure im f-Carotinmolekiil cinnchmen,
feststcllen, indem das von Mucor hiemalis gebildete,
radioaktive f-Carotin so abgcbaut wird, daf} dic C-
Atome aus ciner bestimmten Stelle des S-Carotins ge-
fafit werden kénnen. Die Bestimmung der Radioaktivi-
tat dieser «isolicrten» C-Atome zeigt uns ihre Herkunft
aus der Essigsdure an.
Beim oxydativen Abbau des f-Carotins mit KMnO,
werden 4 Mol Essigsaure erhalten, dic aus dexr Grup-
. =CH—C=
picrung |
CH,
Carotins abgespalten werden, Dic scitenstidndigen

der aliphatischen Scitenkette des f3-

Mcthylgruppen dicser Kette erscheinen auch in der ge-
wonnenen Essigsidure als Methylgruppen. Die Carboxyl-
gruppen der erhaltenen Essigsdure werden von den C-
Atomen geliefert, die den seitenstindigen Mcthylgrup-
pen benachbart sind. Durch Deearboxylierung der aus
f-Carotin abgespaltenen Essigsiure nach der Scumipr-
schen Reaktion?® erhalten wir zwei Verbindungen mit
je 1 C-Atom, namlich Methylamin und CO,.

CH,; - COOH -+ N;,H — CH, - NH, + CO, + N,
Auf diesec Weise erhilt man nach einer iibersichtlichen
Reaktion zwei Verbindungen mit je einem C-Atom. Zur

dere  Kohlenstoffquelle in CH, CH, cl, Ci,
Cyrage k 16t \ o o o o \ /
IFrage kommen a¥m, 16 X ou, 2, &, &, c
anzunchmen, daf3 dic rest- N Ix « I y Y
lichen 30 % des Kohlenstoff-  H,C*  °C - CH=CIH - C=CHCH=CH - C=CHCH=CHCH=:C - CH=CHCH=C - CII-=CII - C* #Cll,
) I "l* o o xw'| ‘
. l)cstan(lc.s durch die Kohlen G O ity e e, LciL,
sdure gelicfert werden. Der . .
dirckte Beweis dieser An- Y (b
) H, H,
nahmestchtjedochnoch aus. Oxvduti 2
Dic hier kurz zusammen- xydution 4 ¢ v v
faflc rerimentellen o o o ° ° o
gefafiten experim o, o, oH, o, 2, &,
Ergebnissc sagen aus, dafl ; . 8 ; :
x x x
dic C-Atome der Essigsaure COOH COOH COOH COOH COOH  CcoOou
in starkem Maflc an der Bio- Scuminrsche ‘ ‘
synthesc der Carotinoide be-  Reaktion
- . . ' + v + v
teiligt sind. Die Irage aber, o o o o R o
ob die Essigsaurc als ecine CIL,NIL, i CHNH, CH,NH, CII,NH, CHyNH, |CH,NH,
. . Y. + + + . : y ,
obligatorischeZwischenstufe . x M : ,i :
co, |co, Co, co, co, |co,
Permanganatabbuu

benden Organismus auftritt
und wie ihr Einbau in das —-

10 R.G.Lanpox~ und K. Brocn, . J. Biol. Chem. 200 (1952) 129, 135.

11 J. BonNER und B. ARRECUIN, Arch. Biochem. 21 (1949) 109.

12 1. C,Gros, G.G. PonEeTTI, A. vON MURALT und W.H.ScnorrEen,
Experientie 7 (1951) 218; E.C.Gros, W.H.Scnorrer und G.G.
Porerti, Int. Z. Vitaminforsch. 23 (1952) 484.

13 F,C.Gros und W.H.Scunorrer, II¢ Congrés international de
Biochimie, Paris 1952; Résumé des Communications, S. 212.

Chromsiureabbau

Abb. 1. o stammt aus der CHy-Gruppe der Essigsiiure
x stammt aus der COOH-Gruppe der Essigsiaurc

13 P.KARRER und A, HELFENSTEIN, Helv. Chim. /Acta 12 (1929)
1142,

35 C.Scnukrcut und E.Huntress J. Amer, Chem. Soc. 71 (1949)
2233.
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gut informiert. Das Wesentliche iiber die Vorgénge des
Fettsaurcstoflwechscls mmag aus dem vereinfacht wieder-
gegebenen Fettsiurezyklus von LYNEN in Abb. 6 her-
vorgchen. Ausgangspunkt der Fettsiurchildung ist dic
Essigsaure, die in aktiver Iorm als Acctyl-Cocnzym A
in Reaktion tritt. Fin Molckiil Accetyl-Coenzym A kon-
densiert mit ¢inem zweiten zu Acctoacctyl-Coenzym A
unter Freisctzung cincs Cocnzym-A-Molekiils.

Nach dem vorhin erwihnten Schema der Entstehung
von fI-Methylerotonsiure soll als crster Reaktionsschritt
cbenfalls einc Kondensation von 2 Essigsiurcmolekiilen
zu Acectessigsiure stattfinden. Der niachste Schritt mag
nach den hcutigen Auffassungen ctwas anders verlaufen.
EuLER hatte cinc Decarboxylierung der entstandenen
Acctessigsidurc angenommen, wobei das bei dieser Re-

aktion entstandene Accton durch Anlagerung cines wei-.

teren Essigsiaurcemolckiils zur f-Mcthylerotonsiure fiihrt.
Wir glauben vichnehr, da3 Acetoacctyl-Cocnzym A mit
cinem weiteren Acetyl-Coenzym A reagicrt und das
intermediar entstandenc Anlagerungsprodukt sich unter
Abspaltung von Wasser und CO, in f-Mcthylcrotonsiure
umwandelt??,

cu,fﬁf 'S-CoA +£}—cr{,—ﬁfs —~CoA — CoA—SH + CH°_|C_C"’_|(1:_S —CoA
- I
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men auf der Glucoseniahrlésung recht betrichtlich, wenn
sie auch nicht an die Carotinproduktion auf Acctatnihr-
losung heranreicht.

In diesem Zusammenhang stellt sich dic I'rage, ob bei
der Verwertung der Glucose dic Carotinbildung nicht
iiber die Essigsaurcstufc fithrt. Beimm Kohlenhydratab-
bau in lebenden Organismen entstcht als Zwischen-
produkt stets Brenztraubensaure, welche bekanntlich
im Kohlenhydratstoffwechsel eine Schlisselstellung ein-
nimmt. Eine Umwandlung der beim Kohlenhydrat-
abbau des Mucor hicmalis entstandenen Brenztrauben-
siurc in Lssigsiure bzw. Acctyl-Cocnzym A ist wohl
moglich. Die Entstchung von Essigsdurc aus Brenz-
traubensiure ist in lebenden Organismen mehrfach nach-
gewicsen worden. Fiir die Bildung der Essigsiure aus
Brenztraubensaure stehen verschicdene Reaktionswege
offen. So fiihrt dic oxydative Decarboxylicrung der
Brenztraubensiure dicckt zur Essigsiure.

— CO
Cil,-C-COOll  -—— 2, ClI,- COOll
I H,0
(0}
Die Bildung der Essigsdure kann
aber auch auf dem Umwege iiber den
KRrEnsschen Citroncnsadurczyklus er-

. 0 Acetyl-CoA 0 + folgen. I\'Jach dem in Abb. 6 dargestell-
cw, Acctoncetyl-CoA ten vereinfachten Krensschen Zyklus

| wird durch Carboxylicrung der Brenz-

coon traubensiure je nach den vorherr-

CH,—C=CH—C—$—CoA L0 CH, - é__cug_c _$-Cok schcm}cn Bedingungen Oxalchsigsiilxrc

| T -CO, % ) oder Apfclsiure gebildet. Die letzt-

CH, HO (‘:H, o genannten Séduren fiihren iiber eine
f-Mcthylerotonyl-CoA COOlI Reihe von Teilreaktionen, deren wich-

Nach dem Obengesagten zu schlicBen, muB8 demn Co-
cnzym A auch bei der Carotinbildung cine wesentliche
Rolle zukommen. Dicsc Annahme wird durch die Tat-
sache bekriftigt, daBl die cssenticllen Bestandteile des
Cocnzyms A, wic dic Pantothensiure, das Pantethin und
das phosphorylicrte Pantcthin, bei Mucor hiemalis eine
dcutliche I'érderung der Carotinbildung zur Folge
haben 28,

Dic Glucose als Ausgangsmaterial
fiir die Carotinbildung

Bis dahin ist vor allem von der Rolle der Essigsiure
bei der Biosynthese der Carotinoide gesprochen worden.
Dic Essigsaure ist aber nicht dic normale Kohlenstofl-
queclle der Schimmelpilze. Fiir die Ziichtung auf synthe-
tischen Nihrlésungen verwendet man im allgemeinen
Glucose. Das Wachstum von Mucor hiemalis und von
Plycomyces auf ciner Glucosc enthaltenden Nihrlésung
ist entsprechend besser als auf Acctat. Wie ausgefiihrt
wurde, ist die Carotinbildung der verwendeten Organis-

27 .C.Gros und R.BUTLER, Experientia 11 (1955) 259.
28 E.C.GRron, V.GrunDBACHER und W. H.Sciorren, Expericntia
10 (1954) 378.

tigste nur im dargestellten Schema
festgchalten wurden, zur Citronensiure. Nach ncucren
Untersuchungen von STERN, SAPIRO, STADTMAN und
Ocuoa® kann dic Citronensiiure in Gegenwart von Co-
cnzym A Acctyl-Coecnzym A abspalten, wobei der ver-
bleibende Rest, die Oxalcssigsiure, erncut in den Zyklus

cingreift.

COOH CO—CoA
[ [
CH, CH, Acctyl-Cocnzym A
| +

HO—C—COOH + CoA —> 0=C—COOH
| |
?”z (?Hz Oxalessigsiurce
COOH COOH

Citronensiiure

Dic Brenztraubensiure als Vorstufe der Essigsiure ist
demnach durchaus méglich. Fiir uns gilt cs zunichst
abzukliren, ob cine solche Umwandlung von Brenz-
traubensidure in Kssigsaurc in unserem Organismus
( Mucor hiemalis) tatsichlich erfolgt. Kann cine solche
Umwandlung nachgewicscn werden, wird die nichste
Aufgabe scin, den Reaktionsweg aufzuspiiren.

2 J. R.STERN, B.Snapriro, E. R.StADTAMAN und S.Ocnoa, J. Biol.
Chem. 193 (1951) 703.
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L’incubation & 30-50° ¢n présence de préparations con-
tenant de la f-glucuronidase d’origine splénique ou bhac-
téricnne permet Pextraction de plus grandes quantités
de corticostéroidcs libres, dépassant de 5, 10 et méme
30 fois les taux obtenus par les autres méthodes.

Avant qu’unc méthode puisse servir aux dosages de
routinc du laboratoire clinique, il faut en connaitre les
sources d’errcur ct établir des conditions sufisamment
stables, sufisamment inscnsibles aux petites variations
techniques inévitables. La plupart des travaux publics
sur ’hydrolysc fermentaire dont nous résumons les plus
importants dans le tableau 7, portaicnt sur les prépa-
rations d’enzyme obtcnues & partir de la rate de bauf.
Nous nous sommes proposé d’étudier I'hydrolyse fer-
mentaire par unc préparation de f-glucuronidase d’ori-
gine bactérienne.

B. IExpériences avec une préparation
de f-glucuronidase bactérienne

a) Source de ’enzyme

Nous avons employé un produit du commerce (Sigma
Chemical Co., St. Louis, Mo., Etats-Unis) préparé a par-
tir de milicux dc culture de bactéries (I, coli)™. La
préparation cst une poudre. Aucune trace de substances
formaldéhydogenes n’a été décelable dans des essais a
blanc selon (c¢) sur des quantités équivalentes a 4000
unités.

b) Dosage de ’activité enzymatique

Principe. - Par hydrolyse de glucuronide de phénol-
phtaléine (Sigma Chemical Co.), la glucuronidase libére
de la phénolphtaléine, dosable par colorimétric en so-
lution alcaline. Dans les conditions employées, Ja quan-
tité libéréc est proportionnclle a la concentration de
Penzyme ct i la durée de 'hydrolyse. L’unité Fisuman,
cmployée dans ce travail, est définic comme la quantité
d’cnzyme qui libere, dans des conditions bien déter-
minées, 1,0 g dec phénolphtaléine dans une heure?2.83,

Technique (méthode F2 de notre laboratoire). ~ On dissout
unc prise de P mg (env. 300 U.) de la préparation de glucu-
ronidasc dans 3,0 cm® d’cau distillée ct 1'on ajoute 3,0 cm®
d’une solution tampon au pII 6,0, composée d'un vol. d’acide
acétique 0,15 M (8,6 pl/em®) et de 16 vol. d’acétate sodique
0,15 M (20,4 mg CH,COONa - 31I,0/cm?®). Cinq portions de¢
1,0 cm® de ce mélange sont pipettées dans des éprouvettes ct
mises 2 37° pendant 15 minutes. - On dilue 0,6 em? de glu-
curonide de phénolphtaléine 0,01 M (pIlI 7) avee 3,4 cin® d'cau
distillée et I'on met le mélange a 37° pendant 15 minutes. En-
suite, on ajoute 0,5 cm® de cette solution (correspondant 2
0,75 wmol de phénolphtaléine) i quatre des portions d’cnzyine ;
la cinquiéme, complétéc de 0,5 cm?® H,0, sert d’cssai & blanc.
Ayant bicn mélangé, on laissc a 37° cxactement pendant
30 minutes, puis on arréte Ja réaction par I'adjonction de
5,0 cm? d'unc solution tampon au pH 10,4, composée de 56 vol.
de glycine 0,2 M (15,0 mmg/em?, plus 11,7 mg NaCl/cm?) et
de 44 vol. de NaOH 0,2 N (8 mg/em?®). Les densités optiques
D, par rapport a I’essai & blanc mis a zéro, sont lucs au colori-

82 \¢ L. I'tsumAN, B.SPRINGER ct R.BruNEeTTI, J. Biol. Chemn. 173
(1948) 449.
83 Sigma Chemical Co., Bullctin 105 (1951).
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métre (Coleman Universal, Modéle n° 14), a4 une longucur
d’onde de 550 mu. Une solution alcaline de phénolphtaléine
contenant 20 g dans le méme volume (0,5 cn?) sert d’étalon.
On la préparc en diluant 1,0 cm?® d'unc solution-réscrve de
phénolphtaléine (667 sg/cm® d*éthanol 95 %) & 50 cm?® avec de
I’cau; 1,5 cm? de cette solution diluée sont mélangés i 5,0 cm?
de tampon pH 10,4. La densité optique Ds de 'étalon préparé
i double est lue par rapport & un blanc composé de 1,5 cm?
H,0 + 5,0 cm® de tampon plII 10,4, — A partir des valeurs
moyennes de D et Dy, la quantité de phénolphtaléine libérée
est égale @ 20 D/Dg ct I'activité de la préparation, sclon la
définition de 'unité en ug de phénolphtaléine par heure par
mg, s’obtient par la formule:

Unités/mg = 240 D/PD,.

Les préparations utilisées dans ce travail avaient des acti-
vités de 12 & 25 U./ing. La précision du dosage, mesurée par
I’écart-type des répétitions, est de + 0,4 U./mg.

c¢) Technique analytique
(méthodes D7 ct D8 de notre laboratoire)

Nous avons utilisé la méthode des corticoides formal-
déhydogenes en nous basant, pour les détails techniques,
sur les travaux de¢ CorcoraN et PAcE??, MacFADYEN®!,
Mason?®, PATERSON ct coll.?!, BassiL et HAINS3, ainsi
quc sur de nombreuses expériences préliminaires que
nous ne pouvons relater ici.

1. (a) Hydrolyse an pIL 1,7. — On laisse reposer 18 heures a
la température ambiante (env. 20°) 250 cm® ’urine, ajustée
au pH 1,7 par adjonction de 3 & 4 cm® d’acide sulfurique 5 M
(2 vol. d’acide concentré + 5,5 vol. H,0).

1. (b) Hydrolyse fermentaire. — A 50 cm® d'urine ajustée au
pH 6,0, on ajoutc 1 cm® de chloroforme ct la quantité voulue
de glucuronidase dans 2 em® d’cau. Le mélange est mis &
I’'étuve de 37° pour la durée prévue de ’hydrolyse.

2, Fxtraction, — (Les volumes & employer dépendent natu-
rellement de la prise d’urine qui, sclon n° 1, est de 250 ou
50 cm?.) - L’urine hydrolysée est extraite 6 fois avec chaque
fois (a) 50 ou (b) 15 cm?® de chloroforme. Les extraits, centri-
fugés si nécessaire, sont réunis ct lavés rapidement deux fois
avee (a) 30 ou (b) 10 em® de NaOII 0,1 N ct unc fois avec
30 ou 10 cm?® d’cau; chaque fraction de lavage est extraite
avee 30 ou 10 em? de chloroforme qui scront réunis & I'extrait
principal. Celui-ci est ensuite déshydraté sur du Na,SO, an-
hydre, filtré sur coton ct distillé rapidement sur un bain-
maric de 80° jusqu'a (a) 20 & 30 ou (b) S a 10 em® Aprés
transvasement dans un ballon rond de 50 cm?, le rveste du sol-
vant cst évaporé a scc par le vide, au bain-marie ne dépas-
sant pas 40°. L'extrait est conservé au dessicateur sur CaCl,.

3. Oxydation et distillation. — L’extrait dissous dans 0,5 cm?
Q’acide acétique glacial, est transvasé dans un erlenmeyer de
30 cm?® cn ringant unc fois avee 2,5 et trois fois avec 2,0 cmn?®
d’cau distillée. On ajoute 0,5 cm?® de K10, 0,03 M (6,9 mng/cm?)
dans H,S0, 0,25 M (1 vol. d’acide concentré + 70 vol. I1,0) ct,
aprés 45 minutes a la température ambiante, 'oxydation est
arrétée par 'adjonction de 0,5 cm?® de SnCl, en solution dont
le pouvoir réducteur dépasse légerement (de 2 %) ’équivalent
du KIO,. Pour préparcr cctte solution, on dissoul env, 2 g de
SnCl, - 2H,0 dans 12,5 cm?® de HCI concentré chaud, on porte
a 50 emn? avec H,0, on titee (amidon) avec le K10, et amence
au titre voulu en diluant avec le volume nécessaice de HCI
2,5 N (1 vol. d’acide concentré + 3 vol. H,0).

83 1), A.MACFADYEN, .J. Biol. Chem. 158 (1945) 107.
8 G.T.Bassit ct A.M.IaIN, Nature (London) 165 (1950) 525.
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au pH 6 par six fois 160 cm?® de chloroforme sans garder ces
extraits. On a ensuite ajouté I'enzyme (20 U./cm?) et, aprés
division de l'urine en huit portions égales ct adjonction du
chloroforme, on les a mises & 37°. Toutes les heures, une por-
tion a été retirée ct extraite.

~
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Vig.3. - Effer de la durde d’incubation sur le taiex obtenu aprés hydrolyse
Sfermentaire

Les taux obtenus se situent trés prés d’unc hyperbole (fig. 3,
n° 27/3), car cn portant les taux en ordonné et les valeurs réci-
proques des durées en abscisse, on obtient une droite de ré-
gression caractérisée par un cocflicient de détermination®® de
B = 0,84 (P < 0,01). Bicn que cette simple hyperbole ne
représente pas la loi cinétique d’une réaction mono- ou bi-
moléculaire, I’approximation suffit pour pouvoir dire que 90 %
du taux final sont attcints aprés 4% heures, 95% aprés
9% heures environ,

Dans deux cxpériences analogucs oit nous avons varié le
temps d’incubation de 4 a4 24 heures (fig. 3, n® 6052 ct 24/3),
les taux obtenus nc variaient cn effct que fortuitement autour
de leur moyenne ct n’indiguaient aucune tendance A ’aug-
mentation.

L’hydrolysc fermentaire par la fS-glucuronidase d’ori-
gine bactéricnne est done pratiquement terminée aprés

5 a 10 hcures d’incubation a 37°.
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Fig.4. - Rendements successifs aprés hydrolyses et extractions répétées
Courbes pleines : avee incubation intermittente
Courbes ponctuées : sans incubation intermédiaire

2, §’il y avait en ce moment encore un taux appréciable de
glucuroconjugués, leur hydrolyse devrait continuer aprés ’ex-
traction des corticoides déja libérés., Pour examiner cette pos-
sibilité, nous avons soumis deux échantillons d’urines égale-
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ment extraites au préalable comme dans les expériences pré-
cédentes, & I’hydrolyse fermentaire (20 U./em®) pendant
24 heures, en les extrayant toutes les 4 heures (saul aprés
20 heures) avec trois fois 20 cm? de chloroforme 3 aprés chaque
extraction, I'urine fut donc remise a 37° pour une durée d’in-
cubation additionnelle de 4 (ou 8) heures.

Les courbes des rendements successifs (fig. 4, courbes
pleines) tombérent déja aprés la deuxitme période de
4 heures a un taux bas ct constant. Le méme résultat
fut obtenu lorsqu’on ajouta de I’enzyme fralche aprés
chaque extraction pour compenser une perte éventuclle
(’activité. Nous en concluons que la presque totalité
des glucuronides est en cffet scindée aprés 4-8 heurcs ;
il ne s’agit pas d’un équilibre défavorable.

Quant aux substances formaldéhydogénes que I'on
extrait en quantités faibles ¢t constantes lors des ex-
tractions ultéricures, elles ne constituent pas un rende-
ment supplémentaire dit 4 hydrolyse prolongée, mais
simplement une fraction cxtraite trés lentement a cause
d’un coeflicient de partage peu favorable (cf. fig. 1, cour-
bes n° 1). Ceci ressort du fait que ’on obtient cette frac-
tion également par des seules extractions répétées sans
incubation intermédiaire (fig. 4, courbes poncLuées).
WiLson® et d’autres ont fait des observations analo-
gues ct I'on peut se demander si cette fraction hydro-
phile est bien composée de corticostéroides.

h} Origine surrénalienne des substances formaldéhydo-
gtnes dosées aprés hydrolyse fermentaire

Il y a plusicurs possibilités pour vérificr si le dosage
d@’une fraction urinaire dite stéroidique donne des taux
reflétant la séerétion des glandes surrénales. La méthode
que nous avons employée consiste a faire le dosage chex
le méme sujet, avant et aprés administration de corti-
cotrophine (ACTH), hormonc hypophysaire stimulant
la sécrétion du cortex surrénalien, Un taux augmenté a
la suite du traitement permet d’affirmer, avec confiance *,
que la fraction dosée dépend effectivement de I’état fonc-
tionnel de cette glande. Ce test fonctionnel de la sur-
rénalc cst connu sous le nom de «test de THORN» ou
«test des 48 heures» ; nous en avons donné les détails
dans d’autres travaux (p. ex.%9.90),

Les corticoides formaldéhydogénes ont été dosés avant
(urines A4) ct aprés (urines B) ACTH, aussi bien aprés hydro-
lyse fermentaire (20 U./cm3, 18 heurcs) qu'aprés hydrolyse
au pH 1,7, La figure 5 montre les résultats obtenus dans dix cas.

La fraction libérée par I’action de I’enzyme a ncttement
augmenté dans huit cas, alors quc pour deux d’cntre eux
(5927/5922 ct 5978/5983) Paugmentation aprés hydrolyse
acide avait été minime. Comne c¢’était a prévoir, la surrénale
n’a réagi quc faiblement dans un cas de cirrhose pigmentaire

* Mentionnons comme cnuse d’errcur qu'il a existé des préparations
d’ACTH contenant du propanediol-1,2, substance formant du formal-
déhyde par oxydation avec le periodate?®8,

8 P.H.Fonrsuam, Recent Progr. Hormone Res. 9 (1954) 296.

8 I FErrazzing, R.Bortu ct R.S.Macn, Helv. Paediat. Acta 7
(1952) 60. .

% O.JEANNERET, R.BorTi ct R.S.Macn, Acta Enrdocr. (Copen-
hague) 17 (1954) 198.
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avait confirmé que la différence entre les doubles aug-
mentait avee la quantité d’enzyme (P < 0,01).

La précision est exactement la méme que celle de nos
méthodes de dosage pour d’autres stéroides urinaires, le
prégnandiol ou les 17-cétostéroides.

VI. Méthodces évitant I’hydrolyse des corticostéroides

Nous avons vu comment la stabilité variable des corti-
costéroides ct I’existence de plusicurs types dec conju-
gués rendent difficile leur hydrolyse compléte. 11 ap-
parait aujourd’hui que scule unc combinaison de tech-
niques asscz compliquées serait a méme de réaliscr ce but.

Pour éviter cette difficulté, deux méthodes ont été
développées qui, cn s’éloignant du schéma classique des
analyscs de stéroides urinaires, permettent la suppres-
sion dc I'hydrolyse dirccte des corticostéroides conju-
gués. Le principe de 'une des deux méthodes cst Iex-
traction ct la colorimétric des conjugués mémes ; 'autre
ciffectue la transformation decs corticostéroides en 17-
cétostéroides avant I’hydrolyse.

A. Chromogenes Porter-Silber butylosolubles

Nous avons déja mentionné que le n-butanol cst emn-
ployé depuis 1936 pour cxtrairc lcs stéroides conjugués
de Purine. Les stéroides libres étant également solubles
dans cc solvant, REDDY et coll.? I'ont utilisé pour le
dosage rapide des 17,21-dihydroxy-20-céto-stéroides to-
taux dans un extrait butylique brut, déshydraté sur du
sulfate ct du carbonate sodiques anhydres. La réaction
colorée (cf. tablecau 2) est celle de PoRrTER ct SILBER23.
Lc milicu sulfurique qu’clle nécessite (18 N a 60°) donne
licu a la formation dc coulcurs non spécifiques dont I’in-
tensité est d’autant plus importante que la purification
de D’extrait urinairc ecst moins poussée. Pour éliminer
cette coloration non spéeifique, la réaction des cssais a
blane, des étalons et des extraits est faite et avec le
réactif entier (contecnant la phénylhydrazine) ct avec
I’acide seul. En supposant que les cffets soient additifs,
on a basé I’évaluation colorimétrique sur la différence
des deux densités optiques, mais cette corrcction est
insuffisante. Forsnan ct coll.?? recommandent de I'ap-
pliquer, non aux densités optiques observées, mais aux
densités optiques corrigées sclon ALLEN™, en prenant
les lectures a trois longucurs d’ondes. HERTOGHE ct
coll.?3 ont récemment démontré d’une maniére conclu-
ante, I'utilité de la combinaison des deux corrections qui
diminue de beaucoup la variation technique ou appa-
remment physiologique des résultats, tout cn augmen-
tant les taux.

Cette derni¢re obscrvation cst particuliérement in-
téressante au point de vuc chimique et clle mériterait
une étude plus approfondic. Il semble® que 'urine con-

02 P I IFForsnaym, V.DiRanonpo, D.Isnanp, A.P.RINFRET ct
R.H.Onn, Ciba Found. Coll. Endocr. 8 (1955) 279.

9 J. Herrocur, J. CranpE, A, DUCKERT-MAULBETSCH ct A, .
Murrer, Acta Endocr. (Copenhaguce) 20 (1955) 139.

™ G.Giusr1, A.Borcnt et U.Bicozzt, Rass. Neurol. Veg. 10 (1953)
486.
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ticnne des «chromogénes non spécifiques butylosolubles,
cétoniques ct non cétoniques» qui sont capables d’in-
hiber la réaction de PORTER ct SiLBER.

Tous les autcurs s’intéressant a la méthode ont re-
connu I'inconvénicnt dc baser le résultat du dosage sur
la différence relativement petite de deux courbes d’ab-
sorption trés scmblables. Plusicurs modifications ont été
proposées pour diminucr la coloration non spécifique
provoquée par l’acide sulfurique®® 997, Quelques au-
teurs %719 ont is en garde contre la préscnce occasion-
nelle, dans I'extrait butylique, de substances non sté-
roidiques qui donnent unc coloration typique ou a peu
preés typique, en présence du réactif. Nous en avons
¢tabli la listc suivante :

Iodure potassique

Tode

Sucres

Acide ascorbique

Quinine

Substances apparaissant dans I'urine aprés administration
de paraldéhyde, hydrate de chloral, sullamérazine

On peut prévoir qu’il scra trés difficile de trouver une
modification de la méthode nous mcttant a ’abri de ces
sources d’errcur, sans trop perdre de la rapidité qui est
son prineipal avantage. Ceci concernce le laboratoire. Du
coté de la clinique, il faudrait arréter quelques jours
avant la récolte des urines toute médication dont on ne
peut exclure l'intervention dans la réaction colorée de
Pextrait butylique.

A part les points faibles de cette méthode, il y a licu
de souligner les observations de BAGGETT® qui a parlé
d’une trés bonne concordance entre les chromogeénes
PorTER-SILBER butylosolubles ct la tétrahydrocortisone
doséc aprés chromatographic sur papicr. Pour contréler
la valeur d’unc méthode simplifiée, rapide, on ne peut
faire un test plus sévére; il serait important d’en con-
naitre les résultats détaillés qui, a notrc connaissance,
n’ont pas été publiés®.

* «The comparison was madce with the urines from two subjects.
One specimen before treatment, one after cortisone administration,
and onc after ACTH administration to cach subject was examined ...
We found similar values by thisincthod (essentially the one published
by REbDY, JENKINS and Tionrn?®) and our incthod for tetrahydro-
cortisone in cach of the six urines examined. The two methods agreed
within about 15-20%,. As you suggested, the agreement was better in
the urines after ACTH and cortisone was given; here the blanks
were much lower since smaller aliquots were used. I would certainly
hesitate to draw any conclusions as to the general validity of the
Reppy method based on these few data ... I would, however, con-
clude that it did mecasure somcthing rclated quantitatively to the
tetrahydrocortisonc in the cascs we studied. The agreement may be
fortuitous since therc have been many indications that the blank in
the REDDY mcthod overcorrects.» (BAGGETT, conununication per-
sonnclle c¢n janvier 1956.)

% W.J.REpDY, Metabolism 3 (1954) 489.

9 R.W.SwmiTit jnn., R.C.MELLINGER ct A. A. PATT1,J. Clin. Endocr.
14 (1954) 336.

97 G.W.LibpLE, D.IsLanD, A.P.RINFRET et P.H.Forsuam, J.
Clin. Endocr. 14 (1954) 839.

¥8 R.H.S1LBER et R.D.Buscu, J. Clin. £ndocr. 15 (1955) 505.

% 1), A.V.M.LampE-HinTZEN ¢t L.G.Huts 't VeLp, J. Clin.
Endocr. 15 (1955) 1152.

100 [, J.Manrks ct J. H.LEvTIN, J. Clin.Endocr. 14 (1954) 1263.
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1. La précision des dosages a double est de + 0,78 mg/l.
Il y a unc légére indication comme quoi les urines
réagiraient différemment aux changements de con-
ditions (P < 0,05).

3. Il n’y a pas d’intcraction cntre les facteurs. On peut
donc en changer un sans crainte de modifier effet
d’un autre. :

4. Il n’y a pas de différence cntre les deux solvants
(éther ctdichlorométhane) employés pour ’extraction.

S. La présence du métabisulfite diminuc les taux, en
moyenne de 11 % (P < 0,001).

6. L’hydrolysc plus courte avec ’acide plus concentré
donne des taux plus hauts, de 12 % cn moyenne
(P < 0,001).

VII. Conclusions

Arrivé a la fin de cet exposé comprenant des bases
théoriques, des techniques différentes ct des faits ex-
périmentaux, nous ne croyons pas qu’il soit utile de re-
commander ou de déconsciller spécialement une méthode
de dosage plutdt qu’unc autre. Chacune d’entre clles
dose un groupe différent de corticostéroides. La spécifi-
cité ‘ct D’cxactitude sont déterminées, dans unc large
mesure, par la purification plus ou moins pousséc pré-
cédant la réaction colorimétrique.

Le choix d’une technique particuliére dépendra tou-
jours du but poursuivi ct des moyens disponibles. Tou-
tes les techniques décerites sont bonnes pour indiquer la
réaction de la corticosurrénale a I’administration de
corticotrophinc ou pour démontrer I'augmentation du
taux urinairc a la suite de fortes doses de corticosté-
roides. Pour les analyses cliniques n’ayant quec ces buts,
on profitera de la simplicité ct de la rapidité qu’offrent
certaines techniques. En revanche, on n’osera pas tou-
jours fairc prévaloir ces mémes considérations pratiques
s’il s’agit d’étudier d’autres problémes sur un terrain
moins exploré.

VIII. Résumé

Nous avons exposé les principes gouvernant I’ana-
lyse des corticostéroides urinaires. Les particularités des
réactions colorimétriques disponibles a ce jour ont été
déerites ot discutées. Partant d’un développement de la
théoric mathématique de I’extraction, nous avons défini
les caractéristiques de ’extraction cflicace. Les méthodes
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de fractionnement des extraits et les difficultés de I'hy-
drolyse des conjugués urinaires ont été résumées. Nous
avons discuté en détail les méthodes de dosage qui per-
mettent d’éviter I’hydrolysc dirccte des corticostéroides
conjugués.

Une étude cxpérimentale nous a montré que I’hydro-
lyse des corticoides formaldéhydogénes au pH 1,7 a la
température ambiante donne 13,9 - 6,1 % des taux ob-
tenus aprés hydrolyse par une préparation de f-glu-
curonidase bactérienne. Les substances libérées par hy-
drolyse fermentairc sont stables au pH 1,7 a 37°. La
concentration optimale de glucuronidase cst de 20 unités
(Fisuman) par em®. L’hydrolyse cst pratiquement ter-
minée aprés 5 4 10 heures a 37°. L'état d’équilibre de la
réaction s’établit & une concentration négligeable de
glucuroconjugués intacts. L’administration de cortico-
trophinc augmentc fortement les taux obtenus apres
hydrolyse fermentaire; I’étude détaillée des résultats
permet de conclure qu’ils refletent en cffet I’état séeré-
toire de la corticosurrénale. Il n’y a aucune corrélation
cntre les taux de cette fraction ct ceux d’unc fraction
hydrophile, difficilement extractible par le chloroforme,
qui par conséquent ne semble avoir aucun rapport avee
la surrénale. L’écart-type des dosages a double a été de
+ 0,5 mg/l dans cette étude. La différence entre les
dosages a double augmente proportionnellement a la
concentration d’cnzyme.

Dans une cxpérience factorielle, nous avons étudié
I'influcnce de trois factcurs d’ordre technique, chacun
d’cux a deux nivecaux, sur le rendement des 17-céto-
stéroides. Aucunc différence nc s’est révélée entre I’éther
et le dichlorométhane, employés comme solvants d’ex-
traction. L’hydrolyse a reflux pendant 10 minutes avee
0,33 vol. d’acide chlorhydrique concentré donne des taux
plus hauts (de 12 %) que ’emploi de 0,1 vol. pendant
15 minutes. L’adjonction dc métabisulfite sodique di-
minuc le rendement (de 11 %). Aucune interaction ne
s’cst montrée entre ces trois facteurs. L’écart-type des
dosages 4 double a été de + 0,8 mg/l dans cette étude.

Nous tenons 2 remercicr trés vivement Messicurs les Pro-
fesseurs H. DE WATTEVILLE (Clinique universitaire de Gyné-
cologic et d’Obstétrique) ct R.S.Macur (Clinique thérapeu-
tique universitaire) de leur amitié, de leur soutien ct de leur
intérét dans notre travail.

C’est avec plaisir que nous rendons hommage 2 Mademoiselle
A.RI10NDEL cn la remerciant de son excellente ct inlassable
collaboration.

Chronique

Chronik Cronaca

Universttit Bern. Prof. Dr. W. Nowacki, vollamtlicher Extra-
ordinarius fiir Kristallographic und Strukturlchre, wurde zum
Ordinarius «d personam crnannt.

Dr. phil. H.ScoBEL, alt Vizedircktor der Ciba, verstarb in
Basel im 70. Lebensjahr. Er war zuletzt als Leiter der Beleg-
schaftsangclegenheiten titig.

Sandoz AG, Basel. Auf Ende Marz 1956 sind Prof. Dr. Dr. h.c.
A.StoLL und Prof. Dr. Dr. h.c. E.RoTiLiN aus der akliven
Geschiiftsleitung zuriickgetreten. Professor STOLL iibt sein Amt
als Delegicrter des Verwaltungsrates bis Ende 1956 aus und
verbleibt weiterhin Vizeprisident des Verwaltungsrates. Vom
1. April an steht an der Spitze der Firma ¢in Dircktionsaus-
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4. Einwirkung von Organometallverbindungen auf ungesiit-
tigte aromatischc Aldchyde und Kctonc mit Auxochromen,
z.B.:
(CH)N-~CgH,~CH-CH,
(CHy),N-C,H,~CH=CH”

(CH,),N—C,H,7C1[=CH\, -+
C—C,H,-N(CH,),| X~

C=0 + LiCII,~N(CH,), —

(CH,),N~CeH,~CH=CH”

CH,),N-C,H,~(CH:-CH),—~CHO + LiC,H,-N(CH,), —

(CH,);N-CyH1,~CH=CH-CH=CH~-CH=CH-CH-Cyli,~N (CII,),| "X

So wurden vor allem Vinylenhomologe des MiciLenschen
Hydrolblaus, des Malachitgriina und decs Kristallvioletts er-
halten.

Diese Di- und Triarylmethine erméglichen die Bearbeitung
ciniger interessanter Probleme, auf die kurz hingewiesen wird

(Wirkung des dritten Auxochroms, Vinylensprung bei unsym--

metrischen Mcthinen usw.). Etwas nither behandelt wird die
Ermittlung der optischen und chemischen Wirkung des Ring-
schlusses beim Ubergang von den 1,3,5-Triarylpentamethinen
zu den Triarylthiopyrylium-, -pyrylium-;, und -pyridinium-
salzen sowic schlieBllich zu den Triarylpyridinen und ‘I'riaryl-
benzolen. Autoreferat

E. Ot (Stuttgart), Kariesprophylaxe auf chemischer Grundlage.
Der Vortrag crscheint demniichst im Textteil der Chimia.

A.PeDRAzZOLI und S.TRICERRI, Derivate des 1-p-nitrophenyl-2-
amino-1,3-propandiols : Schiffsche Basen; 1-Aza-2,8-diaryl-6-
p-nitrophenyl-3,7-dioxabicyclo [3,3,0]-Octane; Oxazolidine
In cigenen Arbeiten iiber dic Darstellung von Zwischen-

produkten, welche zur Gewinnung des 1-p-nitrophenyl-2-amino-
1,3-propandiols aus sehr verdiinnten wiBrigen Losungen fiih-
ren konnen, haben dic Verfasser cinige fast unlasliche Aryliden-
aminoverbindungen hergestellt. Die Ausbeuten waren mei-
stens quantitativ,

Da schon frither manche bedeutende Eigenschaften der aus
1-p-nitrophenyl-2-amino-1,3-propandiol und Aldchyden oder
Kectoncen entstandencn Produkte aufgefallen waren, sollen hier
dic Beobachtungen iiber dic genannten Verbindungen (die
Scuirrschen Basen (I], die 1-Aza-2,8-diaryl-6-p-nitrophenyl-

3,7-dioxabicyclo(3,3,0]-Octanc [II], und dic Oxazolidine [III]) °

mitgeteilt werden.

NO, No, No,
|
5 0 0
|
\) \ NS
. |
HO—-C H H—C—-0 HO—C-1I
Nof ,
| /CI{—R
H—C—N=CH—R H--C—N\ l(ﬁC—NH\ /R2
| JeH-r X
CH,OH H,~C—~0 H,—C—O R,
1 11 111
R = -Aryl R’ = C/H, R, = -H, -CH,

R, = -CH,

Dic Struktur der Scurrrschen Basen (d. h. die Formulicrung
in offener Kette), welche aus aromatischen Aldchyden unter
Beibchaltung von Molarverhiltnissen zwischen letzteren und
Aminopropandiol entstchen, ist durch diec Beobachtungen iiber
dic Absorptionsspcktren im Ultraviolett und Infrarot berech-
tigt; auch Encrgicwertung und Resonanzerscheinungen fiithren
zu ciner Stabilisicrung von Arylidenaminosystemen,
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Dic 1-Aza-2,8-diaryl-6-p-nitrophenyl-3,7-dioxabicyclo [3,3,0)-
Octanc, welche durch Erhitzen, in Gegenwart cines Uberschus-
ses von aromatischem Aldchyd sowohl des Amino-diols als auch
der Azomcthylenderivate dargestellt werden, zeigen im Infra-
rot cine absolute Abwesenheit von Absorptionsbanden, dic den
Hydroxylen oder den Aminogruppen zuzuschreiben wiiren. Sie
zeigen cbenfalls keine Banden bei 6 4 der konjugierten Bin-
dung ~-C=N-, dagegen cinige bedeutende Absorptionserschei-
nungen im Bercich zwischen 8,3 und 9,1 g, welches fiir das
Oxazolidinsystem charakteristisch ist.

Fiir die Struktur der mono- und dialkylierten Oxazolidine in
Stellung 2, dargestellt durch Kondensation von p-nitrophenyl-
2-amino-1,3-propandiol mit Accton und Acctaldehyd, kénnen
noch keine stichhaltigen Beweisc gebracht werden. Behandelt
man diese Verbindungen mit Mcthyl-dichloracetat, so ge-
winnt man regehmiiflig ungefihr 50 Prozent des b (-)treo-1-
p-nitrophenyl-2-dichloracctamido-1,3-propandiols.

In Kondensationsproben vom inaktiven Aminopropandiol
mit Benzaldehyd haben die Verfasser auch das 2-Phenyl-5-
benzylidenamino-6-p-nitrophenyl-1,3-dioxan isoliert, Das Pro-
dukt wurde durch dic Elementaranalyse und das Studium der
Absorptionsbanden in den Ultraviolett- und Infrarotzonen
identifiziert, Autorcferat

H. Horrr und H.LUss1 (Ziirich). Zur Kenntnis der Vinylester
aromatischer Carbonsduren

Wihrend dic homologe Reihe der Vinylester aliphatischer
Carbonsduren schon cingchend studiert wurde, ist iiber dic
Vinylester aromatischer Carbonsiurcn noch wenig bekannt.
Aus diesem Grunde wurde dieses Gebict ciner niheren Unter-
suchung unterzogen. Fiir die Herstellang von Vinylestern
kommen zwei Mcthoden in Frage:

1. dic dirckte Anlagerung von Acctylen an Carbonsiiuren;
2. dic Umvinylicrung der Carbonsiuren mit Vinylacctat.

Beide Mcthoden wurden an ciner groBBeren Anzahl aromatischer
Carbonsiuren erprobt. Dabei zcigte cs sich, dafl die dirckte
Vinylicrung mit Acctylen nach KLATTE bei unsubstituierten,
Halogen- und Mecthoxy-substituicrtcn Carbonsidurcn die be-
sten Resultate gibt. Hydroxylgruppen, primiire oder sckun-
darc Aminogruppen im Molckiil verhindern die Reaktion oder
gcben zu Nebenreaktionen AnlaB. Dagegen lassen sich Acet-

.oxy-, Dimethylumino- und Phtalimidobenzocsiuren dirckt vi-

nylicren. Ebenso sind Furan-2- und Thiophen-2-carbonsiuren
dirckt vinylicrbar, Nicotinsdure licfert nur geringe Ausbeuten.

Im Gegensatz zu den Angaben der Literatur lassen sich auch
aromatische Dicarbonsiiuren direkt vinylieren, falls die Carb-
oxylgruppen nicht benachbart sind. Aus Isophtalsiiure und
Terephtalsiure lassen sich die entsprechenden Mono- und Di-
vinylester in mifBiger Ausbeute darstcllen. Phtalsiiure liefert
nur Phtalsiurcanhydrid. Monomethylterephtalat ist ebenfalls
dirckt vinylicrbar.

Fir dic Herstellung des Vinylesters der p-Dimethylamino-
benzoesiure und der p-Nitrobenzoesiure erwies sich dic Um-
vinylierung mit Vinylacetat in Gegenwart von Quecksilber-
sulfat als Katalysator gecignet.

Dic ncu dargestellten Vinylester aromatischer Carbonsiiuren
lassen sich mit Peroxyden als Katalysatoren leicht polymeri-
sicren. Dic Polymerisate zeigen teilweise stark vernctzten
Charakter. Dic Mischpolymerisate mit Methylmethacrylat haben
auf jedes tausendste Estermolckiil cine Briickenbindung, Vinyl-
2-naphtoat auf jedes hundertste, was auf dic geringere Reso-
nanzenergic des Naphtalinringes gegeniiber dem Benzolkern
zuriickgefithrt werden kann. Autorcferat

H.Hoprr und K.WEBER (Ziirich), Die Oxydation von Chlor-
methylverbindungen mit Salpetersiure
Durch Oxydation von Chlormcthylverbindungen aromati-
scher Kohlenwasserstoffe mit Salpetersiiure kann man auf cin-
fache Weisc zu den entsprechenden Carbonsiuren gelangen.
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Aus 4,6-Bis-chlorincthyl-m-xylol cntstcht nchen der erwar-
teten ¢-Cumidinsiiure cin kernchloriertes Nebenprodukt, das
als 3-Chlor-2,4-dimethyl-benzoldicarbonsiiure(1,5) identifizicrt
werden konnte. Dic Entstchung dieser Verbindung wird dar-
auf zuriickgefithrt, dafl die bei der Iydrolyse der Chlormethyl-
verbindung freiwerdende Salzsiure mit der Salpetersiiure im
Sinne der Konigswassergleichung reagiert, wobei das hicrbei
cntstehende Chlor offenbar befihigt ist, ohne Katalysator
substituicrend in den Kern der «-Cumidinsiiure cinzutreten.
Durch Zusatz von Silbernitrat, welches dic Salzsiure als Silber-
chlorid abfiingt, kann dicsc Nebenrcaktion unterdriickt wer-
den, und cs entsteht ¢-Cumidinsiiure in 87 prozentiger Aus-
beute. Wird hingegen 4,6-Bis-chlormethyl-m-xylol mit kon-
zentricrter Salpetersiiure unter Zusatz von Salzsiiure crhitzt,
bildet sich dic 3-Chlor-2,4-dimcthyl-benzoldicarbonsiure-(1,5)
als Hauptprodukt, wobei gleichzeitig Oxydation und Kern-
chloricrung cintritt.

Dic Ubcrtragung dieser Mecthode aufl Benzylchlorid crgab
cin Oxydationsprodukt, das nach Untersuchungen von Dr.
HasLER (Geigy) folgende Zusammensctzung besafd:

Benzocesiiure: 40 %
u-Chlorbenzocesiiure: 25 %
p-Chlorbenzocsiiure: 25 %
m-Chlorbenzocsiiure:  5-10 %

Das Aufretcten von o- und p-substituicrten Produkten ist aufl
dic Chloricrung von Benzylehlorid zuriickzufiihren, wiihrend
m-Chlorbenzocsiiure  durch nachtriigliche Chloricrung von
Benzoesaure entsteht. Bei tiefen Temperaturen gelingt cs,
vollstindige Monochloricrung des Benzylehlorids ohne gleich-
zcitige Oxydation zu errcichen. Wird nun das Reaktions-
gemisch nachtriiglich erhitzt, erfolgt wohl Oxydation zu Car-
bonsiiuren, gleichzeitig aber auch Weiterchloricrung zu hoher-
chloricrten Produkten. Das Oxydationsprodukt besteht dann
aus cinem Gemisch von Chlorbenzoesiuren und Dichlorbenzoe-

sauren. Autorcfcrat

R. JaunIN et G.Sizcuaup (Lausanne), Action du sodium sur les

phénylimino-éthers

Les éthers phénylimino-benzoxques I a—e réagissent avee le
sodium métallique en milicu éthéré ou toluénique pour donner
principalement du benzile-dianile dans le cas de 'imino-éther
phénylique (Fa) et de la benzanilide dans celui des iminoéthers
éthylique (Ib) et benzylique (1e). Le fuit que le dérivé benzy-
lique donne également, comme produits sccondaires, du di-
benzyle et du désoxybenzoine-anile prouve que la réaction
procéde par I'intermédiaire de radicaux libres.

OR OPh
| !
Ph—C—N—Ph Y—C,II,—C=N—Ph
In R = Ph ITa R = o-Mc
Ih R = Et IIh R = p-Mc
le R = CH,Ph Ilc R -: 0-OMe

IId R = p-OMe

Traités dans les mémes conditions, les dérivés ITa-c du
phénylimino-benzoate de phényle donnent également comme
produit principal les dianiles correspondants. En revanche, le
dérivé p-méthoxylé I1d ne réagit pratiquement pas cn ilicu
éthéré ou toluénique; il réagit cependant cn milicu d’éther
n-butylique pour donner un mélange dont il a pu étre isolé,
aprés hydrolyse particlle, du diméthoxy-4,4"-benzile, de la p-
méthoxy-benzanilide, de la p-méthoxy-benzylaniline et de
la N,N’-diphényl-p-méthoxy-benzamidine. La formation de
ces divers produits s’explique également en faisant intervenir
des radicaux libres comme produits intermédiaires.

Autoréféré
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5. ScuumacHER (Ziirich), Quantitative Bestimmung von Rb und
Sr in Metcoriton zur Altersbestimmung

Altershestimmungen gehoren zu denjenigen IExperimenten
der Geochemie, dic cine maglichst genauce analytische Bestim-
mung von Spurenclementen crfordern. Siimtliche fiir hohe Alter
benutzbaren Radioaktivitiiten kommen auf der Erde seltenen
Atomarten zu: 28U, 26U, 232Th, 8?Rb, 1°K. Das gilt in noch
vermchrtem Mafe fir Mcteorite, bei denen keine Diflerenzie-
rungsprozessc wirksam gewesen sind, die zu echeblichen An-
reichcrungen dicser Atomarten in gewissen Phasen gefiihre
haben. Aus dem Verhiiltnis der heute bestimmten Hiufigkeit
von radioaktivem Mutterisotop und stabilem Tochterisotop
liilt sich mit der bekannten Geschwindigkeitskonstanten des
Zevfalls das «Alter» der untersuchten Probe messen:

87RDb r_ﬁi-. S Ty, = 4,9 x 10" Jahre

Dic Isolicrung von Millionstelgrainm Rb und Sr aus dem alle
Elemente enthaltenden Mcteoritenmaterial kann unter Aus-
schlul von Vcrunrcinigungen aus Staub, Glasgeriiten und
Chemikalien durchgefiihet werden durch Verwendung von Pt-
und Polyithylengeriiten, sorgfiiltig ausgesuchten und pein-
lichst gereinigten Reagenzien und Ionentauschchromatographic
unter Markicrung der gewiinschten Fraktionen mit radioak-
tiven Isotopen. Die (uantitative Bestimmung erfolgt durch
dic massenspcktrometrische  Isotopenverdiinnungsmethode.
Dicse Messung beruht auf der Zugabe bekannter Mengen ge-
cignet zusammengesctzter Lichisotope von Rb und Sr zur
Mctcoritensubstanz und Untersuchung des Uberlagerungs-
spcktrums mit den betreflenden Elementen aus dem Mcteori-
ten. Noch bei 10-'2 g Substanz lassen sich so Analysengenauig-
keiten von * 2% crreichen!. Dic Resultate aus 15 Mctcoriten-
aufarbeitungen und 40 Massenspektren erlauben folgende
Schliissc:

1. Dic primordiale Iliiufigkcit von #’Sr betriigt 6,75 * 0,03 %.

2. Das «Alter» des Steinmeteoriten Forest City betrigt
(4,7 % 0,4) x 10° Juhre in Ubereinstimmung it den Mes-
sungen aus der Radioaktivitiit der 23U /28U (PATTERSON?2)
und des 9K (Wassersurc und Iavpen3), dic 4,5 bzw.
4,66 x 10° Jahre crgeben.

Damit wird cin ncuer unterer Grenzwert fiir das Alter des

Universums gefunden, Autorcferat

P M.G.Incuram, Ann, Ren. Nucl, Sci. 4 (1954) 81.
2 C.C.PaTTERSON, Geochim. Cosmochim, Acta 7 (1955) 151.
2 G.J. Wassenounrc und R.J.HAYDEN, Physic. Rev. 97 (1955) 86.

R.SteNer, K.ALLEMANN, E.Kouri, W.LEumMaANN, W.RiT-
SCMARD und H.MEYER (Bern), Versuche iiber multiplikative
Verteilung (Gcgenstromextraktion)

Es wurde friither cine Apparatur beschrichen!, die dadurch
ausgezeichnet ist, dall dic zwei fliissigen Phasen in nebencin-
anderlicgenden kommunizierenden Kammern ohne Emulgic-
rung bewegt werden, Dic cinzelnen Faktoren, welche die Trenn-
wirkung bedingen, wurden in den letzten Jahren cinzeln syste-
matisch untersucht. s sind dics der Grad der Gleichgewichts-
cinstcllung in jeder Kammer und der Grad der Durchmischung
jeder Phase beim Strémen durch benachbarte Kammern.

Daraus crgeben sich bestimmte Kombinationen der Stro-
mungsgeschwindigkeiten, Rithrintensitaten und Dimensionen
der Verbindungsoffnungen benachbarter Kammern, unter de-
nen cine nahezu theorctische Wirksamkeit jeder Kammer zu
crwarten ist,

Durch dic Zcrlegung folgender zwcikomponentiger Mi-
schungen:

1. Benzamid und Nicotinamid im Phasenpaar Fssigester und

Wasscr

L Chimia 6 (1952) 243; Dechema-Monographien, Bd. 27, Fraukfurt
am Main 1956.
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Wiihrend konz. I[CI unbchandelte Scide sofort aullést, quillt
dic mit «FF-Sulfon» vernctzte Scide ctwasg, dic Fiden ver-
kiirzen sich, sic 16st sich aber crst nach rund fimf Stunden auf.

Das Rontgendiagramm des vernetzten Iibroins ist praktisch
identisch mit dem der unbehandelten Scide. Offenbar hat der
EFinbau der Diphenylsulfonbriicken dic kristallinen Bereiche
nicht veriandert. Auch das durch IICl-Behandlung kontrahierte
I'ibroin gibt nach Streckung wicderum das gleiche Bild wic
unbchandeclte Scide.

Dic Briicke muf} also in ganz bestimmte, nicht kristalline
Scgmente der Faser cingebaut worden scin. Dic HCl kann nur
in dic Berciche eindringen, in denen kein Tyrosin vorhanden
ist, wihrend Gebicte, wo Tyrosin gchiuft vorkommt und daher
Vernetzung durch « FF-Sulfon»-Briicken stattgelunden hat,
nicht aufgelost werden,

Dic mit dem entsprechenden monofunktioncllen Diphenyl-
sulfon behandelte Scide 16st sich in konz. HCI dhnlich leicht wic
das unbchandeclte Produkt, obwohl hier ja doppelt sovicle
Sulfonmolekiile cingebaut werden wie bei der bifunktionellen
Verbindung. Daher miissen dic durch das « F'F-Sulfon» ver-
bundenen Tyrosinreste parallelen Ketten angebdren. Dabei
ist, wic aus Kalottenmodellen hervorgeht, dic Briicke nur
schrig zwischen zwei benachbarten Polypeptidketten unter-
zubringen, und zwar so, dal} cin Tyrosin der ersten Kette mit
dem héchstens 6 Aminosiiuren weiter entfernten Tyrosin der
andern Kette reagicren kann.

S.G. Syt hat wasserloslich gemachtes Fibroin durch enzy-
matischen Abbau mit Chrymotrypsin in cinc unlégsliche hoch-
molckulare Fraktion (vor allem Gly, Ala und Ser) und eine
lésliche Peptidfraktion (Tyr, Glu, Asp) zerlegen kénnen. Dic
unlésliche Fraktion, dic den kristallinen Bereichen der Scide
entspricht, bestcht aus relativ langen (190 Ry, tyrosinarmen
Bruchstiicken (55 Aminosiiuren). Dic Peptidfraktion stammt
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aus den durch Briickenbindungen stabilisicrbaren tyrosin-
rcichen amorphen Segmenten. Ihee Linge betrigt ctwa 90 X
sic bestehen aus rund 25 Aminosiinren, wobcei ctwa jede sechste
Tyrosin scin mull.

Wenn man unbehandeltes Fibroin partiell hydrolysiert, so
konnen durch Chromatographic an Kohle Tyrosinpeptide der
folgenden Sequenzen isoliert werden:

H - Gly-Tyr-Gly - Ol1
H : Gly-Tyr-Ala - OIL
I - Ser (Gly, Tyr) OI
H (Glu, Tyr) Ol

Dicse Befunde sprechen gegen dic Paurincsche Theorie vom
regelmiiBlig alternicrenden Bauplan der Scidenkette nach dem
Schema-Gly-X-Gly-X-Gly-; sic gilt jedoch fiir dic kristallinen
Bezirke, aus denen Sartir H--Ser-Gly-Ala-Gly-Ala-Gly-OI
als «Pscudounit» crhalten hat.

Man kommt so zur Modcllvorstellung cines segmentierten
Aufbaus der Scide, wobei regelmiiBlig kristalline (fiir den Zu-
sammenbalt der Fasern verantwortliche) mit amorphen Be-
rcichen (Elastizitit, Farbstoffbindung usw.) abwechseln.

Auf priiparativem Gebict besteht das Problem darin, die
Struktur der verschicdenen aus der Scide isolicrten Bruch-
stiicke durch Synthese zu beweisen. Bereits sind so viele neue
Peptide dargestellt worden,

Dic ncuen Erkenntnisse iiber dic Struktur der Scide lassen
gewisse Zweifel an der Lehrbuchvorstellung des Makromolckiils
als durchlaufender Peptidkette aufkommen. Schon das von
F.SANGER aufgcklirte Insulin mit seinen intra- und inter-
molckularen Bisulfidbindungen pafit nicht mehr in dieses
Schema, und vielleicht gilt dies anch fiir dic Scide, wo wir in
den Tyrosin-Segmenten cinen andern Aufbau annchmen mfis-
sen als in den kristallinen Bezirken. 0.StAMM

Compte-rendu de publications  Biicherbesprechungen

Recensioni

The Alkaloids. Chemistry and Physiology. Vol. V: Pharmacolagy.
Herausgeber: R.IL F.AMANskk. IX + 388 Sciten. Academic Press
Inc., New York 1955, Gebunden S 9.50. — Mit dem vorlicgenden
S.Band hat das verdicnstvolle Werk, dessen frithere, von MANSKE
und Hovyes herausgegebenenc Biande schon in dieser Zceitschrift
refericrt worden sind, cinen wiirdigen AbschluBl gefunden. Aufler
2wei Beitriigen von MANSKE sclbst iiber dic Lycapodium-Alkaloide
und andcre konstitutiv noch unaufgekliarte Alkaloide von geringerer
Bedcutung ist dieser Band, wic im Titel erwihnt, den pharmako-
logischen Wirkungen gewidmet, dic in ncun Abhandlungen von be-
kannten Spezialisten der bhetreflenden Gebicte bearbeitet worden
sind. Dem Vorteil maximaler Sachkenntnis auf seinem Sondergebict
stcht der Nachteil gegeniiber, daf fiir den Spezialisten die Gefahr
bestcht, an scincr cngeren Arbeitsdomine hingen zu bleiben. So
mochte man wiinschen, daB3 der vom hervotragenden Morphinspezia-
listen H.KrurcER (Orcgon State College) verfafite, 77 Sciten um-
fassendc Beitrag, der ausschlicBBlich das Morphin, scine Derivate und
Lrsatzstofle behandelt, auf cine breitere, dem 7Titel: « Narcotics and
Analgesics» entsprechende Grundlage gestellt worden wiire. Auch
kann man nicht crwarten, dafl der pharmakologische und klinische
Spezialist, fiir den die chemische Substanz lediglich das Vehikel fiir
den crwiinschten Effckt darstellt, anderen Wirkungen des betreffen-
den Stoffes Interesse entgegenbringt. Den Chemiker, den gerade dic
Mannigfaltigkeit derselben und ihr Zusammenhang mit der che-
mischen Konstitution der immer im Vardergrund atchenden Sub-
stanz intcressiert, wird sich daher die Kenntnisse iiber deren phar-
makologische Wirkungen im allgemeinen in ciner ganzen Reihe ver-
schicdener Beitrige zusammensuchen miissen. So werden ihim dic
Cinchona-Alkaloide nicht nur in dem von L. H.Scuminr vom Christ
Hospital (Cincinnati) verfuBlten Kapitel « Antimalarials» begegnen,
sondern auBerdem in den Beitriigen von Canney (Lli Lilly & Co.,
Indianopolis) iiber « Alkaloids as I.ocal Ancsthcties», von McCAWLEY
vom Department of Pharmacology der Universitit Orcgon iiber
kardioaktive Alkaloide und von REynorps vom Departement fiir

Pharmakologic der Universitit Halifax (Ncuschottland) iiber Uterus-
Stimulatoren. Dic Spartcingruppe ist nuBlier in den beiden letztge-
nannten Beitrigen in demjenigen iiber die atmungsstimulierenden
Stoffe hehandelt, dic DALLEMACNE vom Institut fiir experimentelle
T'herapic der Universitat Liittich und Heymans vom Institut fiir
Pharmakologic und Therapic der Universitat Gent (Belgien) be-
arbeitet huben. Dic Protopin-Cryptopin-Verbindungen finden sich
bei den letzteren wic bei den kardivaktiven Alkaloiden, das Cocain
auller im schon erwihnten Beitrag von CARNEY bei den Atmungs-
und Utcrus-Stimulatoren sowie in der von ING vom Departement
fiisr Pharmakologic der Universitit Oxford (England) verfaflten, sche
interessanten Abhandlung iiber mydriatische Alkaloide. Hier wie im
Beitrag von Crex (Lilly-Forschungslaboratorien) iiber «Pressor
Alkaloids» sowic den im vorigen genannten von REYNoOLDS, DALLE-
MAGNE und Hrymans haben dicEphedra-Alkaloide als sympathicomi-
metische Agenzien ihren Platz gefunden. Nur dic Curare-Alkaloide,
denen das von Cralc (Grand River Chemical Division, Deere & Co.,
Pryor, Oklahama) verfafitc SchluBkapitel iiber « Curarc-like V(Teets»
gewidhmet ist, das iiber dic Pfeilgifte der Menispermaceen- und Siry-
chnos-Arten sowic dic Erythrina-Alkunloide orientiert, sind ausschlicfl-
lich in dicser Abhandlung lokalisicrt. - Dic wenigen im vorigen ge-
gebenen Stichproben, die der beschrinkte Raum gestattet, dirften
geniigen, wm cinen Einblick in den reichhaltigen Inhalt zu ver-
mitteln, der jedem Chemiker willkommen scin wird.  G. WoxER

Finleitung in die chemische Analyse. 4.Band: Kurze Anleitung sur
technisch-chemischen /Analyse. Von L.Mubicus. 6. Auflage, bearbeitet
von 11, Reutier. XII ++ 231 Sciten. Verlag Th. Steinkopl, Dresden/
Leipzig 1955. Broschicrt Fr. 9.29, -- Die crginzte Neuauflage des
«Medicus-Reuther» enthalt neu unter «Kolorimetric und Photo-
metrie» cincn klcinen Abschnitt iiher Flammenphotometric, Auch
cinige weitere genormte Untersuchungsmethoden wurden bheriick-
sichtigt. Schr wertvoll sind dic steten Hinweise auf entsprechende
DIN-Normenblitter. Im Zusammenhaong mit der Wasscruntcrsu-
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(Fuvres de Lavoister, 'I'ome VII: Correspondance. Heransgegehen von
R.I'ric. Fasc. 1: 1763--7769. XVII 4- 252 Seciten. Verlag Albin
Michel, Paris 1955, Broschicrt.

Spektrochemische Betriebsanalyse, 2., verbesserte Aufluge. Von II.
Monrirz. Die chemische Analysc, Band 43. llerausgegeben von
G.JANDER. XV 4- 240 Seciten. Ferdinand Enke, Stutigart 1956.
Gebunden DM S5.-, broschicrt DM S2.-.

The Systematic ldentification of Organic Compounds. A I.aboratory
Manuanl. 4.Auflage. Von R.L.Smuner, R.C.Fuson und D.Y.
Cunmin, IX + 426 Sciten. John Wiley & Sons, Inc., New York
1956. Gebunden S 6.00.

Deutsche Chemiker in der ersten Halfte des neunzehnten Jahrhunderts.
Von W.PrANDTL. 352 Sciten. Verlag Chemie, Weinheim 1956.
Gebunden DM 29,50,

Kolloidchemische Untersuchungen. Von M. voN SrtACkELBERG, LI
Heinpze, H. Hibscnke und K.H. FRANGEN. Forschungsherichte
des Wirtschafts- und Verkchrsministerinms Nordrhein-Westfalen,
Nr. 166. 94 Seciten. Westdeutscher Verlag, Kéln/Opladen 1955.
Broschiert DM 21.25.

Untersuchungen zur Ausarbeitung und Verbesserung von polarogra-
phischen Analysenmethoden. Von M. vonN STACKELBERG und W.
1ans. Forschungsbherichte des Wirtschafts- und Verkchrsmini-
steriums Nordrhein-Westfalen, Nr. 178. 33 Sciten. Westdeutscher
Verlag, Koln/Opladen 1955, Broschiert DM 10.50.

Handbuch der technischen ILllektrochemie, 4. Band: Die Anicendung des
elektrischen Ofens in der metallurgischen Industrie, 3. Leil A, Her-
ausgegeben von G.Eckn. XII + 323 Sciten. Akademische Ver-
lagsgesellschaft Geest & Portig, J.cipzig 1956. Gebunden DM 36.-.

Polymer Processes. Chemical Technology of Plastics, Resins, Rub-
bers, Adhesives and Iibers. IHerausgegeben von C. IX. Scuiip-
knecut. XVII + 914 Seiten. Interscience Publishers, Inc., New
York 1956. Gebunden $ 19.50.
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Kunststofficchnisches Wérterbuch, Band 1: Englisch-Deutsch, Von
A M. Wrrrrorrr. 2. Auflage. XIV + 389 Sciten. Verlug Ilanscr,
Miinchen 1956. Gebunden DM 42,

Mechanism of Organic Chemical Reactions. Von I, b Banrry Ban-
NETY. XI 4 289 Sciten. Blackic & Son, Limited, London /Glasgow
1956. Gebunden 30 s.

L' Hydroxycarbonylation. Intcrnationales Kolloguiwum vom 31.Mai bis
S.Juni 1954 in Paris. 101 Sciten. Centre national de la recherche
scicntifique, Paris 1955. Broschicrt fr. 1000.-.

Chimic physique nucléaire appliquée. Von J. ERRERA. 226 Sciten, Ver-
lag Masson & Cic, Paris. Broschiert fIr. 2100.-.

Handbuch der analytischen Chemie, 2.Tecil: Qualitative Nachweisver-
JSahren, Band IVDb, Va/b: Llemente der vierten Nebengruppe und
der funften Gruppe. Ilcrausgegeben von W.FREseNius und G.
Janper, XIV + 756 Sciten. Springer-Verlag, Berlin/Gottingen/
Heidelberg 1956. Gebunden DM 148.-.

Lehrbuch der organischen Chemie, 2., verhesserte Auflage. Von L.1I™
Freser und Mary I'iesin, dbersetzt und bearbeitet von H.R-
Henser, XX 4 1244 Sciten. Verlag Chemie, Weinheim 1955-
Gebunden DM 56.-.

Logarithmische Rechentafeln fiir Chemiker, Pharmazeuten, Mediziner
und Physiker, 68. bis 73., verbesserte und vermehrte Auflage.
Begriindet von I'. KUsrEn, {ortgefithet von A.Tmer, ncu bearbei-
tet von K.Frscuprck. XV -f- 302 Sciten. Verlag Walter de
Gruyter & Co., Berlin 1956. Gebunden DM 16.80.

Fasern aus synthetischen Polymeren. Ilerausgegeben von R, HirLi,
XVI 4 570 Sciten. Berliner Union, Stuttgart 1956. Gebunden
DM 88.-.

Kunststoffe in Europa. Sondcrheft der Chemischen Industrie, Oktober
1955. 172 + 208 Sciten. Verlag Iandclsblate, Diisscldorf 195S.
Broschicrt DM 15.-, gebunden DM 20.-.

I:ssays in Biochemistry. llcrausgegeben . von S.Grarr. X 4- 345 Sci-
ten. John Wiley & Sons, Inc., New York 1956. Gebunden $ 6.50.

Nouveaux brevets suisses

Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

Matiércs plastiques: préparation, utilisation; plastifiants

Lonza Elektrizitdtswerke, Réle:

308279 (51). Corps cellulaire a cellules fermées, en résine thermo-
plastique ; la majorité des cellules présentent des parois plissées.
Utilisable notamment pour former les semelles de soulicrs.

310838 (52). Préparation d'acétylacétate de polyvinyle, par réac-
tion entre de I'alcool polyvinylique ct du dicéténc; I'ulcool poly-
vinylique cst préalablement soumis a une réduction par de I’hydro-
geéne cn préscnce d’un catalyscur.

Ciba, Aktiengesellschaft, Bile:

308280 (52). Fabrication d'un corps résistant aux souillures, par
compression i chaud d'un produit de condensation mélamine-henzo-
guanaminc-formaldéhyde, dans lequel le rapport molaire henzognan-
aminc/mélamine est de 1:3,3 4 2:1 ct le rapport benzo-guanaminc-
élamine /formaldéhyde est de 1: 1,5 a 1:2,1. Vaisselle, boutons, cte.

309572 (53). Préparation d’un produit résincux convenant pour
la fabrication dc stratifiés. On chaufle de la mélamine, du formal-
déhydc ct un butyral polyvinylique d'indicc d’hydroxylc comnpris
cntre 400 ct 800, au scin d’un milicu hydro-alcoolique, dans des con-
ditions de proportions, d¢ température ct de pll déterminées.

312204 (52). Préparation d'une masse plastique durcissant rapide-
ment, cxempte de bulles et contenant un agent durcissant. On emploic
unc résinc synthétique ct un agent durcissant exempts d’occlusions
guzcuscs ct on opére cn J'absence de phasc guzcuse.

Société Rhéne- Poulence, Paris:

308575 (P 52). Obtention de films a I'aide d’émulsions aqucuses
d’acétate dc polyvinyle ; on ajoute aux émulsions une petite quantité
d’un composé organique oxygéné renfermant au plus 6 atomes de
carbone ct possédant un hydrogénc remplacable par un métal. On
peut obtenir ainsi, par séchage a bassc température, des filins trans-
lucides ct homogencs.

Pirclli, S.p. A., Milan:
308901 (P 51). Régénération de déchets de cnoutchouc avee des-
truction des impurctés, On traite ceux-ci en autoclave avee une so-

lution alealine, a 170-240°C, la concentration de la solution étant
asscz faible pour que, a la fin du traitement, la réaction svit ncutre
ou faiblement acide.

Wacker-Chemie, Munich:

308902 (P S1). Procédé pour obtenir une bonne liaison centre des
couches de matiéres plastiques contenant des plastifiants ct d'autres
matiéres, au moycn d'adhésifs. On utilise des couches présentant,
sur la face destinée a étre collée, une zone excmpte ou pauvre cn
plastifiant.

310256 (P 51). Saponification dc polymérisats dispersibles dans
l’cau ct formés au moins cn partic d’esters vinyliques. On opére en
présence d'un acide ou scl ayant unc constante de dissociation donnée
ct d'un acide minéral fort ayant unc constantc dc dissociation in-
féricure, ¢n proportions déterminées.

310258 (P 51). Préparation d'un formacétal vinylique par action
de formaldéhyde sur un alcool polyvinylique renfermant des groupes
acétyle. On utilisc comme milicu de réaction unc solution aguecuse
d’acide chlorhydrique ct d'acide acétigue dissolvant I'aleool ct
I'acétal.

Awerican Viscose Corp., Philadelphia:

309188 (S1). Préparation d'un interpolymére de I'acrylonitrile
contenant des unités d'acrylamide, d'acrylonitrile ct de vinylaminc.
On traite un intcrpolymére constitué de groupements ~-CH(CN)-CII -
ct -CI[(CONH,)-CII,- aveec unc solution aqueuse d’wn hypohalo-
génite. Fabrication de fibres sc teignant avee les colorants ncides.

Metallgesellschaft, Frankfurt am Main :

309189 (P 50). Fabrication d'objets porcux a partir de dispersions
de hants polyméres, de substances génératrices de gaz ct d*aceéléra-
teurs. On introduit les dispersions ct lcs substances auxiliaires dans
un mélangeur, de 1a dans des moules, cn opérant de fagon que la
massc commence & mousser sculement dans les moules.

N. V. De Bataafsche Petroleum Maatschappij, La Haye:

309190 (P 51). Mélunge durcissable. 11 contient unc résine étho-
xyline renfermant plus d’un groupe époxy par molécule ct comme
durcissant, un composé avee un reste =C-SO,—. Revétements.
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310837 (P 51). Mélange durcissable. Il contient unc résine éthoxy-
line et, comme durcissant, un sel d’amine d'un ucide aliphatique
monocarboxylique.

Lewis Berger & Sons, Londres:

309191 (I” 52). Préparation d'interpolyméres, comprenant la for-
mation, par cstérification, d’esters d’alcools polyvalents ou d’alcools
polyvaleats particllement estérifiés par des acides carboxyliques poly-
basiques ct d'acides gras d'huiles siccatives, ¢t une interpolyméri-
sation des radicaux de ces acides gras avee des composés aromatiques
dc vinyle. Les réactions d’interpolymérisation ct d'estérification sont
cifectuées simultanément, Vernis.

Union Carbide, New York:

309193 (53). I‘abrication de corps multicellulaives de foible den-
sité, On fait agir, en préscnce d'un éther aliphatigue, un acide in-
arganique cxempt d’azote sur un produit résincux obtenu par con-
densation alealine d’'un phénol et de formaldéhyde, a I’état aA».
Isolants thermiques ou acoustiques.

310513 (P 52). Application, par pulvérisation, d'un revétement
vinylique sur un objct. On fait passer au contact d’une flamme un
plastisol vinylique ¢t fnit déposer les particules chauffées sur 'objet
sous forme d’unc couche particllement gélifiée, puis on applique de
la chaleur additionnelle & la couche.

Les Usines de Melle, Saint-Léger-les-Melle:

309194 (P 52). Traitement de plastifiants, notamment d’csters, cn
vue d’en élever lu résistivité. Le composé i traiter, & 1'état liquide,
est mis en contact avee de I'atumine. Isolation électrigue aux résines.

311224 (P 52). Décoloration ct stabilisation thermique des plasti-
finnts, notamment d'csters. On soumet les composés i un traitement
par I'hydrogéne, en présence d'un catalyseur.

Dr. Walter Bauer, Darmstadt :

309567 (51). Préparation d'un mélange polymérisable stable pour
la fabrication d’objets formés, notamment de piéces dentaires. On
mélange un capolymérc chlorure dc vinyle-acétate de vinyle con-
tenant au moins 75% de chlocure de vinyle avee du méthaerylate
de méthyle.

Chemische Werke Albert, Wicsbaden- Bicbrich :

309568 (P S1). Préparation d'unc résinc synthétique. Le produit de
réaction de au moins une mole d’acétylucétate d*éthyle sur unc mole
de butylate d’alaminium est traité a température élevée par de
l'oxygene. Laques.

311222 (P S1). FFubrication de corps pressés & partir de tissus ct de
produits de condensation durcissables. Le tissu est imprégné avec le
produit de condensation liquide et pressé sous une pression dc 0,5 a
25 kg/em? avece durcissement simultané du produit de condensation.

312205 (P 51). Fabrication d'un produit de condensation durcis-
sable. On (ait réngir du phénol en solution alcaline avee de la formal-
déhyde et le produit ebtenu avee de I'épichlorhydrine ou de la ¢,u-
dichlorhydrine.

The B. F.Goodrich Co., New York:

309569 (52). Préparation d'un nouvenu copolymeére, par copoly-
mérisation de cyanure de vinylidene ct de butadiéne-1,3, dans des
conditions telles que les restes de cyanurce ct de butadiéne alternent
dans lc rapport 1: 1. Filaments, pellicules.

311221 (52). Préparation d'unc nouvelle matiére résincusc, par
copolymérisation de cyanurce de vinylidéne.ct d’acrylate de méthyle.
Filaments trés résistants aux acides ct alealis,

Henkel & Cie, Diisseldorf-Holthausen :

309570 (P 51). Mélange contenant unc maticre plastique ct, comme
plastifiant, unc amide d'un acide gras non saturé i au moins 12 atomes
dc carbone, dont les deux hydrogénes amidigues sont substitués ali-
phatiquement, Pellicules, revétements, ete.

Société Rhodiaceta, Paris:

309571 (P 52). linsemble de couches solidement fixées 'unc i
I'autre. On appligue sur une couche non ou particllement gélifice de
chlorure de polyvinyle plastifié une couche de superpolyamide fon-
dant i une température inféricure ou égale a la température de géli-
fication dc la masse polyvinylique et soumet 'enscmble & un traite-
ment thermique. Revétements, objets conlormés, cte.

The Richardson Co., Lockland:
309924 (P S1). I'abrication de [cuilles poreuses, par mélange d’une

matiére plastique avee un solvant ct unc matidre de charge finement
divisée ct élimination de la maticre de charge sur la (euille formée.
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On incorpore dans le mélange, avant la transformation en feuille, un
agent tensio-actif compatible. Séparatcurs pour accumulateurs élec-
triques, filtrage.

The Chemstrand Corporation, Decatur:

309925 (P 52). Fabrication d'articles cxtrudés par extrusion d’une
solution d'un polyacrylonitrilc dans un solvant comprenant de la
N,N-diméthylacétamide. Une portion du milicu de coagulation, qui
s’enrichit en amide, est soumise A unc récupération engendrant de
I'ncide acétiquc, Jc mélange d'amide et d’acide est séparé du reste du
milicu, additionné d’amidc pour maintenir la concentration en acide
entre 1 et 4% ct utilisé pour former unc nouvelle solution du poly-
meére.

309926 (P 52). Méme objct que le brevet précédent. Dans le mé-
lange de N,N-diméthylacétumide et d’acide acétique séparé du reste
du milicu de coagulation, I'acide acétique est éliminé avant d'utiliser
cc mélange pour former une nouvelle svlution.

Union Chimique Belge, Bruxelles:

309927 (P 52). Préparation d’unc résinc alkyde modifiée par un
organosiloxanc. On fait réagic un mélange dc glycérine ct de mono-
glyeéride d’huile de soya avee du phényltrichlorosilane et de I'an-
hydride phtalique. Vernis résistant o la chalcur.

Société Saint-Gobain, Paris:

309928 (P 53). Fubrication, par polymérisation ¢n massc, de
thermoplastes insolubles dans le ou les monoméres correspondants.
On maintient a ’état fluidifié la totalité de la masse en cours de
polymérisation.

Zellstoffabrik Waldhof, Mannheim-Waldhof:

310255 (P 51). Fabrication d’un matériau ayant 'élusticité du
caontchouc. Des matigres organiques a haut poids moléculaire sont
mélangées avee un produit renfermant des constituants de la lignine,
formé en traitant avee unc solution dissolvante unc masse \ basc de
lignine obtenuc a partir dc lessive sulfitique résiduaire.

Vercinigte GlanzstofJ-FFabriken, Wuppertal-Elberfeld :

310257 (P 51). Préparation de polyesters aromatiques colorés.
On préparc une solution contenant en dissolution un polyester ct un
colorant organiquc soluble dans cc dernicr ct on précipite le poly-
ester. Ilibres colorées.

I'rits Sandmeier, Zurich:

310259 (52). Fabrication d'articlcs c¢n caoutchouc-moussc. Unc
forme cst plongée dans unc dispersion mousscuse de caoutchouc ct
chaulféc sitdt apres retrait, pour amencr la gélification ct le fixage
de la couche ct éviter un égouttage de I'écume.

Coregsa, Lausanne:

310260 (53). Fabrication d'un isolant thermo-acoustique. De la
bale de riz cst soumise & un décapage préalable puis agglomérée au
moyen d'un liant.

Feldmiihle, Papier- und Zellsioffiverke, Diisseldorf:

310509 (P 44). Obtention de produits i base ccllulusique ayant un
haut pouvoir dc retenue pour les revétements ct les colorants, On
utilise pour modificr lcs propriétés superficiclles, des copolyméres
obtenus par réaction de composés du groupe de la cyunamide avee
des composés du groupe de I'éthyléncimine. .

Martin Krahl, Markt Schwaben :

310510 (P 50). Préparation dec produits de condensation résincux.
On régle la température a I'aide d’un liquide a I’ébullition.

Wingfoot Corporation, Akron:

310511 (P 51). Fabrication d'un matériau cellulaire & cellules fer-
mées A partir d’halogénurces de vinyle ou de copolyméres, On intro-
duit dans la masse une matidre circuse fondant au-dessus dec 49°C
cn proportion de S a 25 % par rapport au polymérc. Bouées ct gilets
de sauvctage.

American Cyanamid Co., New York :

310512 (P 51). Préparation de¢ polyméres d’acrylonitrile par poly-
mérisation cn dispersion aqueusc. On opérc avee unc concentration ¢n
monomére de 1 a 10%, a unc température de 20 a 70°C, sous ugi-
tation ct en préscnce d'unc quantité constante du polymere com-
prisc entre 10 ct 40 %.

Universal Oil Products, Chicago:
310835 (51). Préparation d'un polyéthylénc & consistanee circusc.
On opére cn présence d’un catalyscur peroxygéné, d’un diluant or-
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1. Problemstellung

Wissenschaftliche Forschungsergehnisse, auf Produk-
tionsvorginge und Verfahrenstechnik angewandt, ver-
wandelten in den letzten Jahrzehnten die chemische
Technologiec von Grund auf. Neue Gebicte entfalteten
sich, von denen wir hicr als typisches Beispicl dic Aus-
wirkungen der Petrochemic auf dic Kunststoffindustrie
herausgreifen.

Unter dem Begniff «Pctrochemie» verstchen wir die
auf Nebenprodukte der Pctrolcumraflination als Roh-
stoffbasis gestiitzte Chemieproduktion. Im vergangenen
Jahre erreichte sic cin Weltproduktionsvolumen von
16 Millionen Tonnen, wovon allerdings blof3 1,3 Millionen
Tonnen auf Europa entficlen. Wir haben also viel auf-
zuholen!

Als Kunststoffe im weitesten Sinnc des Wortes be-
zcichnet man Thermoplasten, hartbare Kunstharze,
Synthesckautschuk, Chemicfasern, Klcbstoffe u. dgl.
Hier beschrianken wir uns auf makromolckulare, voll-
synthetische Werkstoffe organisch-chemischer Natur.
Ihre Produktion nimmt Jahr fiir Jahr zu, und es ist
noch kein Ende dieser Tendenz abzuschen. Die unauf-
haltsam fortschreitende Industrialisierung und die stiin-
dige Erhohung des Lebensstandards einer wachsenden
Bevolkerungsmenge schaffen fortlaufend zusitzlichen
Bedarf und erschlicflen necue Anwendungsgebicte.

Fiir manchen Verwendungszweck haben die Kunst-
stoflc begonnen Nichteisenmetalle  zu ersetzen; innert
vier Jahren haben sie ihre Konkurrenten iiberrundet.
Ihr Produktionsvolumen ist doppelt so hoch. Beim Ver-
gleich natiirlicher Faserstoffc mit Chemiefasern fallt der
Unterschicd noch krasser aus. Die Produktionskapazitit
des Synthesckautschuks hat diejenige von Naturkau-
tschuk in manchen Léndern bald eingeholt.

Geht die Entwicklung im selben Tempo weiter, so
wird das Rohstoffproblein bald akut. Schon heute haben
Groflprojekte der organisch-chemischen Kunststoffindu-
stric nur dann Aussicht auf Verwirklichung, wenn sie
dic Kohlenbasis nicht wesentlich stiarker beanspruchen,
oder aber man muf} nach neuen Quellen fiir Ausgangs-
materialien Umschau halten.

In dieser heiklen Situation bringen neue Raflinations-
mcthoden der Erdélindustric und dic ErschlieBung er-
gichiger Naturgasquellen cine fiithlbare und zukunfts-
trichtige Entlastung. Diese willkommene Ausweitung
der Rohstoffbasis hat cinen Umbruch cingcleitet, der
in voller Entfaltung stcht und mit dessen Auswirkungen
wir uns hier befassen. Greifen wir aus dem umfang-
rcichen Komplex der Vorgénge cinige Probleme heraus,
dic den Chemiker besonders interessicren.

2. Die Erdélaufbercitung

Nach ihrer Zusammensctzung unterscheiden wir Erd-
6le von paraflinbasischem, naphtenbasischem, aroma-
tisch-asphaltischem oder gemischtem Charakter. Die
Aufarbeitungsmethoden richten sich sowohl nach der
Olqualitit als nach der jeweiligen Marktlage fiir die
Hauptprodukte. Gegenwirtig wird bevorzugt auf hoch-
wertige Vergaserkraftstofle hingcarbeitet. Das braucht
aber nicht immer so zu bleiben. Es zeichnen sich Mag-
lichkeiten ab, daf} in naher Zukunft Anforderungen der
Pctrochemic Umlagerungen im Produktionsprogramin
veranlassen konnten. Wir werden darauf noch zurick-
kommen.

Dic Olreserven im Nahen Orient, auf dic wir in Europa
hauptsachlich angewiesen sind, schitzt man auf 80 Mil-
liarden Barrel. Sic reichen also fiir petrochemische
Zwecke auf unabschbare Zeit hinaus. Von der Welt-
erzecugung des vergangencn Jahres an Rohol im Um-
fange von 785 Millionen Tonnen stammten 152 Millionen
aus dem Nahen Orient, und Westcuropa hezog davon
110 Millionen.

Aus dem Rohol destilliert man zunachst bei Atmo-
sphiarendruck Benzin, Kerosin und Gasol ab, was als
Topdestillation bezeichnet wird. Gegeniiber der fraktio-
nierten Destillation, wic man sic im Laboratorium durch-
fiihrt, hat sich in der Praxis die Methodik der fraktionicr-
ten Kondensation als wirtschaftlicher erwicsen und da-
her in den Raffinerien durchgesetzt. Sie besteht im Prin-
zip darin, das Rohél in Réhrenéfen rasch so hoch zu er-
hitzen, bis dic hochstsiedenden Anteile sich verflich-
tigen. Diese Temperatur liegt in der Regel um 300°C.
Dic entstandenen Dampfe fithrt man in turmartige Ko-
lonnen, die das Bild ciner modernen Raflineric kenn-
zeichnen, in denen die IFraktionen sukzessive konden-
siert und abgetrennt werden. Mit Hilfc clektronisch ge-
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steuerter Instrumente kontrolliert und regelt man in dex
Topdestillation Temperaturen, DurchfluBmengen, Fliis-
sigkeitsspiegel und was sonst noch zur Betrichsfithrung
erforderlich ist.

Diec I'raktionen der Topdestillation besitzen in der
Regel nicht marktfihige Qualitdten, missen daher Ver-
edlungsprozessen unterzogen werden. Dabei entstehen
gasformige Kohlenwasserstoffe durch Aufspaltung der
kettenférmigen Molekiile. Man kann folgende drei Grup-
pen von Umwandlungsvorgingen unterscheiden:

a) groBe Molckiile aufspalten,

b) Verzweigungen an kettenférmigen Molekiilen
erzwingen, )

c) Ringschliisse verwirklichen.

Haufig verlaufen bei thermisch und/oder katalytisch
beschleunigten Prozessen Reaktionen aller drei Gruppen
ncheneinander. Die abgespaltenen kleineren Molckiile
bilden das Grundmaterial fiix die Petrochemie.

Riickstinde der Topdestillation verarbeitet man auf
Heizdl oder stellt durch Vakuumdestillation Schmierésle
und Bitumen her. Neuerdings wandelt man sic bei giin-
stiger Marktlage durch Hydrieren, Hydroformen oder
katalytisches Kracken in hochwertige Vergaserkraft-
stoffe um, wobei petrochemisch nutzbare Spaltgase an-
fallen. Zur Aufarbeitung schwer trennbarer Gemische
mufl man manchmal zu azcotropen oder extraktiven
Destillationen Zuflucht nechmen.

Wie cinstmals Nebenprodukte der Kohlenaufberei-
tung immer wichtiger wurden und neue Bereiche der
organisch-chemischen Industric zur Bliite brachten
(Teerfarben, Pharmazeutika, Insektizide), so sctat jetzt
im Anschluf} an dic Erdélraflination eine livolution cin,
deren Auswirkungen noch gar nicht abzusehitzen sind.
Aus allen Raflinationsnebenprodukten greifen wir die-
jenigen heraus, die fiir die Kunststoffindustric als Roh-
stoffe wichtig geworden sind, und zwar

Paraffine: Mecthan,
Olefine:  Athylen, Propylen, Butylen,
Aromaten: Benzol, Xylole.

I'riither schien dic Umwandlung von Paraffinen kaum
lohnend, da sic chemiseh schwer angreifbar sind. Vor
etwa dreiflig Jahrenbegannen trotzdem unter der Leitung
des amerikanischen Petroleuminstitutes systematische
Studien iiber ihre spontane Oxydation. Man entwickelte
Methoden, die inzwischen zur technischen Ausbeutung
gelangten. Besonders die Verfahren zur particllen Oxy-
dation von Kohlenwasserstoffen mit Hilfe von reinem
Sauerstoff sind im Begriffe, allerhand Umwilzungen in
der Chemieproduktion hervorzurufen. Eine betricht-
liche Auswahl paraflinischer Kohlenwasserstoffe stcht
far Synthesen zur Verfiigung, seitdem man durch Super-
fraktionicrung mit hohem Riicklaufanteil Isobutan, Isc-
pentan und héhere Isoparaffine herstellt. Wir beschrin-
ken uns hier auf das Methan.
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3. Methan

Aus Krackgasen und aus Naturgas steht dieser ge-
sittigte Kohlenwasserstofl in fast unerschépflichen Men-
gen zur Verfiigung. Ttalien férdert jihrlich 3% Milliar-
den m3 Naturgas, wovon exst ein ganz geringer Prozent-
satz petrochemisch ausgeniitzt wird. Primare Ausgangs-
materialien fiir die Chemieproduktion aus Methan sind
Kohlenoxyd, Acctylen und Wasscrstoff.

Particlle Oxydation licfert bei 1500°C innerbalb einer
einer Hundertstelse-
kunde cin Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserstofl,
aus der Kohlenchemic als Synthesegas bekannt und in
der chémischen Industrie verwendet. Es scheint, als ob

maximalen Kontaktdauer von

das petrochemisch erzeugte Synthesegas in manchen
Lindern Vorteile bicte, Bereits stellt man IFabrikationen,
die auch fiir dic Kunststoffindustric Bedeutung haben,
darauf um. Zwei Druckverfahren, das eine von der Shell
Chemical Co. entwickelt, das andere von der Kellogg Co.,
will man demnichst mit der Abhitze von Atomrecak-
toren durchzufiihren versuchen, damit dic Petrochemic
im Energicbezug von bisherigen Bezugsquellen unab-
hingig wird.

Scitdem die Fiscuer-Tropsci-Synthese sich auf OQle-
fine ausdehnen lieB, kann der Oxo-ProzeB auf Erdsl-
basis gestellt werden. Die Carbide & Carbon Chemicals
Co. fabrizierte im vexgangencn Jahr iiher 25000 Tonnen
Oxo-Chemikalien. Demniichst wird die Texas Fastman
Co. Decyl- und Neopentyl-Alkohol fiir hochwertige
Weichmacher sowie Diole fir Polyurcthane auf dieser
Basis erzeugen.

Bei 1250 °C zerfillt Methan endothern in deetylen und
Wasserstoff, womit die weitlidufige und immer noch ent-
wicklungsfihige Acctylenchemic eine erweiterte Roh-
stoffgrundlage erhilt. Methyl-Methacrylate, Vinylchlo-
rid, Vinylacetat und Vinylacetylen fiir Neopren erhalten
dadurch cine breitere Rohstoffbasis.

Der anfallende Wasserstoff wird zum groBten Teil in
Ammoniak fiir dic Landwirtschaft tibergefiihrt. Aus
Ammontak und Kolhlensiure erhilt man Harnstoff, der
mit Formaldehyd aus Synthesegas Harnstoffharze und
Aminoplaste aul Grundlage der Petrochemic liefert.
Bringt man Methan it Ammoniak bei Gegenwart von
Sauerstoff zur Recaktion, so entsteht Cyanwasserstoft
nach folgender Gleichung:

2CH, + 2NH, + 30, — 2HCN + 6H,0

Addiert man diese Verbindung an Acetylen, so gelangt
man zu dem immer wichtiger werdenden Acrylnitril. Iir
Synthesckautschuk, fir Chemiefasern und neuerdings
zur Veredlung von Baumwolle braucht man es in stei-
genden Mengen., Die Fasern nchmen etwa 65 %, der
Nitrilkautschuk 17 %, Plaste 5% wund iibrige Verwen-
dungsweisen die restlichen 13 % des Acrylnitrils in An-
spruch. Allerdings ist augenblicklich seine Produktions-
kapazitit fast doppelt so grof3 wie die Nachfrage, und
man muf} die Verkaufspreise rcduzieren, um dic Be-
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triebe in Gang zu halten. So wirkt sich di¢ Petrochemice
immerhin fir den Endverbraucher giinstig aus.

Ein amerikanisches Werk wird demnichst Butadicn
und Flugzeugkraftstoff aus Mcthan produzicren, damit
es sich jederzeit der schwankenden Marktlage anpassen
kann. Steigt die Nachfrage nach Synthesckautschuk, so
wird weniger Tlugzeugkraftstoff hergestellt, und um-
gekehrt. Ahnliche Produktionskoppelungen treffen wir
bei Olefinen und Aromaten an.

4, Olefine

Im Rohsl fehlen ungesittigte Kohlenwasserstoffe; sic

entstchen erst im Laufe der Veredlungsprozesse in den
Raffinerien. Vor etwa dreiflig Jahren begann dic Shell
Chemical Co. mit der Ausarbeitung industriell durch-
fithrbarer Verfahren zur Verwertung der reaktionsfreu-
digen Olefine aus Krackgascn. Andere Iirmen folgten
auf diesem Wege und haben ebenfalls wichtige IFort-
schritte erzielt, wie in den folgenden Unterabschnitten
gezeigt wird.
a) Athylen

Uber cin Dutzend Firmen stellen bereits Polyithylen
nach drei verschicdenen Verfahren her. Das ICI-Hoch-
druckverfahren steht in Konkurrenz mit den Nieder-
druckverfahren von ZiecLER bzw. der Phillips Chemical
Co. Immer ncue Anwendungsgebiete erschlieffen sich
dicsem Kunststoff, dessen apolarer Charakter seine Ver-
wendungsweise bedingt. Die franzésische Jutcindustrie
stellt sich jetzt auf dieses synthetische Material um. Ein
stark verzweigtes Polymercs bewihrt sich als Motoren-
schmicrél unter extremen Beanspruchungen. Im Jahre
1950 produzicerte dic Carbide & Carbon Chemical Co.
mehr Polyithylen als alle anderen amerikanischen Pro-
duzenten zusammen; im kommenden Jahr wird diese
Gescllschaft allein eine Kapazitit von 113000 jato zur
Verfigung haben. Die Weltproduktion hat sich im Laufe
der Jetzten Jahre verdoppelt und liegt gegenwirtig bei
300000 jato. Einc interessante Kombination manifesticrt
sich in einem Konsortium der Mannesmann AG mit den
Farbwerken IHoechst AG und der Deutschen Erdsl AG,
das Polyithylen sowohl aus Kokercigas als aus Erdol-
krackgasen erzcugen will zur Groproduktion von Kunst-
stoffréhren, die sich in korrosiven Béden besonders be-
wiihrten. Hier haben wir cin Musterbeispicl fiir das Zu-
sammenwirken von Rohstoffproduzent, Chemiewerk mit
Erfahrung in Kunststoflsynthesen und Hersteller von
Gebrauchsgiitern, Analoge Kombinationen gibt es in
anderen Lindern.

Ein weites Anwendungsgebiet findet Athylenoxyd,
das entweder iiber Athylenchlorhydrin oder neucrdings
vorteilhafter durch dirckte Oxydation hergestellt wird.
Hydrieren fithrt zum Athylenglykol, das fiir Polyester
und demnniichst in gréBter Menge fiir dic Terylenfabri-
kation verbraucht wird. Aus dem Athylenoxyd kann
man auch Acrylnitril herstellen. Von drtlichen und wirt-
schaftlichen Bedingungen hiingt ¢s ab, wann dieser Weg
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vorteilhafter ist als derjenige tiber Acctylen (siche Ab-
schnitt 3).

Durch Chloricren von Athylen gelangt man zum Di-
chloriithan, das unter Entzug von Chlorwasserstoff in
Vinylchlorid iibergeht. Auch hier kann manchmal der
Weg iiber Acctylen wirtschaftlicher sein. Ein chlorsul-
foniertes Polyiithylen bringt der Du Pont-Konzern als
kautschukihnliches Plastomeres mit besonderen Eigen-
schaften in den Handel.

Beim Alkylicren von Benzol mit Athylen entsicht
Athylbenzol fiir die Fabrikation von Styrol. Dessen
Weltproduktion hat die Grenze von einer halben Mil-
lion jato iiberschritten und nimmt immer noch stark zu.

Aus Athylen, Kohlenoxyd und Wasser synthetisiert
man nach Reppe Propionsiure und daraus Vinylpro-
pionat, dessen Polymeres zunehmende Beachtung findet.

b} Propylen

Von diesem Olefin verarbeitete man im vergangenen
Jahr iiber 600000 Tonnen. Ein betrdchtlicher Teil wird
in Isopropylalkohol iibergefiihrt, der durch Dchydrieren
Accton licfert. Dieses Verfahren wird von der Shell-St-
Gobain S.A. in der Niihe von Marseille und der Shell
Chemicals Ltd. in England ausgebcutet. Auf Aceton
stiitzen sich dic Fabrikationen von Essigsidureanhydrid
fiir die Acetatseide, von Diphenylolpropan fiir Epoxy-
harze und von Mecthyl-Methacrylaten. Im Oxo-Verfah-
ren (siche Abschnitt 3) wandelt man Propylen in Butyr-
aldehyd um, der zur Herstellung von Sicherheitsglas-
Zwischenschichten dient.

Dic Chlorierung des Propylens hei sehr hohen Tem-
peraturen erschlof3 der Petrochemic ganz neue Absatz-
gebiete. Zunichst bildet sich beim Shell-Verfahren Allyl-
chlorid in guter Ausbeute. Aus dieser rcaktionsfihigen
Verbindung erhilt man synthetisches Glycerin, das be-
reits von mchreren Fabriken auf diesem Wege fabriziert
wird. Uber Allylalkohol gelangt man zur Gruppe reak-
tionsfihiger Allylharze, von denen dic ungesittigten
Polyester der Kunststoffverarbeitung neue Wege erofi-
neten, indem die Kontaktharze bei gewéhnlicher Tem-
peratur und ohne Druckanwendung verformbar sind.

Propylen reagiert mit Benzol bei 260°C und einem
Druck von 28 atii in Gegenwart von Phosphorsiure als
Katalysator unter Bildung von Cumol. Dessen Peroxyd
spaltet sich in Phenol und Accton im Verhiltnis von
50 : 40, cin weiterer Fall von Reaktionskopplung. Dieser
ProzeB, von Hercules Powder Co. und Distillers Co. ge-
meinschaftlich zur technischen Reife entwickelt, wird
bereits in mchreren Lindern industricll ausgeniitzt.

¢) Butylen

Aus diesem Olefin, wie ubrigens auch aus dem Butan,
erhilt man Butadien je nach Umstiinden wirtschaftli-
cher als aus Acetylen, Da auch dic beiden anderen haupt-
sichlichsten Komponenten synthetischer Elastomeren,
Styrol und Acryhitril, aus Raffinericgasen herstellbar
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sind, mag an dieser Stelle ein Uberblick iiber dic Kau-
tschukindustric niitzlich sein.

Der Weltverbrauch von Kautschuk licgt gegenwirtig
bei 3,34 Millionen jato, wovon bereits mehr als cin
Drittel auf synthetischem Wege gedeckt wird. I euro-
pdischen Wirtschaftsraum entstehen demnichst wei-
terc Synthcsewerkce. Diese Expansion ist aber nur auf
petrochemischer Grundlage denkbar.

Wihrend in den USA cine Erzeugungskapazitit von
100000 jato Synthesckautschuk fiir cin cinzclnes Werk
wirtschaftlich erscheint, diirfte fiir Europa ctwa die
Hilfte dieses Wertes zutreffen. In England ist ¢in Werk
fir 50000 jato geplant, das aus ciner [sso-Raffineric
Butan und von Monsanto Styrol bezicht. Das Buna-
Werk Hiils wird 54000 jato Kapazitit aufweisen, Butan
von verschicdenen Raffinerien und Styrol von den Che-
mischen Werken Hiils AG bezichen. In I'rankreich ent-
steht ein neucs Werk fiir dic Fabrikation ven Butyl-
kautschuk bei Le Havre mit ciner Jahresproduktion
von 30000 Tonnen. halicn stiitzt scinen Produktions-
ausbau auf das Naturgas der Pocbene. RuBlland will
umfangrciche Werke fiir Synthesckautschuk errichten,
um von Naturkautschuk véllig unabhingig zu werden.
Einc interessante Erscheinung, dic ein grelles Licht auf
dic wirtschaftlichen Umwilzungen infolge petrochemi-
scher Expansion wirft, sei noch erwdhnt. Dic N.V.
Verenigde Deli Maatschappij, ein nicderlindischer Kau-
tschukplantagenkonzern, versucht eines der grofiten
amerikanischen Synthesckautschukwerke aufzukaufen,
um scinen Absatzmarkt nicht zu verlieren. Schlieflich
sei noch erwihnt, da3 dic Phillips Petroleum Co. cin
reaktionsfihiges Polybutadien herausgebracht hat, das
zur Modifikation und Veredelung von Lackharzen dient.

5. Aromaten

Aus geeigneten Roholen erhilt man durch extraktive
Destillation oder auch durch katalytische Umforinung
zyklische Verbindungen. Das Catarolverfahren liefert
cin Gemisch von aliphatischen und aromatischen Koh-
lenwasserstoffen. Die Carbon & Carbide Chemicals Co.
hat eine BERGIUs-Anlage zur Produktion von Aromaten
in Betricb genommen. Diese Erweiterung der Rohstofl-
grundlage ist dringend notwendig geworden, denn auf
Kohlenbasis hitten dic gewaltigen Mengen Benzol und
Xylol fiir den geplanten Ausbau der Kunststoffindustrie
(z.B. Phenoplaste, Synthesckautschuk und Terylen)
nicht beigebracht werden kénnen.

Methylcyclopentan und Cyclohexan geben bei der Des-
hydroisomerisicrung bzw. Deshydrogenisicrung Benzol.
Aus Dimethylcyclohexan entstchen die drei Xylole. Die
Orthoverbindung geht in dic Fabrikation der Phtalsiure
fiir dic Alkyde; dic Paraverbindung dient zur Herstel-
lung des Terephtalsiurcesters, der, mit Athylenglycol
(sichc Abschnitt 4 a) kondensiert, Terylen ergibt. Cyclo-
hexan geht bei der Oxydation mit Stickstoffoxyd in
Adipinsaure iiber. Da das Hexamcthylendiamin sich auf
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dassclbe Ausgangsmaterial stiitzt, lift sich die Nylon--
fabrikation vollstindig auf petrochemischer Grundlage
aufbauen.

6. Pctrochemische Zusammenhinge

IFassen wir dic in den Abschnitten 3 bis 5 crorterten
Vorginge zusammen, so liBt sich cine Ubersichtstafel
erstellen, wice auf Scite 108 gezeigt wird. Fast alle wich-
tigen Kunststoffe sind demnach aus Erdél als Rohstoff-
quelle herstellbar. Haufig sind Zwischenprodukte oder
Monomere wahlweise aus verschiedenen Kohlenwasser-
stoffen zuginglich, was dic Industric elastisch und an-
passungsfihig an Schwankungen in der Marktlage oder
an Umstellungen in der Technik macht.

Aus der Tafel crgeben sich ferner Maglichkeiten,
Kunststoffe oder Monomere auf die cine oder andere
Zwischenproduktgruppe zu stiitzen. So lifit sich bei-
spiclsweise Acrylnitril aus Acetylen, Cyanwasscrstoff
und Synthesegas aufbauen; liegt fiir cin Werk aber das
Athylen als Ausgangsmaterial besonders giinstig, so er-
hilt man iiber Athylcnoxyd das Monomere. Vinylchlorid
kann sowohl aus Acctylen als auch aus Dichlorithan
hergestcllt werden.

Reaktionskoppclungen, auf die wir bereits in den Ab-
schnitten 3 und 4 hinwicsen, finden sich bei Phenopla-
sten und Epoxyharzen, dic Propylen und Cyclohexan
als Ausgangsmaterial benotigen. Das Terylen stiitzt sich
auf Athylen und Dimethylcyclohexan. Derartige Ab-
hingigkeiten verschiedener Fabrikationsprozesse von-
cinander fithrt zwangsldufig zur Verflechtung chemischer
Werke. Oft kann cine Fabrik blof8 dic eine Komponente
in der geforderten Reinheit wirtschaftlich herstellen und
muf} cine anderc dazukaufen. Da ist es logisch, wenn
manchmal dic beiden Lieferwerke sich organisch zu-
sammenschliefen, um den Markt richtig bediencn zu
konnen.

Oft dringt sich einc Verflechtung in dem Sinne auf,
daf cinc Erdélgesellschaft zur rationellen Verwertung
ihrer Raffineriegase mit cinem chemischen Werk zu-
sammenarbeitet, das bercits technisch durchgearbeitete
Verfahren zur Herstellung hochwertiger Fertigprodukte
besitzt. So vereinigte sich die Raffineric Shell-Berre mit
dem Chemickonzern St-Gobain; die Raffineric von Mede
hat die Phenolproduktion mit der Société Rhéne-Poulenc
zusammen aufgenommen; Péchiney und Kuhlmann fa-
brizieren Polyithylen neucrdings nicht juehr aus Ko-
kerciabgasen, sondern aus Raflincriegasen der British
Petroleumn Co. Dic Badische Anilin- & Sodafabrik wird
aus Krackgascn der Shell AG 10000 jato Polyithylen und

12000 jato Athylbenzol produzicren, eine Betricbskop-

pclung besonderer Art. In Italien entwickelt der Monte-
catini-Konzern zusammen mit amerikanischen Erdol-
gesellschaften petrochemische Verfahren, dic deinnachst
in die Praxis cingefiihrt werden sollen.

Gelegentlich geht die Entwicklung auch so, daf3 sich
cin Chemiewerk cigene Raffincrieanlagen zulegt, uin be-
stchende Betricbe von der Kohlenbasis auf Erdélbasis
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matisicrung mancher Betricbe. Neue Forschungsergeb-
nisse lassen sich dadurch rascher in die Praxis umsctzen;
dic Produktivitiat pro Arbeitsstunde erfahrt cine be-
trachtliche Steigerung; die Industrie wird unabhiangiger
von Stérungen auf dem Arbeitsmarkt; die Prazision der
Endprodukte wird verbessert unter gleichzeitiger Ver-
mindcrung des Ausschusses.
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Wir stehen also zweifellos an cinem Wendepunkt der
Technik. Das Trio Kunststoffindustric, Petrochemie und
Automation stcht im Brennpunkt der Umwalzung und
verdient daher besondere Bceachtung. Mit ORTEGA Y
GAssET konnen wir sagen: «Der Mensch gestaltet durch
die Technik dic Welt um, und er muf} sich dieser um-
gestaltcten Welt anpassen.»

Kariesprophylaxe auf chemischer Grundlage*

Von Prof. Dr.

Dariiber, dafl die Zahnkarics cinc Mangelkrankheit
ist, bestcht heute kein Zweifel. Aber dariiber, welches
der Mangeclstoff ist: «Vitamin oder Iluor», besteht kei-
neswegs Einigkeit. ‘

Dic weituberwicgende Mehrheit der mafigeblichen
Forscher sucht heute die Zahnkaries durch Zufuhrung
von Fluor ecinzudimmen. Es mufl aber betont werden,
daBl Mangel an Fluor in der Ernidhrung keinesfalls die
cigentliche Ursache fiir dic Entstchung der Zahnkaries
ist, sondern C-Avitaminosc. Is liegt aber hier der bei
Avitaminoscn scltene Fall vor, daf cine wenigstens teil-
weisc erfolgreiche Bekampfung einer Krankheit bis zu
cinem gewissen Grade auch ohne véllige Behebung der
Grundursache, der Folgen cincs zeitweisen Mangels an
Vitamin C, méglich ist, da man den Zahnschmelz durch
Zufuhr von TIluorverbindungen hirtén kann, womit
gegeniiber dem Angriff der Karics grofiere Widerstands-
kraft erziclt werden kann,

Der Skorbut ist die schon am lingsten als Avitami-
nose crkannte Krankheit. Seit Jahrhunderten weifl man,
daf} der Skorbut zuerst an den Zihnen und dem Zahn-
fleisch erkennbar wird und dafl er stets verhcerende
Zahnkarics zur Folge hat. Es ist daher kein Wunder,
daf} schon unmittelbar vor der Isolicrung des Vitamins C
durch SzenT-GYO®RGYI im Jahr 1928 zablreciche Natur-
forscher Versuchsreihen an Schulkindern unternahmen,
dic Zahnkaries anfanglich mit Citrusfriichten und, nach
den Synthesen der Ascorbinsiure, mit dieser zu bekamp-
fen.” Ich habe da in crster Linie den Chicago Dental
Research Club zu nenncn, der zuerst solche Versuchs-
rcihen von M, T. HANKE aus dem Jahr 1934 veroflent-
lichte!. Es crgab sich, daB} bei Tagesdosen von 250 mg
Ascorhinsiure 50 % der sonst karicsanfilligen Kindern
frei von Karies blieben.

Einen weiteren, schr wichtigen Serienversuch iiber
dic Verhutung der Zahnkarics in der Schwangerschaft
und Stillzeit hat 1937 der Ziircher IFrauenarzt Dr.
A. BucHER in der Miinchener Medizinischen Wochen-

* Vortrag, gchalten an der Winterversainmlung der Schweizeri-
schen Chemischen Gesellschaft vom 26. Februar 1956 in Neuenburg.

. 1 M.T.HANKE, Diet and Dental Health, Chicago 1934, The Univer-
sity of Chicago Press.

E.OrT, Stuttgart

zeitschrift? verdfientlicht. Bei allen seinen 25 Patien-
tinnen wurde das Vitamin-C-Manko zu Beginn der
Schwangerschaft behoben und bis zum Ende der Still-
zcit soviel Vitamin C gegeben, dafl dic Ausscheidung im
Urin nicmals aussctzte. BUCHER konnte alle 25 Patien-
tinnen voéllig kariesfrei halten. )

Es ist diesem auflerst exakt arbeitenden Arzt und
Forscher aber nicht bewuBlt geworden, dafl er damit
auch der kommenden Gencration sciner Patientinnen
die Grundlage fiir ein véllig kariesfreies Gebif3 ge-
schaffen hat. Diese Erkenntnis konnte nur durch Ex-
perimentieren im Mikrokosmos ciner kinderreichen Fa-
milic gewonnen werden®. Mcine Beobachtungsreihe be-
gann gleichzcitig mit der BucHERs im Jahr 1936 und hat
zu folgendem Ergebnis gefithrt: Jede C-Avitaminose
oder auch nur Hypovitaminose, womit man die noch
schwerer diagnostizierbaren Skorbutfille als die «MoL-
LER-BARLOWsche Krankheit» bezeichnet, erzeugt auch
bei Kindern, die sic neun Monate vor der Geburt mit der
Mutter durchmachen, dic Disposition zur Zahnkarics,
der zwei Jahr spiter der Ausbruch der Karies folgt. Die
crworbene Disposition ist nicht mehr reversibel. Bei Er-
kennung der Hypovitaminose einsetzende regelmaflige
Zufuhr von Ascorbinsiurc vermag den Ausbruch der
Karies nicht mehr véllig zu verhindern.

Dicsc Feststellung erklart véllig das an 264 Schulkin-
dern von HANKE crhaltene Ergebnis, da die Mchrzahl
der Kinder cben die Disposition bercits erworben hatte.
Dic Bekidmpfung der alleinigen Ursache der Karies
durch Erwerbung der Disposition mufl eben ab statu
nascendi, d. h. bereits necun Monate vor der Geburt, ihren
Anfang nchmen und darf zu keiner Zeit des Lebens aus-

2 A. Bucner, Dic Verhiitung der Zahnkaries in der Schwanger-
schaft und Stillzeit, in Miinch. med. Wschr. 1937, 134.

3 L. Orr, Uber die Ursachen und dic wirksame Bekdmpfung der
Disposition zur Zahnkaries, Stuttgart 1949, Selbstverlag; Die Er-
werbung der Disposition zur Zahnkaries cine IFolge einer C-Avitami-
nose, in Verh. Schweiz. Naturf. Ges., Davos 1950, S.197; Die Zahn-
karies — eine Mangelkrankheit, in Chemiker-Zig. 76 (1952) 343, Verlag
Dr. Alfred Hiithig, Hcidclberg; Organische Fluorverbindungen zur
Kariesprophylaxe, Vortrag auf der 2. Jahresversammlung der Euro-
piischen Arbeitsgemecinschaft fiir Fluorforschung und Kariespro-
phylaxe in Genf, in Schweiz. Mschr. Zahnheilkde. 65 (1955) 780;
Kartes und Vitamine, in Zahndrastl. Welt 11 (1956) 4/94.
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Vaz Dias Agency in Amsterdam vermittelt. Die Battelle-Or- -

ganisation in Europa, mit Laboratorien in Frankfurt und Genf
und Biiros in London, Madrid, Mailand und Paris, hat jetat
cinen cigenen Informationsdicnst cingerichtet, der iiber die
Ergcbnisse der Forschungsarbeiten bei Battelle berichten wird.
Die Tagung der Nobelpreistrdger in Lindau wird als 2.Ta-
gung dcr Physiker vom 24. bis 29. Juni 1956 durchgecfiihrt,
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Sommerkurs: Dic Universitit Cambridge (England) fiihrt
vom 18. bis 25. August 1956 Sommerkursc durch iiber: «The
Application of Spectroscopy to Chemical Problems» und
«Intermolecular Forces and the Propertics of Fluids». An-
meldcformulare kdnnen bhezogen werden von: The Scerctary
of the Summer School, Department of Physical Chemistry,
Free School Lane, Cambridge.

Communications  Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes

Comunicazioni

Generalversammlung 1956

Dic Generalversammlung wird am Samstag, den 23.Juni
1956, in Ziirich stattfinden. Vormittags sind Vortrige der Her-
ren Professoren Dr. F. LEuTHARDT (Ziirich), Dr. M. VISCONTINI
(Ziirich) und Dr. H. Aesr (Bern) iiber Biologische Oxydation
vorgeschen,

Prisidialbericht 1955

Mit der Gencralversammlung vom 4.Juni 1955 im Institut
fiir anorganische Chemie der Universitit Bern, fiir deren ge-
schiiftlichen Teil auf das in Chimia 9 (1955) 162 publizicrte
Protokoll verwicsen sci, verband sich cine von rund sicbzig
Mitglicdern besuchte Tagung iiber «Angewandte Isotopenfor-
schung». Es relerierten dic Herren Prof. Dr. F.G. HouTERMANS,
Direktor des Physikalischen Institutes, iiber «Anwendung der
Radioaktivitit auf Probleme der Geologic und der Erdge-
schichte, Erforschung der kosmischen Strahlung»; PD Dr.
W. Busker, Dozent fiir analytische Chemic und Radiochemic
am Anorganisch-chemischen Institut, iiber «Ionen- und Iso-
topcenaustausch sowic Isotopcnanreicherung in festen Stoffen,
Anwendung der Radioaktivitit auf chemische Probleme»;
PD Dr. W.MINDER, Leiter des Radium-Institutes amn Insel-
spital, Dozent fir Radiologic, iiber «Grundlagen der Strahlen-
anwendung, Anwendung von Isotopen auf biologischem Wegen,
- Dic vorerwihnten Referate gaben zugleich Gelegenheit zu
ciner instruktiven Besichtigung von Laboratorien und Appara-
turen im Physikalischen Institut, im Institut fiir Anorganische
Chemie und im Betatron- und Isotopeninstitut des Insclspitals,
welche im Dienste der angewandten Isotopenforschung stchen.

AnliBlich der Hundertjahrfeier der ETH wurde der Jubi-
larin einc Gratulationsurkunde des Schweizerischen Chemiker-
Verbandes mit folgendem Wortlaut iberreicht:

«Der Eidgendssischen Technischen Iochschule als Mittri-
gerin an der Verantwortung fiir dic Zukunft der Menschheit
unscren Dank fiir ihre 100jihrige crfolgreiche Vergangenheit.
Schweizerischer Chemiker-Verband.»

Da dic vom SChV geplante Herbsttagung mit der ETH-
Feicr zeitlich kollidiert wiirc und unscre Mitglieder in dicsem
Jahre durch Kongresse aller Art — nicht zuletzt durch den
Internationalen Kongref fiir reine und angewandte Chemic,
welcher im Juli 1955 in Ziirich stattgefunden hatte - besonders
stark beansprucht waren, wurde sie fiir diecsmal fallengclassen.
Der Vorstand hat sich in diesem Zusammenhang mit dem
Gedanken befaBt, neben Tagungen, wic sic in den letzten Jah-
ren vom SChV mit Erfolg durchgefiihrt werden konnten, auch
cigentliche Fortbildungskurse auf spezicllen Fachgebicten mit
praktischen Ubungen zu organisicren, Exkursionen in der che-
mischen Industric des In- und Auslandes in Betracht zu ziehen
und Diskussionsabende zwischen Chemiestudicrenden und Che-
mikern aus der Industrie zu veranstalten; die Vorbercitungen
fiir solche Diskussionsabende waren im Berichtsjahr schon
recht weit gedichen, so dafl wir in abschbarer Zeit mit ciner
Verwirklichung dicser Idee, welche auch von der Industric
begriifit wurde, glauben rechnen zu diirfen.

Sitzungen: Der Vorstand hat im Berichtsjahr vier Sitzungen
abgchalten. Hicrvon abgeschen, wurden die Mitglieder des
Vorstandes durch Zirkularschreiben, Korrespondenzen und
Telephone auf dem laufenden gehalten, und es fanden auf
dicsem Wege auch interne Meinungsaustausche statt. Prisi-
dent und Vizeprasident sowic weitere l\iitgli(}(lcr des Vorstan-
des waren iiberdics durch Teilnahme an Sitzungen der Schwei-
zerischen Chemiker-Kammer und an Veranstaltungen anderer
Organisationen cngagicrt. Dic Verwaltungskommission der
Chimia hiclt zwei Sitzungen ab. An Stelle des aus dieser Kom-
mission zurickgetretenen Prisidenten des SChV wurde Herr
HEINZ SAUERLANDER als neucs Kommissionsimitglicd gewihle,
Dic mit Amtsantritt auf 1. Januar 1956 notwendig gewordene
Wabhl cines neuen Redaktors der Chimia crforderte keine Sit-
zung der Redaktionskommission, weil deren Mitglieder dem
Wahlvorschlag des Vorstandes auf dem Zirkulationswege cin-
stimmig zustimmten und eine Sitzung crst {ir Anfang 1956
wiinschten.

Standesfragen: Im Zusammenhang mit der fir den 1. Januar
1956 vorgeschenen Inkraftsctzung des ncuen Patentgesetzes
wurde dem SChV Gelegenheit geboten, zu cinem Vorentwurf
fur cinc Vollziehungsverordnung Stellung zu nchmen. Nach
Konsultation der Herren Dr. E. AMMANN und Dr. O.KAISER,
welche schon bei der Vorbereitung des Gesetzes dem SChV ihre
wertvolle Mitarbeit zur Verfiigung gestellt hatten, wurden die
Wiinsche des SChV zu der vorerwithnten Vollzichungsverord-
nung dem Eidgenossischen Amt fiir geistiges Eigentum in einer
Eingabe unterbreitet; sic sind beim nachfolgenden Erlafl der
Vollzichungsverodnung durch den Bundesrat fast durchwegs
beriicksichtigt worden. - Im weiteren wurde beschlossen, zur
besseren Behandlung standespolitischer Probleme und als Bei-
lage zur Chimia unter dem Titel Der Schweizer Chemiker cin
internes Mittcilungsblatt des SChV zu schaffen und vorliufig
in zwangloser Folge crscheinen zu lassen. Diese Beilage er-
schicn im Berichtsjahr vorerst dreimal, némlich im Juli, Sep-
tember und Dezember. Dicse redaktionclle Arbeit licgt Heren
DUNKELBERG ausgezeichnet.

Internationale Zusammenarbeit: Iin Rahmen der Achema X1
fand in der Zeit vom 14. bis 21.Mai 1955 cin Kongref3 der
Europiischen IFéderation fiir Chemie-Ingenicur-Wesen in I'rank-
furt am Main statt, an welchem der SChV durch Prisident,
Vizeprisident, Redaktor der Chimia und durch Herrn Dir.
H.Hauser offiziell vertreten war. Die Mitglicder des SChV
wurden zu dicscr Veranstaltung gleichfalls cingeladen. An-
laBlich diescs Kongresses wurde den Griinderverbiinden, zu
denen auch der SChV gchért, an ciner ersten Vorstands-
sitzung der Foderation am 17.Mai 1955 je cine Grinderurkunde
iiberreicht, das kinftige Tatigkeitsprogramm sowic dic mog-
licherweisc spiter in Frage kommende Griindung ciner Inter-
nationalen Organisation fiir Chcmic-Ingenicur-Wesen disku-
tiert und schlicBlich dic Grindung ciner Luropdischen Iide-
ration fiir Korrosion angeregt und bercits am 19. Mai 1955 voll-
zogen. Der Vorstand des SChV hat noch im Berichtsjahr nach
reiflicher Uberlegung den Beitritt unscres Verbandes zu dicser
ncuen Organisation erklirt in der Erwiigung, daf} cin gewisser
Kreis unscrer Mitglieder auch an diesen spezicellen Fragen prak-
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tisch interessiert ist und dic Zusammenarbeit mit Fachleuten
anderer Linder fiir sie von Interesse und Nutzen scin konnte. —
Im weiteren wurde demm SChV anliBlich der Frankfurter Ta-
gung dic Ehre zuteil, sich im Ehrenkomitee der Achema X1
vertreten zu lassen, zwei Plenarvortrige zu prisidicren und
im Achema-Jahrbuch 1953/55 mit cinem Gelcitwort zu signic-
rcn. Der Bedeutung der Europiischen Zusammenarbeit aufl
dem Gebicet der chemischen Technik in der Europiischen ¥o-
deration fiir Ingenicur-Chemic-Wesen und der Mitarbeit der
drei schweizerischen Verbiinde (Schweizerische Gesellschaft fir
Chemische Industrie, Schweizerischer Ingenicur- und Archi-
tekten-Verecin und Schweizerischer Chemiker-Verband) in die-
ser Organisation wurde scitens des SChV auch in cinem Ein-
fithrungswort zur 7. Auflage des vom Verlag fiir Wirtschafts-
literatur GmbH herausgegebenen Werkes Die Chemische In-
dustric der Schweiz und ihre Nebenprodukte gedacht.

Migliederstatistik 1955

Mitglicderbestand am 1. Januar 1955 . . . . . . . . 1056
Mutationen 1955:
Eintritte . . . . . ¢ v . o v v v ... 50
AUStHitte o o o o ¢ o ¢ o v o v o o o . 30
Ausschliissse « & v & v o v o v o .. T
Gestorben . . . . . . . ... ... . T 44

Reinzuwachs. . . . . . . . . . .. .. .. 6

Mitgliederbestand am 31.Deczember 1955 . . . . . . 1062

Im Berichtsjahr hatten wir leider den Hinschied folgender
Mitglicder zu beklagen:
Dr. G.O.BAERLOCHER, Lausannc
A.BENTELIL, Chemiker, Bern
E.HAFNER, dipl. Chem., Attisholz, Mitglicd der Schweizerischen
Chemiker-Kammer
Dr. Pavur Lanz, Basel, chemaliges Vorstandsmitglied des SChV
Dr. K. REYLE, Neuallschwil
E.ScBEIDEGGER, Chemiker, Ricdholz/Weihern
Dr. E.ScuERB, Ziirich

Das Interesse, welches die Drucklegung unseres Mitglicder-
verzeichnisses im Jahre 1954 bei den Mitglicdern gefunden
hatte, veranlaBte den Vorstand des SChV, dic Frage cines
Ncudruckes zu priifen. Es wurde beschlossen, das Mitglieder-
verzeichnis vorliaufig in cinem dreijdahrigen Turnus im Druck
crscheinen zu lassen, das nichstemal also im Jahre 1957.

Die Herausgabe unscrer Zeitschrift wurde im Berichtsjahr
durch grofziigige Zuwendungen der Firmen Ciba, Sandoz,
Geigy und Mosse geférdert.

Am Endc meiner Amtsperiode angelangt, ist ¢s mir cin Be-
diirfnis, vor allem meincen Kollegen des Vorstandes sowie Herrn
Rechtsanwalt DUNKELBERG fiir ihre Mitarbeit zu danken.
Unscre Frecundschaft hat die Arbeit wesentlich erleichtert, Im
Februar 1956 trafen wir uns, zusammen mit unseren Gemahlin-
nen, zu ciner Besichtigung der Fabrik Maggi in Kempttal.
Wiihrend der Vorstand scinc Traktanden erledigte, besichtig-
ten dic Damen das Schlo8 Kyburg und die Reinhart-Galerice
in Winterthur.

Auch von anderer Scitc wurde meine Aufgabe crlcichtert:
durch dic Mitglieder der Kammer, durch dic beiden Redak-
toren der Chimia, durch dic Firmen Sauerlinder und Mosse,
nicht zuletzt durch die beiden Sckretirinnen der Geschifts-
stelle. Allen danke ich fiir ihre Hilfe!

Dr. E. Zi1EGLER, Priisident

Rapport du Président de la Chambre suisse
dcs Chimistes 1955

Au cours de I'année 1955, la Chambre suisse des Chimistes
a ¢été réunie deux fois en asscmblée pléniére ; son « Burcau» a
tenu également deux séances.
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Jin vuc de diminuer les dérangements ct les frais nous avons
fait usage de circulaires pour informer les membres de la
Chambre ou solliciter leurs avis.

Il va de soi que toutes les décisions ont été prises lors des
asscmhlées pléniéres du 29 janvier ct du 3 décembre 1955.

Concernant lc «Registre suissec des Chimistes», le 12 jan-
vicr, unc nouvelle entrevue avece les délégués de I'E,P.T., de
I’Université de Genéve ct des principales Industries de Bile,
entrevue trés cordiale ct objective, a montré qu'il était impos-
sible de concilier les désidérata de nos chimistes techniciens
avee les exigences des Hautes Ecoles ct de I'industric. En
conséquence, pour nc pas risquer de gater les excellentes re-
lations nouées avee ces institutions, la Chambre suisse des
Chimistes a décidé, lors de son assemblée pléniére du 29 jan-
vier, de proposer A la prochaine Assemblée générale de 1’As-
sociation suissc_des Chimistes de renoncer au Registre suisse
des Chimistes sous sa forme actuclle.

I.’Assembléc générale de 1I’A. S.C., du 4 juin 1955, acceptant
cette proposition, a décidé de renoncer au Registre suissc des
Chimistcs, sous s forme actuclle, tout cn réservant la possibilité
de reprendre une telle étude, plus tard, le cas échéant.

Lc «Burcau» de la Chambre a été chargé de liquider cette
question, ce qui a été fait en collaboration avee notre Geschiifts- .
stelle ct notre trésoricr.

Le «Burcau» cxaminant alors les questions dont I'étude
pouvait s’avérer utile pour l'cnscmble dc notre profession a
suggéré aux membres de la Chambre, par voie de circulaires,
dc s'attcler au probléme trés actuel du développement, en
nombre ct surtout er qualité, des chimistes cn tenant compte
des besoins actuels ct futurs des industrics (Nachwuchsproblem
der Chemiker). Avee quelques indications variées, lcs nembres
ont cngagé le «Burcau» 2 examiner la question dc plus prés en
vuc de pouvoir présenter des propositions précises a la pro-
chaine réunion pléniére de la Chambre.

Entrctemps a paru dans la presse baloise un remarquable
article du Dr WiLnrLM, président de la Société suisse des
Industrics chimiques, relevant 'importance trés grande de ce
probléme,

Vers la néme époque, notre Geschiftsstelle a regu de la part
du «Schwecizerischer Verband fiir Berufsberatung» un projet
de notice professionnelle d’orientation (Berufskarte) pour la
branche chimique. Ce projet a ¢té multigraphié ct transmis,
pour avis, 2 tous les membres de la chambre.

Dans sa séance pléniérc du 3 décembre 1955, la Chambre
suissc des Chimistes, 2 'unanimité des membres présents, a
déeidé :
1° de s’attcler progressivement A 1'étude du probléme du déve-

loppement des chimistes (Nachwuchsproblem) en qualité sur-

tout, ¢cn commengant par un commentaire au sujct de la

«notice professionnelle d’orientation» pour la branche chi-

mique (Berufskarte) du «Schweizerischer Verband fir Be-

rufsberatung», en vue de compléter cette notice e¢n tenant
compte des avis émis par les membres de la Chambre.

L’¢laboration d’unc brochurc plus compléte cst cnvisagée

pour plus tard; sans oublicr toutes les autres questions

susceptibles de favoriser I’essor de notre discipline ct de ses
membres.

o

2° de charger le « Burcau» des études préalables, générales ct
particuliéres ct notamment de reprendre contact avec les
délégués des Hautes Ecoles et de I'industrie pour examiner
avee eux quels sont les sujets les plus pressants & aborder, en
premier, sur le plan du vaste problémne, qui non sculement
préoccupe tous les responsables de notre branche, mais qui
surtout conditionnera, tét ou tard, I'avenir de la chimie ct
des chimistes en Suisse comme aillcurs.

Le «Burcau» va s¢ mettre de suite A cette tache; il tiendra
les membres au courant c¢t, comme d’habitude, toutcs
les décisions scront prises par 'assemblée pléniére de la
Chambre.
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Cellulose and Cellulose Derivatives. Von E.Ott, H.M,SPURLIN und
M. W.GRrarrLIN, 2, Auflage. 3.Band. VIII 4 547 Sciten. Interscience
Publishers, Inc., New York 1955. Gebunden S 12.00 (vgl. Chimia 9
[1955) 44, 69). - Nach lingecrem Unterbruch ist nun auch der dritte
und letzte Band crschicnen, welcher auch das schnlichst erwartete
Autoren- und Sachregister fir alle Binde enthilt. — Im crsten und
umfangreichsten Kapitel werden die physikalischen Eigenschaften
der in Losung befindlichen Cellulose und ihrer Derivate behandelt;
damit zusommenhingend natiirlich ouch dic Viskositit. Jenen Eigen-
schaften, welche bei der Weiterverarheitung der technischen Cellulosc-
produkte - aufler Papicr - in Erscheinung treten, z. B. Elastizitit,
Deformation, gehort das anschlicende Kapitel. Ein weiteres Kapitel
faBt dic Bestimmungsmecthoden («Tcsts») zusamimnen. - Wicderum
wird bei der Behandlung der Phinomene, welche Cellulose und jhre
Derivate in Form von Ldsungen zeigen, e¢ine Verbindung mit den
Eigenschaften der Nicdermolekularen gesucht und dabei auch Er-
schcinungen andcrer hochmolekulurer Stoffe benitzt. Einfluf3 des
Losungsmittels, Substitutionsgrad und Charakter des Substituenden
lassen sich graduell verfolgen. Selbstredend nimmt die Behandlung
der Viskositit cinen breiten Baum cin; in Verbindung mit den os-
motischen Phianomcnen dient dic Viskositit zur Bestimmung und
Aufklirung des Polymerisationsgrades und zur Charaktcrisicrung
der Polymolckularitit. Uber dic Grdfle und Bedeutung diverser
Formeln und Konstanten wird eingchend diskuticrt. Eine grofic An-
zahl dicsheziiglicher MeBinstrumente, darunter solche modernster
Bauart, wird genauer beschricben. — Die Zusammenstellung der
«Tcats» scheint nicht als Weglcitung fiir den Praktiker gedacht zu
scin; denn es wird jewcils nur das Prinzipiclle dieser oder jener
Mcthode - dafiir im allgemeinen treffend - hervorgehoben. Beziig-
lich der Durchfithrung wird bei der Cellulose auf die bekannten Vor-
schriftcnsammlungen verwicsen, bei den Derivaten auf dic als Fuf-
notc zitierten Publikationen. — Im Anhang finden sich Tabellen,
Kurventafeln, Nomogramme usw. iiber Léslichkeit, Viskositit, Sub-
stitutionsgrad usw., deren Bedcutung und Umfung den Text stéren
wiirden. - Druck und Ausstattung sind cinwandfrei. L. AMMANN

Introduction to Chemical Fingineering. Von W, 1., BApcER und J.T
Bancniro, IX + 739 Sciten - 1 Tafel. McGraw-Hill Book Company,
Inc., New York/Toronto/I.ondon 1955. Gebunden 71 s 6 d. — Dicses
Werk ist fiir das erste Jahr des Unterrichts in Chemic-Ingenicur-
Technik an amerikanischen Hochschulen geschrichen und behandelt
deshalb aus dem ohnchin schnell angewachsenen Stofl nur die Grund-
lagen und dic wichtigsten der physikalisehen Verfahrensstufen (Unit
Opcrations). Vorausgesctzt werden dic Physik und Mathematik des
crsten Jahres an amcrikanischen Hochschulen, gewisse Kenntnisse
in der physikalischen Chemic und Thermodynamik und dic elemen-
tarsten Kenntnisse der Maschinenlehre. Das cinfithrende Kapitel
bringt kurz Stoffbilanzen, molare Einhciten, MefigroBen und Ein.
hciten und dic graphischec Darstellung, besonders auch in logarith-
mischer Auftragung. Von den folgenden Kapiteln behandeln das
zweite, vierte und achte Grundlagen, namlich dic Stromung fluider
Phasen, den Wirmciibergang und den StofTiibergang bei Gasphascn.
Auch dicsc mehr theorctischen Kapitel sind weitgchend nach prak-
tischen Gesichtspunkten ausgestaltet. Die anderen Kapitel beginnen
durchwegs mit cincr durch zahlrciche cinfache Zeichnungen erlauter-
ten Darstellung der wichtigsten Apparatetypen. So enthiilt z. B. das
zweitec Kapitcl vuch schon alle praktischen Angaben iiber dic Mes-
sung von fluiden Stoffen mit Schnitten der verwendeten Apparate.
Von den Verfuhrensstufen werden in einzelnen Kapiteln das I'érdern
von Iltssigkeiten, dic Verdampfung, dic Destillation, dic Ixtrak-
tion, dic Absorption von Gasen, das Trocknen, das Kristallisieren,
das Filtricren, das Mischen, das Sieben und Klassieren, das Zerklei-
nern und Mahlen hehandclt. Der Text ist leicht leshar, die Darstel-
lung durchwegs rccht ausfithrlich und an den praktischen Anwen-
dungen orientiert, wozu auch zahlrciche, genau crliuterte Rechen-
beispicle dienen. Zum Endc jedes Kapitcels werden weitere Aufgaben
gegeben. — Das Kapitel Destillation gibt Gelegenheit, freilich unter
Beschriankung auf Zweistoflgemische, nicht nur Stoffbilanzen, son-
dern recht cingchend auch die T'rennvorginge nach Poncion an
Hand des Enthalpicdiagramms zu behandcln. Das McCank-TineLe-
Diagrainm wird crst nachtriglich als einc hiufig brauchbare iiber-
schligliche Mcthode kurz besprochen. Ahnlich ausfiibrlich ist dic
Darstcllung auch im Kapitel Gasabsorption, bei Behandlung des
Stofiibergangs. Andererseits wird bei Einfithrung der Viskositat z. B.
darauf verzichtet, dic Anderung der Gesehwindigkeit von Schicht zu
Schicht als Differentialquoticnten anzuschreiben. Man mége aus dic-
scn Angaben die Grenzen crkennen, innerhalb derer einc solche Ein-
fiihrung den Leser oder Hbrcr unterrichten kann. Der im ganzen
clementare Charakter und dic ziemlich breite Darstellung lassen das
Buch als recht gecignet erscheinen, um dem Chemiker, der withrend
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seincr Hochschulzeit keine Gelegenheit hatte, sich mit der tech-
nischen Seite des Fachs zu befassen, dic Kenntnisse zu vermitteln,
iber dic er bei einer Tatigkeit in der chemischen und in verwandten
Industrien verfiigen sollte. Auch dem Ingenicur wird es im Falle
ciner solchen Titigkeit cine allererste 1ilfe scin. Beide werden sich
allerdings mit dem angelsichsischen Maflsystem auscinandersctzen
miissen. — Neben viclen Diagrammen und eciner groBen Zohl der
schon erwihnten, cigens angefertigten cinfachen Schnittzeichnungen
von Apparaten sind dem Buch noch cinige Anhiinge mit niitzlichen
Zahlenangaben und als Tafel das bekannte Diagramm fiir feuehte
Luft beigegeben. 0.Fucns

Resonance in Organic Chemistry. Von G.W,WnrLanp, XIII +
846 Sciten. John Wilcy & Sons, Inc., New York 1955. Gebunden
S 15.00. - Dic Bedeutung der Resonanztheoric als Weiterentwick-
lung und Vervollkommnung der klassischen Strukturchcmie wird
heute kaum mehr angezweifelt. Der Gewinn aber, den cine cingchende
Kenntnis der Theoric verschaflt, stcht nur dann aufler Frage, wenn
klar erkannt wird, daBl Resonanz im Sinne des Chemikers keine
Naturcrscheinung darstellt, sondern eine mnchr oder weniger ge-
lungene Mcthode zur Beschreibung von Molekiilen. Der Autor dcs
vorlicgenden Werkes, das sich vor allemn an den organischen Che-
miker wendet, scheut deshalb keine Miihe, um die Grundlagen und
dic Begriffc der Resonanztheoric zu erkliren, - Auf dicsc Einlcitung
folgt cinc sich iiber sicben Kapitel crstreckende und ins Detail ge-
hende Anwendung der Theoric auf dic physikalischen Eigenschaften,
Struktur und Reaktivitiat organischer Verbindungen. Das Buch ist
in dicser Hinsicht einc Neuauflage scines Vorgingers, The Theory of
Resonance and Its Application to Organic Chemistry. Es stcllt aber
auch cine Erweiterung dar, indem dic wesentlichen Fortschritte der
theorctischen und experimentellen organischen Chemic der letzten
zchn Jahre beriicksichtigt wurden. Neu ist auch dic cingchende
Wiirdigung der als cbenbiirtig uncrkannten molecular orbital-Mcthode
zur Besehreibung chemischer Beobachtungen. Ebenfalls neu ist eine
150 Sciten umfassende Einfihrung in dic quantenmechanischen und
mathcematischen Grundlagen der Resonanz- und ebenso der molecular
orbital- und Elcktronengasmethode. Dicses letzte Kupitel ist bei
weitem am schwicrigsten und dirfte demn mathecmatisch weniger
geschulten Chemiker kaum zuganglich scin. Dieser wird die von der
mathematisch-physikalischen  Betrachtungsweise gelicferten  Lr-
kenntnisse wic bisher als gegeben akzepticren miissen. Dem Buche
ist als Anhang cinc auficrordentlich rcichhaltige Liste von Atom-
abstanden und Bindungswinkeln organischer Verbindungen ange-
glicdert. - Das ganze Werk ist mit der dem Autor eigenen Griindlich-
keit und Klarheit der Argumecntation geschricben. Mit Ausnahme
des letzten Kapitels sollte cs jedem Hochschulchemiker verstindlich
scin. In ciner Zceit, da bloBes Kochen fiir viele an Reiz verliert, wird
das Buch sicher den verdienten Anklang finden. C.A.Gnon

Forschungsberichte des Wirtschafis- und Verkehrsministeriums Nord-
rhein-Westfalen. Westdeutscher Verlag, Kéln/Opladen 1955.

Nr.178: Untersuchungen zur Ausarbeitung wund Verbesserung von
polarographischen Analysenmethoden. Von M. vOoN STACHELBERC und
W.Hans. 33 Sciten. Broschicrt DM 10.50. - Der Bericht bringt Zu-
sammenfassungen kiirzlich crschiencner und in Vorbercitung be-
findlicher Arbeiten aus dem Institut fiisr Physikalische Chemic der
Universitat Boun (u.a. Beschreibung cines ncucn Polarographen,
Untersuchungen iiber Grundlagen, wie Diffusion, kinctische Stréme
und Entwicklung spezicller Mcthodcn).

Nr. 190: Zur Kenntnis der Alkalititanate. Von A. Nruuaus,
0. Scoyutz-DuMontT und H. REckuanrp. 48 Sciten. Broschicrt
DM 12.20. - Wahrend dic Titanate der zweiwertigen Mectalle als

* Mectatitanate (Perowskit, Illmentit) bzw. als Orthotitanate (Spinclle)

vorlicgen, bilden Alkalioxyde vornchmlich hdhere Titanate, wic die
thermische und réntgenographische Analyse zeigt. Mit Kalium, Ru-
bidium und Cacsium entstchen MclTi,O; bei allen drci Mectallen,
ferner K, Ti;0,, K, Ti,0,,, Rb,Ti 0, Ce,Ti,0,. Dic Dititanate werden
physikalisch und chemisch charakterisiert, und von K;Ti,0; wird
auflerdem die Struktur bestimmt.

Nr.220: Fnnwicklung neuer Regel- und Kontroll-Apparate zur
coulometrischen Analysc. Von W, Fucus. 62 Seciten. Broschiert
DM 15.50. - Nach cinigen Bemerkungen iiber dic Grundlagen der
Coulometric und den Bau hierfir geeigneter Stromquellen beschreibt
der Verfasser cine Einarm-DurchfluBzelle fiir dic coulometrische
Erzeugung von 11*- und OH -Ionen und von Jod, dadurch gckenn-
zcichnet, daf} dic notwendigerweise miterzcugten Gegenionen durch
geeignete Substanzen, z.B. Lewatit, aufgenonmmen werden, und
ferner cin Coulomceter, das anstelle der geflossencn Strommenge die
von cinem Thyrntron-Kipposzillator erzeugten Impulse registriert.
Generatorzelle und Coulometer werden sorgfiltig getestet.

K. HupEr
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Auswirkungen der Molekiilphysil in der Chemie*

Von PD Dr. H.LaunaRrY
Ciba AG, Bascl

Die Molekiilphysik ist ecines jener Teilgebicte der
Physik, von denen man cinerscits behaupten kann, sie
scien abgeschlossen und erledigt und andrerseits fest-
stellen muBl, daBl nur ein schr kleiner Teil der ihnen
zufallenden Aufgaben wirklich gelést ist. Die Lehre vom
Bau und von den Eigenschaften der Molekiile ist hichst
wahrscheinlich in dem Sinne abgeschlossen, daf3 die
Eigenschaften der Elementartcilchen, aus denen die
Molckiile aufgebaut sind — Atomkernc und Elcktronen -,
und dic Grundgesetze, welche man fiir dic Beschreibung
ihres Verhaltens benétigt, mit gentigender Genauigkeit
bekannt sind. Damit sollte im Prinzip jede belicbige
Molckiuleigenschaft crkliirt werden konnen.

Andrerseits ist das Gebict der Molekiilphysik in dem
Sinne kaum angebrochen, als nur ein auflerordentlich
kleiner Teil der Konsequenzen aus den Grundgesetzen
wirklich gezogen ist. In schlagendster Weise beweist dies
der Zustand der Chemic, deren experimentelle Resultate
cigentlich vom Molekiilphysiker alle rein theoretisch
sollten erklirt werden kénnen. Tatsichlich ist aber der
Chemiker bei seiner Arbeit heute noch weitgehend auf
Regeln  angewiesen, deren  Giiltigkeitsbercich infolge
ihrer empirischen Grundlage nicht scharf abgegrenzt
werden kann.

Dic Chemic bildet deshalb cin besonders aktuclles An-
wendungsgebict der Molekulphysik. Es besteht wohl
kein Zweifel dariiber, daB, je wirklichkeitsgetreuer und
je konkreter die Vorstellungen des Chemikers vom Bau
seiner Molcekiile sind, um so geziclter und sicherer cr
scine Experimentc ansctzen und auswerten kann. Da-
her ist begreiflich, dafl auch von der Seitc der Chemice
Fragen nach dem physikalischen Bau der Molckiile, nach
ihrer Geometrie, nach dem Wesen der Kriifte, welche die
Atome zusammenhalten und nach dem detaillierten
physikalischen Ablauf von chemischen Reaktionen ge-
stellt werden.

Die Chemie stellt bei weitem nicht das cinzige, aber
wahrscheinlich das weitestverzweigte Anwendungsgebict
der Molekiilphysik dar. Es soll daher im folgenden verx-
sucht werden, cine Ubersicht iiber die heute bedeutungs-
volle Wechselwirkung zwischen diesen beiden For-
schungsgebicten zu vermitteln. Die Ausfithrungen las-
sen sich am hesten in drei Abschnitte unterteilen. Der

* Gekiirzte Fassung der Aatrittsvorlesung, gehalten  am

13. Februar 1956 in Bascl.

erste Abschnitt behandelt heute gebriuchliche experi-
mentelle Methoden. Der zweite Abschnitt soll der Be-
trachtung ciniger mit dicsen Methoden gewonnener Er-
gebnisse gewidmet sein. Zuletst wird auf dic theoretische
Deutung dieser Resultate cingegangen.

1. Experimentelle Mcthoden

Die grofle Schwicrigkeit bei der experimentellen Unter-
suchung der Molekiile besteht darin, dafl sic so klein
sind. Sogar im clektronenmikroskopischen Bild findet
man nur di¢ allergréiten Molckiile ehen als feine Korn-
chen angedcutet, ohne jedoch in ihren inneren Aufbau,
der uns hier ja besonders interessiert, Einblick zu ge-
winnen.

Man ist dahcr auf weniger dirckte Mcthoden angewie-
sen. Wir sind gezwungen, aus dem Ergebnis von Experi-
menten auf dic Struktur der Molckiile zu schlicBen. Um
cine Verbindung zwischen der wahren Struktur und
dem Trgebnis des Experimentes herzustellen, bedarf es
aber ciner ganz definierten und exakten Vorstellung da-
von, auf welche Weisc der Ausfall des Experimentes
durch die Struktur becinflufit wird, d. h. es bedarf einer
Theoric.

Bei der Erforschung des Baus der cinzelnen Atome
hatte man schon erkannt, da3 man auf Grund der klas-
sischen Gesetze der Mechanik und Elcktrodynamik al-
lein nicht zu einem widerspruchsfreien Bild des Atom-
baues gelangen konnte. Man sah sich gezwungen, ge-
wisse wenige zusitzliche Annahmen zu treffen, die dann
cine liickenlose und widerspruchsfreie Irkliarung einer
ungchcuer groen Zahl von experimentellen Ergebnis-
sen ermoglichten. Wir betrachten daher heute diese An-
nahmen als Naturgesetze im sclben Sinne etwa wie den
Nrwronschen Beschleunigungssatz oder das CouLoMmB-
sche Gesctz von der gegenseitigen Kraftwirkung zweier
clektrischer Ladungen.

Dic exakte und universelle Formulierung dieser neuen
Naturgesctze fithrte zur Quantentheorie, die wir heute
als tausendfach bewihrte, noch nic versagt habende
und daher vertrauenswiirdige Mittlerin zwischen experi-
mentellen Ergebnissen und atomarer und mithin auch
molekularer Struktur betrachten.

Die Expcrimente, welche man mit den Molekiilen
zwecks Erforschung ihrer Struktur durchfithrt, sind
mannigfaltig und in zahlrcichen Werken mehr oder we-
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baut scin muB} als beim Buten. Diese Anderung ist offen-
bar bedingt durch dic konjugicrte Stellung der Doppel-
bindungen und beweist, dafl dic Eigenschaften ciner
Bindung nicht nur von den Bindungspartnern abhiin-
gen, sondern auch durch die weitere Umgehung im
Molckiil mithestimmt werden. Das herausgegriffene Bei-
spicl ist kein Sonderfall.

Bemerkenswert an der Situation ist dic Tatsache, daf
der Chemiker infolge der Art der ihm zur Verfiigung
stchenden Formelsymbole genitigt ist, in dicsen beiden
Fillen fir physikalisch verschicdene Bindungen das-
sclbe Symbol zu verwenden. Diescr offensichtliche Man-
gel der chemischen Schrift ist scit langerer Zeit wohl be-
kannt, und ¢s fchlt nicht an Versuchen, diese Schrift zu
vervollkommnen!!, Eine heute viclfach gebriiuchliche
Art ist dic Formulierung der Grenzformen. Man sagt,
um wicder auf das Beispicl des Butadiens zuriickzu-
kommen, dafl der wahre Zustand des Butadicnmolckiils
nicht durch dic angeschrichene Formel allcin wicderge-
geben wird, sondern daBl cr irgendwo zwischen dicser
Formel und zwei Grenzformen, namlich

HzC-e-C{ ° und ]l,C—aC}{ °
C—CH, —CH,
H II
Dadurch crhillt dic mittlere Bindung ctwas Doppcl-
bindungscharakter und dic éduflere Bindung ctwas Ein-
fachbindungscharakter, wodurch sich dic Anomalicn
ihrer Linge formal beschreiben lassen.
Bei 1-Buten Lift sich unter Wahrung der Wertigkeiten
der C-Atome keine Grenzform schreiben, bei der die ur-

licgt.

spriingliche Doppelbindung zur Einfachbindung wird
und umgckehrt. Tatsiachlich scheint hier ja auch die
Doppelbindung keinen Einfachbindungsanteil zu be-
sitzen.

Ein besonders krasser [Fall ist Benzol, von dem wir
wissen, dal} cs cin genau reguldres Sechseck bildet. Die
formale «Erklarung» lautet: Der Zustand von Benzol
licgt zwischen den beiden gleichwertigen KEKULE-

Formen.
74 N
l und I
N\ V

Der Vergleich mit den physikglischen MeBresultaten
wic auch mit den chemischen Eigenschaften . (z. B.
Reaktivitdten) zeigt bei unzihligen Verbindungen, daf
dicser Formalismus imstande ist, nicht nur Bcobach-
tungstatsachen zu systematisieren, sondern auch zu
cinem gewissen halbquantitativen Grade Eigenschaften
vorauszusagen.

Obschon cin Formalismus keine Erklarung darstellt,
muf} dic Tatsache sciner Giiltigkeit doch ernst genom-
men und als Ausdruck ciner GesetzmiBigkeit gewertet
werden., Eine Theorie der chemischen Bindung sollte
daher auch imstande sein, diesen IFormalismus zu cr-
klaren, und dic Grenzen sciner Giiltigkeit festlegen.

AL LK. Remick, Electronic Interpretations of Organic Chemistry,
2. Auflage 1945. C. A.Gron, Chimia 8 (1954) 137.
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3. Die Theorie der chemischen Bindung

Man crstaunt immer wicder, zu vernchmen, dafl die
erste wirkliche Erklirung der homéopolaren chemischen
Bindung erst im Jahre 1927 gelang'2 Dafl dies nicht
schon frither miglich war, liegt cinerseits darin begriin-
det, dal man vor 1911-1913 nicht wuBte, daB} dic
Atome aus cinem klcinen schweren Kern und ciner sie
umgebenden Elcktronenwolke aufgebaut sind, und ist
andrerscits das Lrgebnis ciner allzu kithnen Extra-
polation, der man in jenen Jahren aus begreiflichen
Griinden anhcimficl. Stellen Sic sich cinen Stein oder
Ball vor, der zwischen den Wiinden cines Raumes be-
wegt wird. Auch wenn wir dic feinsten MeBinstrumente
gebrauchen wiirden, dic uns zur Verfiigung stchen, wiir-
den wir feststellen, daB3 dieser Stein cine absolut kon-
tinuierliche Folge von Werten der Geschwindigkeit und
damit der kinctischen Encrgic annchmen kann, wenn
wir ihn beschleunigen. Insbesondere wiirden wir fest-
stellen, daB er unberiithrt absolut ruhig und in bezug
auf dic Wiinde unbewegt dalicgen kann. Man muf} sich
nun fragen, was passicrt, wenn der Raum, in dem dieser
Kérper cingeschlossen ist, immer kleiner wird, bis er die
Dimension cines Molckiils, und der Korper, der sich dar-
in aufhalt, immer leichter und leichter wird, bis er nur
noch cine Elcktronenmasse besitzt. Man glaubte nun
zunachst, daB} sich das Elektron im Raum mit molcku-
laren Dimensionen gleich verhalte wie der Stein im
Raum von makroskopischer Grofienordnung. Dies er-
wies sich als Irrtum. Eine Reihe von Arbeiten aus der
Mitte der zwanziger Jahre dieses Jahrhunderts zeigten,
daB das Verhalten des Elcktrons in so kleinen Raum-
abschnitten wesentlich anders angenommen werden
muf3'3. Ein Elektron kann dementsprechend in einem
Molckiil scine kinctische Energic nie ganz verlieren, son-
dern muf} auch im Zustand tiefster Encrgic noch kine-
tische Encrgic besitzen, welche um so kleiner ist, je
grofer der Raumabschnitt, der ihm zur Verfiigung stcht.

Diese fundamentale Erkenntnis fithrte in ihrer quan-
titativen Formulicrung zur Quantenmechanik und 6fI-
ncte schlagartig das Tor zum Verstindnis der chemischen
Bindung. Man kann damit roh und gualitativ sofort cin-
schen, warum zwei Atome cine homéopolare Bindung
cingchen kénnen: Sind die zwei an der Bindung beteilig-
ten Atome isolicrt, so steht ihren Elcktronen nur je der
kleine Raum der Umgebung der Atomkerne zur Ver-
fiigung. Dic minimale kinctische Energic des Systems
ist daher groB. Nahern sich dic Atome jedoch auf so
kleine Distanz, da} sich dic Aufenthaltsgebicte ihrer
Elektronen ctwas iiberlappen, so crweitert sich dadurch
der Aufenthaltsraum der Elektronen, indem jedes sich
in das Gebict des Nachbaratoms aushreiten kann. Da-
durch kann cs nach dem oben Gesagten Encrgic ab-

2 [emrLer und LoxpoN, Z. Physik 44 (1927) 48S.

13 Als allgemeinverstiindliche Einfiihrungen cignen sich z. BB.:
P.JorbaN, Die Physik des 20. Jahrhunderts, Braunschweig 1938. A.
Mieoesucimen, Die Welt der ungewohnten Dimensionen, SijthofT,
Leiden 1953.
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in cine Gerade iiher. Auch zu Beginn der Dunkelperiode
zeigl sich cine Anomalitiit, indem vorerst noch Sauer-
stofl' verbraucht wird. Erst nach drei seiteren Minuten
bleibt der Druck konstant, woliei der rechits aufien ¢in-
gezcichnete Druckgewinn resultiert. Der Saverstoffver-
brauch durch dic Atmung wird wihrend des ganzen
Versuchs durch einen nicht gemessenen Lichtstrahl
kompensiert und crscheint nicht im Diagramm. Dicser
Kurvenverlauf riihet daher, dafl die Lichtreaktion durch
dic erwiihinte nachhinkende Riickreaktion tiberlagert ist.
Zu Beginn der Belichtungszeit ist noch keine Riick-
rcaktion vorhanden. Wird fiir diese Stelle der Kurve
dic absorbierte FLichtmenge gemessen, rvesultiert ein
Quantenbedarf, der ungefihr bei cinem Quant pro Saver-
stoffmolckiil liegt. Dic Riickreaktion errcicht nach drei
Minuten ihren vollen Wert. Der Quantenbedarf des
stationér gewordenen Vorgaugs betrigl 3 his 5 Quanten
pro Sauerstoffmolekiil. Durch Ausschalten der Beleuch-
tung wird dic Lichtreaktion momentan abgestoppt. Dafl
withrend einiger Minuten noch Sauerstoff verbrauceht
wird, ist der langsam abklingenden Rickreaktion zuzu-
schreiben. Der cingeszeichnete Winkel ¢, entspricht der
Geschwindigkeit der reinen Lichtreaktion; er ist unge-
fihr gleich groB wic der Winkel g,.

JaMEs Franck? zeigt in einer schr umfangreichen
Arbeit, daBl der kleinste mogliche Quantenbedarf aus
thermodynamischen und quantentheoretischen Griin-
den bei 6 bis 8 Quanten pro Sauerstoffinolekiil liegen
mufB. FrRaNck findet Einwiinde, daB Lichtencrgic nicht
zu 100 % in chemische Energic verwandelt werden kann,
analog wie sich Wiirme auch nicht beliebig in ¢ine andere
Energicform iiberfithven LiBt. Die wichtigsten Griinde
von I'rRaNcK scien kurz aufgeziihlt:

1. Chlorophyll geht wahrscheinlich nieht in den ersten
angeregten Singulettzustand iiber, sondern in cinen
metastabilen Triplettzustand, dessen Anregungsenergic
nicht 41 keal, sondern nur 36 keal betrigt.

2. Die Reduktionsenergic ist nicht numerisch gleich
der Verbrennungswiarme von 112 keal, sondern es ist
die Anderung der freien Energic von 117 keal cinzu-
setzen.

3. Die Andcrungcn in den Illektronenschalen der
Molckiile bei einer photochemischen Reaktion bedingen
veriinderte Abstinde zwischen den Atomkernen. Beim
Veriindern ihrer Lage geraten die Atomkerne in Schiwin-
gungen, was bedeutet, dal cin Teil der Anrcgungs-
energie in Wiirme umgewandelt worden ist. Dieser Ver-
lust betriagt etwa 7 keal.

4. Die Sauerstoffentwicklung bei der Photosynthese
muB iiber organische Peroxyde gehen. Bei der Sauer-
stoffabspaltung aus diesen Peroxyden gehen minde-
stens 20 keal pro Mol als Wirme verloren.

5. Die Wasserstoflatome, dic zur Reduktion von
Kohlendioxyd gebraucht werden, miissen als Radikale,
dic an Enzyme gebunden sind, iibertragen werden. Bei

2 JAMES FRANCK, Arch. Biochem. 45 (1953) 191,
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der Reduktion vercinigen sich die Radikale zu valenz-
gesiittigten Molcekiilen; dabei gehen mindestens 6 keal
als Wirme verloren.

An der Richtigkeit von Warnurcs Messungen kann
dirckt keinesfalls gezweifelt werden. Francks Erkli-
rung der — nur scheinbaren — guten Ausbeuten von
Warsure lautet folgendermafien: Wie weiter unten ge-
zeigt wird, muf} fiir dic Aufnahme des Kohlendioxyds
von der Pflanzc aus dem Kohlenhydratvorrat cine CO,-
Akzeptorsubstanz bereitgestellt werden. Wihrend ciner
ldingeren Dunkelperiode wird der Vorrat an dieser Sub-
stanz stark gesunken scin. Setzt nun plétzliche Belich-
tung cin, wird nicht nur Kohlendioxyd, sondern auch
cin halb oxydiertes Zwischenprodukt des Atmungs-
prozesses reduziert, denn dic Atmung verliiuft teilweise
tiher die gleichen Zwischenprodukte wic die Photosyn-
these (z. B. Phosphoglycerinsiure). Diese abgekiirate
Photosynthese kénnte WarnUres gute Energicausbeute
crkliiven. Sie¢ wiirde den Gasaustausch mit der Atmo-
sphiire wiihrend der Assimilation nicht becinflussen;
obwohl weniger Sauerstolf produziert und weniger Koh-
lendioxyd aufgenommen wird als bei der normal ver-
laufenden Photosynthese, wird dieser Iifickt dadurch
kompensiert, dal die nicht mehr zu Fnde verlaufende
Atmung dic gleichen Menigen Sauerstoft weniger auf-
nimmt und Kohlendioxyd weniger abgibt.

Von Warnure? ist 1953 cine neuce Arbeit erschienen,
wonach es ihm gelungen ist, Zellen zu ziichten, dic bei
entsprechender Belichtung vierzigmal mehr Sauerstoff
entwickeln, als durch dic Atmung verbraucht wird.
Photosynthesemessungen mit diesen Algen kénnen auf
mehrere Stunden ununterbrochener Belichtung ausge-
dehnt werden. Der stationdrc Vorgang braucht nicht
mehr wie bei fritheren Versuchen durch cingeschaltete
Atmungsmessungen gestért zu werden, da die Atmung
lediglich bei den Berechnungen als Korrekturglied be-
riicksichtigt wird. Obwohl dic abgekiirzte Photosyn-
these nach I'ranck bei diesen Versuchen das Ergebnis
nur unbedeutend verfilschen kénnte, wird ein Quanten-
bedarf von nur 4,5 Quanten pro Sauerstoflmolekiil ge-
messen. Wihrend ciner Messung wird dic dem Trocken-
gewicht der verwendeten Algen entsprechende Sauer-
stoffmenge {reigesctst, also kann dic Alge schon aus
gravimetrischen Griinden weder mit cigener Encergie
noch mit cigener Substanz an der Bilanz der Photo-
synthese beteiligt sein.

Hill-Reaktionen

Dic klassische biochemische Mcthode, physiologische
Vorgiinge zu untersuchen, besteht darin, die an der
Reaktion beteiligten Stoffe zu isolicren und den Vor-
gang auBerhalb der lebenden Zelle zu beobachten. Beim
Studium der Photosynthese hat diese Methode lange
Zeit versagt. Der cinzige Fortschritt, der in dicser Rich-

4 0, Wansure und Mitarbeiter, Z. Naturf. 85 (1953) 675; Z. an-
geiwe, Chem. 66 (195+4) 493.
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tung crziclt werden konnte, sind die seit 1937 hekannten
HivL-Reaktionen. Mit Chloroplasten, dic durch Zentri-
fugicren aus dem Zcllverband gelést weorden sind, ge-
lang e¢s dem englischen Physiologen Hivvrd, leicht redu-
zierbarc Substanzen, wie Ierricyanid und Chinon, bei
Belichtung unter gleichzeitiger Sauerstoffentwicklung zu
reduzieren. Zu Kohlendioxyd hingegen zeigten dic iso-
licrten Chloroplasten keine mefbare Aflinitit. Wic wei-
ter unten erwihnt wird, ist es crst in ncuerer Zeit ge-
lungen, alle Vorginge, dic sich bei der Photosynthese
in der lebenden Zeclle abspiclen, auch mit isolierten
Chloroplasten durchzufithren. Werden Hivrr-Reaktionen
in Anwesenheit von Wasser, das mit 80 markiert ist,
durchgefiihrt, zeigt es sich, dal der gesamte entwickelte
Sauerstoff aus dem Wasscr stammt und zu kecinem Teil

aus der reduzierten Substanz oder aus den Chloroplasten. .

Daraus laBlt sich schlicBen, dafl der crste chemische
Schritt bhei der Photosynthese cinc Aufspaltung von
Wasser ist und dafl den Chloroplasten cine rein kata-
lytische Funktion zukommt. Dic Bruttogleichung fiir
dic HiLi-Reaktion lautet also:

H,0 - A — AH, + %0,

A = Wasgcrstoffakzeptor

Aufnahme von Kohlendioxyd

Durch Einfiihrung von MCO, in den Assimilations-
vorgang bei Algen ist es CALVIN und Mitarbeitern® ge-
lungen, cinen Zyklus aufzustcllen, aus dein hervorgeht,
wic Kohlendioxyd von der Pflanze aufgenommen wird
und wic dic Kohlendioxyd-Akzeptorsubstanz gebildet
wird. Fiir dic dieser Arbeit zugrunde licgenden Versuche
wurde cine Apparatur konstruicrt, dic cs erlaubt, Algen,
die bereits wihrend liangerer Zcit stationar assimilicren,
wihrend ciner genau bestimmbaren Zeit (1 Sckunde his
mchrere Minuten) markiertemn Kohlendioxyd auszu-

o/li

0

| Cc*o0
) e ) ?

o 3/

0 8 16 sec 0 2 min 4

Abb.2. Prozentuale Verteilung von MC auf verschicdene
Verbindungen als Funktion der Zeit. 1 Phosphoglycerin
siiure; 2 Zuckerphosphate; 3 Aminosiuren (nach CaLviN —
und Mitarhcitern, Symp. Soc. Exp. Biol. 5 [1951] 284 und

J. Amer. Chem, Soc. 76 [1954] 1760

4 R.Hinr, Proc. Roy. Soc. B 129 (1940) 238.

& M.CaLvin und Mitarbeiter, J. Amer. Chem. Soc. 74
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sctzen, Dic Einwirkungszeit des markierten Kohlen-
dioxyds wird abgebrochen, indem dic Algen abgetétet
werden. Damit werden alle Lebensvorgéinge abgestoppt,
um zu errcichen, dafl der aufgenommenc radioaktive
Kohlenstoff in der Pflanze nicht mechr weiterreagicren
kann. Vom Algenextrakt werden zweidimensionale Pa-
picrchromatogramme hergestellt, welche mit cinem Zihl-
rohr quantitativ ausgewertet werden. Man erhilt schlief3-
lich Diagramme, in denen die prozentuale Vertcilung des
insgesamt aufgenommenen radioaktiven Kohlenstoffs
auf dic verschicdenen Verbindungen als Funktion der
Einwirkungszeit aufgetragen ist (Abb. 2). Stoffe, dic bei
der Kohlendioxydaufnahme als erste entstehen, miissen
auch am schnellsten markiert werden. Die Versuche
zcigen, (a3 Phosphoglyceringiure (PGA) nach zwei Se-
kunden 75% des aufgenommenen C enthilt. Dic erste
Rcaktion bei der Kohlendioxydaufnahme wird demnach
cinc Carboxylicrung sein. Kurven, die Maxima durch-
laufen, gehéren zu Zwischenprodukten; als solche kon-
nen verschicdene Zuckerphosphate identifizicrt werden.
Als Endprodukte mit langsam aus dem Nullpunkt an-
steigenden Kurven erscheinen vor allem Zucker und
Aminosiuren.

AufschluBreichere Erkenntnissc als aus dem zcitlich
verschicdenen Erscheinen der Radioaktivitit in den
Verbindungen erhilt man aus der Verteilung der Radio-
aktivitat inncrhalb der Molekiile, wie sic sich durch che-
mische Abbaumcthoden feststellen 1at. Bei PGA ist
vorcrst nur das C-Atom der Carboxylgruppe radioaktiv.
Nach und nach werden aber auch dic beiden andern C-
Atome markiert, was bedeutet, daf3 der CO,-Akzeptor,
der bei der Kohlendioxydaufnahme carboxylicrt wird,
von der Pflanze nachgeliefert wird. Unter den erwahnten
Zuckerphosphaten, dic als Zwischenprodukte auftreten,
befinden sich hauptsiichlich Hexosephosphat, Scdohep-
tulosephosphat und Ribulosephosphat. Die beiden letz-
teren Zucker sind bhisher in Pflanzen selten aufgefunden
worden, bei der Photosynthese kommt ihnen aber cinige
Bedeutung zu. Hexosce crscheint zuerst markiert in C-
Aton 3 und 4, Heptose in C-Atomn 3, 4 und 5 und

Licht
Chlorophyll

- H0 - 0, Polysaccharide
*
(H]

Phospho- 2 Triosen

+
) -—— glycerinsiiure - ————— > Triose ——————— - Iexose
, 2 ccee ccce cccececc

Pentosc + C,-Fragment + 1 Triose -
CCC*CC cC*c*cCC
4+ 1 Triose .
Pentose ‘
ccc*CcC J
+ 1 Triosc
Sedoheptulose
Pentosc CCc*C*C*CC
CCcCe*C*C",

(1952) 4477, 76 (1954) 1760. Abb. 3. Reaktionszyklus bei der Kohlendioxydaufnahme nach CaLvin
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Pentose in C-Atom 3 und zu ecinem kleineren Teil in
C-Atom 4 und 5. Dicsc Tatsachen fithren CALVIN zu
dem in Abb. 3 wiedergegehbenen Reaktionsschema.

Daf3 dic Pentose zum Kohlendioxydakzeptor fiihrt,
wird durch folgende Beobachtung unterstiitzt: Wird bei
cinem stationiir gewordenen Assimilationsversuch mit
markiertem Kohlendioxyd plétzlich alles Kohlendioxyd
aus dem Gasraum entfernt, so kann dic Carboxylicrung
nicht mchr ablaufen. Als Folge beobachtet man cin
Ansteigen der Radioaktivitat in den C;-Verbindungen.
Wird hingegen dic Belichtung abgebrochen, kann PGA
nicht mchr reduziert werden. Wice -erwartet, staut sich
der radioaktive Kohlenstoff in PGA, wiihrend der Vor-
rat an C;-Verbindungen absinkt. Urspriinglich hatte
man angenommen, daf} der Kohlendioxydakzeptor zwei
Kohlenstoffatome umfafBit. CALVIN® hat durch cinen
spatern Versuch gezeigt, dafl direkt Ribulosediphosphat
carboxyliert wird. Der erste Reaktionsschritt bei der
Kohlendioxydaufnahme kann also wie folgt prazisicrt
werden:

CH,0 - PO,II,
\

CIL,0 - PO,H,

l
clon PGA

CIIOII

é=o +  H,C0, - COOIl

Cion coon
(|:u=0-r>oau2 éuou . PGA

|
CH,0 - PO,II,

Ribuloscdiphosphat

Der genaue Mechanismus der erwihnten Reaktionen
ist nur zum klcinsten Teil abgeklirt, trotzdem cine ganzc
Reihe neucerer Arbeiten vorlicgen, dic sich mit dem Pro-
blem der Umwandlung von Lichtenergice in dic benétigte
Reduktionscnergic befassen. Sichergestcellt ist, dal dem
Adcnosintriphosphat (ATP) als )incrgiciibertriger in
Form von energiercichen Phosphatbindungen grofic Be-
deutung zukommt. E.RAcKER? schlagt cinen Pentosc-
Phosphat-Zyklus vor, der sich gut in das Reaktions-
schema von CALVIN cinglicdern lid3t (Abb. 4). Um drei
Molekiile Kohlendioxyd durch den Zyklus links in Abb. 4
zu assimilieren, werden sechs Molckiile Diphosphopynri-
dinnucleotidhydrid (DPNH, ) dehydriert, und ncun Mole-
kiile ATP gehen dabei in Adenosindiphosphat (ADP)
iiber. Dicse Stoffc werden durch die eingerahmten Reak-
tionen rechts neu gebildet. Dic obere Reaktion stellt die
crwihnte Wasseraufspaltungsrcaktion durch dic auf-
genommenc Lichtenergie dar, iiber deren Mechanismus
noch nichts Genaueres bekannt ist. Dic untere cinge-
rahmtc Reaktion ist dic Reoxydation des wasserstofi-
iibertragenden Ferments. Die dabeifreiwerdende Energic
dient der gleichzeitigen Regencration des ATP. Dicser
als photosynthetische Phosphorylicrung bezeichnete
Vorgang konnte von ARNON und Mitarbeitern® mit iso-

¢ M.CaLvIN und Mitarbeiter, J. Amer. Chem. Soc. 76 (1954) 3610.
? JX. RACKER, Nature 175 (1955) 249.
8 ArNON und Mitarbeiter, J. Amer. Chem. Soc. 76 (1954) 6324.
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- -+ 3 RMP
| 9 DPN
3 ATP — -~ 3ADP —
! 9 1,0
3 RDP =
-
- -
3co, 15
3 1,0 =2
(&}
6 PGA
9 DPNH,
£ 6 ATP ——= 6 ADP — -~ 9 (0]
‘
6 diPGA
6 DPNIl, ——- 6 DPN + 6 11,0 3 DPNI,
' ‘ | 30} |
6 Triosc- N .
phosphat 6P !
N 3 DPN
: .
1 Triose 3 1,0
- 3RMP + 3P ————

Abb. 4. Pentosc-Phosphat-Zyklus. RMP Ribulosemonophosphat,
RDP Ribuloscdiphosphat, PGA Phosphoglycerinsiiure, P Phosphat-
rest, ATP Adenosintriphosphat, ADP Adenosindiphosphat, DPN Di- -
phosphopyridinnucleotid (nach E.RAckER, Nature 175 [1955] 249)

* Dicse Triose cntspricht den aufgenommenen drei Molckiilen
Kohlendioxyd und steht der Pflanze fiir weitere Aufbaurcaktionen
2ur Verliigung

licrten Chloroplasten durchgefiihrt werden. Zu Chloro-
plasten, dic aus Spinatblattern isolicrt worden sind, wird
anorganisches, mit 32P markicrtes Phosphat gegeben.
Um das Phosphat in organische Bindung zu iiberfiihren,
geniigen Spuren von ADP und cin Phosphatakzeptor-
system, namlich Glucosc und Hexokinase, welche den
Phosphatrest aus dem gebildeten ATP auf die Glucose
iibertragt. Die Gleichungen fiir diese Vorgange lauten:

H,0 — 2[H] + (0] (1)
Photosynthctische Phosphorylicrung:

2[H] 4 [O] + ADP + H,PO, - ATP + 2H,0 (2)
Nachwecisrcaktion:

ATP -+ Glucose Tesctinnee

Wasscraufspaltung:

ADP 4 Glucoscphosphat (3)

Glucosephosphat kann mit der iiblichen Mcthode, mit
Papierchromatogramm und Zihlrohr nachgewicsen wer-
den. Dieser Versuch von ARNON bestatigt, dal3 s sich
bei der photosynthetischen Phosphorylicrung um cinen
Vorgang handeclt, der nur bei Belichtung abliuft, bei
dem aber weder Saucrstofl gebildet noch Kohlendioxyd
aufgenommen wird. Es wird lediglich Lichtenergie in die
Phosphatbindungsenergic des ATP iibertragen.

Nun steht noch die Frage offen, ob der Sauerstoff, der
in Reaktion (1) produziert wird, als Gas freigesetzt wird,
um von Reaktion (2) als Molekiil verbraucht zu werden,
oder ob der Sauerstoff im Moment der Entstchung in dic
Reaktion (2) als Radikal cingeht. Dic crste Moglichkeit
wiirde ausgezeichnet mit der von WARBURG postulicrten

~ 9 ATP
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praktizierende Arszte waren. Der GroBvater miitter-
licherseits, WrADYSLAW SKLopowski, war Lehrer der
Physik am Warschauer Gymnasium. Nur die matericlle
Sorge um scine zahlrciche Familie (fiinf Kinder) und
scine tuberkulése Gattin konnten ihn dazu zwingen, auf
cine schnlichst gewiinschte wissenschaftliche Betiiligung
zu verzichten. Mutter und Vater von Iréne waren beide
prominente Physiker.

Interessant ist cs, auf dieser Tafel zu verfolgen, wie
cine grofie wissenschaftliche Begabung sich auf die weib-
liche Scite vererbt. Nicht auf den Sohn des Physikers
Skiodowski geht die Begabung iiber, sondern auf ecine
sciner vier Tochter, die sic wiederum ciner ihrer Téchter
vermacht. Diese Tochter ist Irtne.

Schon friih spirt sie die Neigung, Physikerin zu wer-
den, bekennt sich hereits als Backfisch zu diesem Beruf
und erklart, das Radium untersuchen zu wollen.

Dic Erzichung, die Iréne geniefL, ist von frithester
Jugend an dic denkbar beste. Die Mutter umhegt sic
mit der zirtlichsten, lichevollsten Sorgfalt. Wie jede
TFrau sitzt Marie Curie abends im Dunkeln am Bett ihres
Kindes, bis cs cinschliift, so da Pierre Curie cifersiichtig
wird und ihr den in diesem Falle wirklich komisch wir-
kenden Vorwurf macht: « Du denkst nur an das Kind.»

Wie viele intelligente Miitter fithrt auch Marie Curie
Tagebuch iiber die kérperliche und geistige Entwick-
lung der Kleinen. Mit Begeisterung notiert sie jeden
Fortschritt: Iréne bekommt den ersten Zahn, Iréne
kriccht auf allen viercn, Iréne steht allein, Iréne geht,
Iréne spricht! Aus den in der Biographic Marie Curies
verdffentlichten kurzen Notizen hieriiber kann man
schlicBen, dafl Iréne ein gesundes Kind war, das sich
normal entwickelte.

Dicse Entwicklung aber scheint allmahlich immer ra-
scher vor sich zu gehen, und zwar mit solcher Geschwin-
digkeit, dafl auch der bis jetzt zuriickhaltende Vater
Interesse daran zu gewinnen beginnt.

In der Biographie von Pierrc Curie, die Marie Curie
nach dem tragischen Tode ihres Gatten verfafite, findet
sich einc Bemerkung iiber ihre damals noch kleinen Kin-
der. Sic lautet: « Wir sprechen oft tiber die grofie Ver-
schiedenlheit, die sich schon schy friih bei unseren heiden
Téchtern abzeichnete. .. Unsere iltere Tochter — Tréne —
wurde mit der Zeit cine kleine Kameradin ihres Vaters,
der sich fiir ihre Iintwicklung und Bildung schr interes-
sierte und seine freic Zeit, besonders wihrend der Ferien,
gerne mit ihr verbrachte. Er fithrte mit ihr ernste Ge-
spriiche, beantwortete alle ihre Fragen und freute sich
iiber die wachsende Entwicklung ihres jungen Geistes.»
Noch zwei Tage vor seinem Tode sprach er iiber dic
Zukunft seiner Kinder.

Achtjihrig verliert Iréne den Vater. Diec berithmte
Mutter tibernimmt nun die Erzichung der Halbwaisen
allein und ist bemiiht, ihnen die zweckentsprechendste
Ausbildung zukommen zu lassen. Sic will vor allem tiich-
tige, selbstiindig denkende und handelnde Menschen aus
ihnen machen, die imstande sind, sich ihren Unterhalt
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spiter selbst zu verdienen. Dauernd miissen sie Hinde,
Korper und Geist betiitigen, indem si¢ Gértnerei und
Bildhauerei betreiben, kochen und niithen lernen und
allerart Sport ausiiben, Iréne reitet, rudert, liuft Schlitt-
schuh und fihrt Ski. Frau Curi¢ entwickelt auch in
ihren Téchtern Mut und Unternchinungsgeist. So laft
sic Iréne schon mit dreizehn Jahren allein reisen. Aaf
religidse Erzichung verzichtet sie, denn sic will ihren
Kindern die LErschiitterung ersparen, dic sie sclbst er-
lebte, als sic den Glauben verlor. Dagegen legt sie grofite
Sorgfalt auf dic Schulbildung. Thr schwebt cin Unter-
richt vor, der, ohne zu iiberbiirden, in kiirzesier Zeit
moglichst viel lehrt. Auf Marie Curies Anregung hin
werden zchn Kinder franzésischer Forscher von be-
rithmten Pariser Universitatsprofessoren, darunter auch
Frau Curvie, auf dic ungezwungenste Weise tiiglich nur
cine Stunde lang unterrichict. Zu diesem Zwecke be-
suchen die Kinder bereits im Alter von Gymnasiasten
dic Riume der Sorbonne und pflegen Umgang mit den
grofiten Gelchrten Frankreichs.

Worauf Marie Curie besonderen Wert legt, ist Kopf-
rechnen und praktisches Denken. Sic sclbst crsinnt Auf-
gaben fiir ihre kleinen Schiiler. Es handelte sich dabei
meist um Probleme aus dem tiglichen Leben, die schnell
und richtig gelost werden sollen. (Marie Curic ist hierin
cine Vorliuferin der amecrikanischen Psychotechniker,
dic den Berufsanwiirtern dhnliche Tests vorlegen.) Da-
durch entwickelte sich bei Iréne die spiter von ihren
Kollegen so oft bewunderte Klarheit des Denkens, das
schnelle Sich-Oricnticren in jeder Situation uund die
rasch cinsetzende Entschlufikraft. Natiirlich iiberwacht
Maric Curic bei ihren cigenen Kindern besonders nach-
driicklich die Beschiftigung mit Physik und Mathe-
matik. Als zu Beginn des Ersten Weltkrieges die beiden
Midechen, von der Mutter getrennt, in der Bretagne
leben, schreibt sic den Finfzehn- und Neunjihrigen:
«Treibt Mathematik und Physik, soviel ilir nur kinnt!»

Einersich aufdringendenkritischen Bemerkung méch-

* ten wir hier entgegentreten. Hat Marie Curie ihre Kinder

nach ihrem cigenen Bild formen wollen ? War es nur der
bekannte Drang vicler Eltern, sich in ihren Kindern
widerzuspiegeln, der sic bewog, vor allem aus der fir
dic  Wissenschaft sich
Freundin und Kollegin zu machen? Wenn wir dies
auch nicht ganz verneinen kénnen, so miissen wir doch
der Wahrheit zu Ehren cine zweite starke Tendenz
Marie Curies erwiithnen: sic ist fest davon iiberzeugt,
daB das Individuum wic auch die Gesellschaft — der

interessierenden  Iréne  cine

Volkerbund nicht ausgenommen — dic Verpllichtung
haben, eine bestehende Begabung zu entwickeln. Dic wis-
senschaftliche Befihigung, dic der Menschheit zur Ehre
gereicht, steht dabei an erster Stelle. Auch fand sie, wie
sic mir sclbst cinmal sagte, gerade diese Befihigung sei
bei Frauen so selten, dafl sic daher gepflegt werden
miisse, wenn sich auch nur ein Kérnchen davon zeige.
Iréne erhilt auf diese Weise dic Mission, Verwalterin
einer scltenen Naturgabe zu sein, cinen Lebensauftrag,
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den sic dullerst ernst nimmt. Schon als Sechzehnjihrige
licfert sic den Beweis dafiir, als sic wiihrend des Frsten
Weltkricges an dem Werk ihrer Mutter - die radio-
logische Ambulanzen geschaflen und sic an die Front
gefithrt hat — teilnimmt und sich dabei unsiiglichen
Strapazen und Gefahren aussctzt. Sie stellt nicht nur
dic crhaltenen Kenntnisse auf rationellste Weise in den
Dicnst ihres Berufes, sondern auch drei Eigenschaften,
dic sic von Kind auf ausgezcichnet haben: ungewéhn-
liche Arbcitskraft, Ausdaucr nehst gréBitem Fleif und die
[Fahigkeit, sich rasch auf ncue Aufgaben umnzustellen.
Dicse Eigenschaften sind cs, dic ihr bei der vorhandenen
Ncigung und Eignung helfen, cin geniales Werk zu voll-
hringen.

Doch dic von der Mutter gut gelenkte Erzichung und
berufliche Ausbildung waren nicht die cinzigen Faktoren,
dic Irénes Personlichkeit geformt haben. Grofivater
Curic, der bis zu Irénes vierzchntem Lehensjahr in héius-
licher Gemeinschaft mit der FFamilie lebte und der Spiel-
kamerad, Frecund und Lehrer der Kinder war, hat cine
entscheidende Rolle in ihrer Entwicklung gespiclt.

Der alte Arzt Curic hatte in seiner Jugend unter dem
Einfluf der revolutioniiren ldeen von 1848 gestanden,
welche die damalige curopiische Gesellschaft so tief
crschiitterten. Eir war « Voltairianer», d. h. Freidenker,
Antiklerikalist (cr lieB scine beiden Séhne nicht taufen)
und stand politisch auf der extremen Linken. Anar-
chisten, wie Fiirst Krorotkin und dic englischen Uto-
pisten, formten scine Ansichten tiber dic Aufgaben des
Staates. In abfilliger Weisc duBlerte er sich iiber Regic-
rungen sowic politische und kirchliche Autoritiiten. Die
kleine, wissensdurstige Irénc hat bei diesem lebendigen
Unterricht Ansichten iiber Antiklerikalismus und poli-
tischen Radikalismus crhalten, denen sie ihr Leben lang
treugeblichen ist. Thre extreme politische Einstcllung als
Erwachsenc war ccht, sie entsprach ihrer ticfsten Uber-
zeugung. Dic soziale Haltung ihres Grofivaters wurzelte
in scinem feinen Gefiihl fiir Recht und Unrecht, und
ihm verdankt Irénc den bei ihr besonders stark cnt-
wickelten Gerechtigkeitssinn, it dem sie wihrend ihres
ganzen Lchens Mcenschen und Ercignisse Dbeurteilte.
Wenn wir in ihren Artikeln, so z. B. in der Zeitrchrift
Les Femmes dans U Action: mondiale (sic griff gern zur
Feder, um zu sozialen Tagesfragen Stellung zu nchmen)
Iesen, der hecutige Staat erweise sich als unfihig, die
menschliche Arbeit zum Wohle aller zu nutzen, oder
den Satz: «Zur Verminderung der Arbeitslosigkeit soll
man nicht den Fraucn, sondern denjenigen Mannern die
Arbeit verbicten, diec von ihrem Kapital Icben kénnen
und doch gut bezahlte Stellungen beanspruchen», so
sind dies chrzcugungcn‘ dic ihr der GrofBvater cin-
geimpft hat.

Der Horizont der sozialpolitischen Anschauungen
Irénes war daher schr viel weiter als der ihrer Mutter.
Fur Maric Curic handeclte es sich vornchmlich um dic
Befreiung ihres polnischen Volkes aus russischer Knecht-
schaft, dic ihr auf friedlichem Wege durch Volksbildung
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als Gegengewicht zur kulturellen Russifizierung errcich-
bar schien. Auf Irénc aber wirkten dic Grundlagen jedes
modernen Staates morsch und reformbediirftig. Ihr Pro-
test gegen das Geheimhalten der Atomforschungsergeh-
nissc entstammte ihrer Ubcrzeugung, die wissenschaft-
liche Forschung sci Allgemeingut, gleichgiiltig, in wessen
Hande sic gerate und welcher Gebrauch davon gemacht
werde. Frei ist dic Personlichkeit, frei dic wissenschaft-
liche Forschung! Nicht aus Sympathic fir dic Russen
glaubte sic ihnen dic Ergcebnissc ihrer Arbeiten mitteilen
zu missen, sondern aus dem allgemeinen Prinzip der
Freiheit, dem sic huldigte.

Systcmatisch an logisch-konsequentes Denken ge-
wohnt, setzte sic ihre Ansichten folgerichtig und unbeug-
sam in dic Tat um. Aus ticfster Uberzeugung wurde sic
Mitglicd der kommunistischen Partei. Sie gchérte zum
«Conseil National de¢ I'Union des Femmes Frangaises»
und hielt auf grofien Veranstaltungen Reden iiber die
Rechte der Trauen und Miitter, uber Reformen zum
Schutz der Kinder und iiber die Notwendigkeit des Zu-
sammenschlusses aller Frauen zwecks Verteidigung ihrer
Rechte. Sie sprach auch iiber die Abriistung und das
Verbot, dic Atomwaffen zu gebrauchen. Sie war Mit-
glied des «Conseil National» und des «Conscil Mondial
dc la Paix», wo sic oft iiber den Frieden und uiber dic
Pflicht sprach, dic Wissenschaft nur zum Wohle der
Menschheit zu verwenden. Immer wieder wies sic auf
dic groBen Maglichkeiten hin, dic den atomischen Krif-
ten zu friedlichen Zwecken inncwohnen.

Irénc Joliot beschriinkte sich aber nicht nur aufl ge-
legentliche Ansprachen: zugunsten der in Irankreich
exilierten spanischen Republikaner begab sic sich nach
den USA und fiihrte dort im Rahmen des amerikanischen
«Joint Antifascistic Refugeec Committee» cine grofie
Werbcaktion durch. Sie verwendete sich fiir das der
Spionage bezichtigte Ehepaar Rosenberg. Alle dicse
Handlungen Iréne Joliots zeugen von ihrem persén-
lichen Mut und der ticfgefiihlten sozialen Verpflichtung,
daf} cin prominentes Mitglicd der Gescllschaft sich fiir
dic Verfolgten cinzusetzen habe.

Wihrend der Besctzung von Paris im Zweiten Welt-
kricg stellte sic in ihrem Laboratorium, wo dcutsche
Physiker arbeitcten, Sprengstoffe fiir dic Untergrund-
bewcgung her und sctzte damit ihr Leben aufs Spiel.
Nicht minder gefahrvoll war ihre spéatere Tatigkeit im
Maquis, dic ihr, obwohl sic Mann und Kinder hatte,
absolut sclbstverstindlich war.

Eine intcressante Verbindung ihrer politischen und
wissenschaftlichen Tatigkeit gelang ihr, als sic ia Ver-
lauf der kurzen Regicrung der Volksfront das Staats-
sckretariat fiir wissenschaftliche Forschung leitete. Nicht
viele I'raucen hahen je so cin hohes Amt mit solcher Hin-
gabe bekleidet.

Dic Zugchérigkeit zur kommunistischen Partei hat
man Jréne auf Grund der dort geiibten Knechtung des
freien Willens stark veriibelt. War denn diese sonst so
klar schende Frau blind fir diec Tatsachen, daB fremde
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Vélker unterjocht und Andersdenkende vernichtet wur-
den? Zwei Faktoren spiclten hier mit: Erstens war ibr
bckannt, dafl zu allen Zciten gegen jede extreme poli-
tische Partci gewettert wurde, weshalb sic sich gegen
den «Lugenfeldzug» gegen den Kommunismus auf-
lehnte, an seine Parolen glaubte und sich fiir deren Ver-
wirklichung einsctzte. Zweitens hielt sie, wie auch Maric
Curic, nicht vicl von Psychologic. Dic Tatsache der
unharmonischen Scelenentwicklung, das heifit, dafl man
zugleich cdel und gemein scin kann, leuchtcte ihr nicht
cin. Fiir sic war c¢s undcenkbar, dafl cdlc Parolen sich
mit gemcinen Handlungen paaren kénnten, denn sie war
jeder Disharmonic abhold und ihr Leben lang bemiiht,
das scclische Gleichgewicht zu wahren, cin Bestreben,
das sic ebenfalls von Groflvater Curie itbernommen hatte.
Dieser war cin Weiscr, cin Stoiker gewesen, der Klagen
und unfruchtbares Traucrn hafltc und sie lehrtc, Schmer-
zcen zu uberwinden und sich nicht von ihnen zu Boden
zwingen zu lassen. Iréne hatte als Kind Gelegenheit,
den wilden Schmerz der verwitweten Mutter mit der
Unbcugsainkeit des alten Mannes beim Verlust scines
gelicbten Sohnes, dessen Grab cr nic aufsuchte, zu ver-
gleichen, und sic strebte danach, seinem Beispiel zu
folgen. In der Zeit der grofien Anfeindungen kam ihr dic
crworbence Unterschiitterlichkeit schr zustatten. Mit der
gleichen Seclenruhce nahm sie auch von ihrer eigenen
furchtbaren Krankheit Kcenntnis und bestand darauf,
ihre Untersuchungen bis zur lctzten arbeitsfihigen
Stunde (noch drei Wochen vor dem Tode} weiterzu-
fithren.

Matcrielle Vorteile bedeuteten ihr zeitlebens schr we-
nig, cinc Einstcllung, die sie mit der ganzen Familic
Curie teilte. Schon als Scchzchnjihrige beeinflullte sie
ihre Mutter entscheidend, deren zweiten Nobelpreis fiir
dic Kricgsanleihe herzugeben, was schon damals den
absoluten Verlust bedeutcte und die Familie ihres ein-
zigen Vermogens beraubte.

Trotz Forscherdrang, stark ausgehildetem sozialem
Sinn und cinem Stoizismus, der oft wiec Hirte anmutetc,
war Irénc Joliot-Curic voll und ganz Irau. Nicht nur
verzichtete sic kcineswegs auf IFamiliengliick wie so viele
andere intellcktuclle Fraucn, sondern kimpfte auch fir
dicses Gliick, sclbst als dies gegen-den Willen der sehr
gelicbten Mutter zu geschehen hatte. Gegen alle Ein-
wendungen Marie Curies verteidigte sic ihre Liebe zu
dem jungen Laboratoriumsassistenten Joliot, bestand
darauf,ihnzuhciraten, und crlangte nach langem Kampfe
den Sicg. Sic sclbst wurde trotz schwerer Zeiten nicht
nur zu ciner groflartigen Ehefrau und Kamecradin, dic,
oft in gemeinsamer Arbeit, die gleichen Zicle wie ihr
Gatte vcrfolgte und zusammen it ihm sich an den
Erfolgen freute, sondern auch zu einer hingebenden,
zirtlichen Mutter, dic selbst fiir ihre klcinen Kinder
kochte, um ihnen einwandfreic Mahlzeiten zu bereiten.
In ihrem Hause in Sceaux war sie die liebcnswiirdigste
Gastgcberin, die ihre Freunde mit ausgezcichneten, nach
cigenem Rezept hergestellten Speisen bewirtete.
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AnliBlich eines kurzen Pariser Aufenthaltes im Jahre
1932 besuchte ich Frau Maric Curie in ihrem Institut.
Als ich das Zimmer der Gelehrten verlief3, naherte sich
mir ein dem Ausschen nach noch junges Midchen im
weilen Laboratoriumsmantel. Sie hatte leuchtende
Augen, volle rote Wangen und iuippiges dunkles Haar,
das ihr kluges Gesicht schén umrahmte. Fréhlichkeit,
ja Glick ging von dicser Erscheinung aus.

«lch bin Iréne», stellte sie sich vor und zog mich in
cin Gesprich. Als ich sagtc, ich hitte sic mir ganz anders
vorgestellt, lachte sie herzlich und erwiderte: «Man
glaubt immer, ich sci cin Blaustrumpf und miisse diister
und unnahbar sein.»

Doch als ich vor cinigen Jahren in einem illustrierten
Blatt ihr Bild sah, das bei ciner Nobelpreisfeicr in Stock-
holin aufgenommen worden war, erschrak ich uber ihr
Aussechen. Das Leben hatte dicses feine Antlitz scharf
gezeichnet.

Trotz giinstigster Lebensbedingungen, vieler wissen-
schaftlicher Erfolge, trotz Liebe und Ireundschaft von
sciten ihrer Nachsten und Mitmmenschen war das Leben
Irénc Joliots nicht leicht. Die Franzésische Akadcmie
der Wissenschaften hat sic zwcimal abgewicsen, als sic
sich um dic Mitgliedschaft bcwarb. Aus dem «Com-
missariat a I’Energic Atomique», zu dessen Grindern
sie zahlte, muflte sic chenso wic thr Mann ausscheiden.
An Anfeindungen, Gehissigkeiten und Enttiuschungen
fehlte c¢s nicht, und die Tatsache der moralischen
Riickstandigkeit der Welt verursachte ihr viel Kummer.

Man darf also nicht behaupten, Iréne Joliot-Curic sei
nur durch dic ginstigen Vorbedingungen eine so grofle
Gelehrte geworden. Wohl ist es wahr, dafBl ihr der Weg
zum Erfolg geebnet und ihre Fihigkeiten wic in einem
Treibhaus geziichtet, behiitet, genahrt und gelenkt wur-
den. Aber nicht dic von der Natur verlichenen Gaben noch
dic dufleren Umstinde sind ausschlaggebend, sondern
das, was wir aus thnen machen. Iréne Joliot verstand cs,
mit ihrem Pfunde zu wuchern. In den drei Phasen ihrer
Tatigkeit: der Mitarbeit mit der Mutter, der Zusammen-
arbeit mit dem Gatten, der Alleinarbcit als Professorin
der Sorbonne, war die dritte, wo sie als «la patronne»
waltete, die cigenartigste und die fruchtbarste. Iréne
Joliot-Curic hat dank ihrer auflcrordentlichen Sclbst-
zucht, ihrer moralischen Einstcllung und ihrem sozialen
Pflichtbewulltscin das vollbringen konnen, was sie zur
groflen Wisscnschaftlerin machte. Thr Wirken war kein
automatisches Ubernchmen, sondern cin schipferisches
Gestalten. Ihre Personlichkeit ist von ungcwéhnlicher
Ausgeglichenheit: Lebensgliick als Frau, wisscnschaft-
liche Forschung, cthisches Handeln verbinden sich
zu eincr harmonischen Einheit. «La grande legon qu’elle
nous donnait était cclle de I’honnéteté intellectuclle »,
sagte IF'OUCHER, cincr ihrer Schiiler, von ibr. Sie wufite
immer, was sic wollte, und was sic wollte, wuflltc sic
durchzusetzen.

Dic schwere, zum Tode fithrende Erkrankung, dic
ihrem Schaffen cin so frithzeitiges Ende setzte, erkannte
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Finflull von magnetischen, elektrischen, optischen Amlt-.nmgcn
auf die physikalisch-chemisehen igenschaften fester Stoflc.

Im zweiten UHauptvortrag referierte 5, GuriErniz  Rios
(Granada) iiber die theoretische Interpretation von Ionen-
austanschgleichgewichten, die in der T'echnik und: auch in der
Landwirtschaft cine groflc Rolle spiclen.

G.Cuaubuon (Paris) untersuchte im dritten Hauptvorteag
die verschiedenen Mechanismen der Reaktionen und Umwand-
lungen im festen Zustande, Schon scit langem sind die Metallo-
graphen mit den hauptsichlichsten Umwandlungsvorgiingen
in festen Lésungen, wie sic dic Legicrungen darstellen, ver-
traut. In der Mineralchemice sind dicse Frscheinungen weniger
crforscht. Den intermetallischen Phasen lassen sich die nicht-
stochiometrisch zusammengesctzten Verbindungen gegeniiber-
stellen, deren praktische und theoretische Bedcutung stindig
wiichst. Sic konnen als feste Losungen betrachtet werden, und
¢s lassen sich verschiedene Arten von Umwandlungsvorgiingen
feststellen.

Im letzten Hauptvortrag sprach W. . Garngsn (Bristol) iiber

cxotherme Festkirperreaktionen. Von Ionenkristallen, wic z. B. -

bei den Mctallaziden, bis zu den Molckiilkristallen, wie z. B.
beim NJj oder bei organischen Verbindungen, sind alle Uber-
ginge da, so dall dic Iirscheinungen schr mannigfaltig sind.
Bei der Zersetzung von Ioncnkristallen spiclen dic elektrischen
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Figenschaften der entstchenden festen Stoffe cine wichtige
Rolle. Dic Elektronenniveaus von Metallen und 1lalbleitern
beeinflussen Richtung und Aktivierungsencrgien der ablaufen-
den Reaktionen, Bei der thermischen Zersctzung von Molckiil-
gittern entstchen hauptsiichlich gasférmige Produkte. In cini-
gen Fillen wurden Kettenrcaktionen unter Beteiligung freier
Radikale gefunden.

Uber 150 wissenschaftliche Mitteilungen sowie die anschlic-
Benden Diskussionen zeigten, wie viclschichtig das ganze Gebict
der Festkorperchemic ist und wic schr cs sich gegenwiirtig in
ciner starken Entwicklung befindet, nicht nur in theorcetischer
und wissenschaftlicher llinsicht, sondern chensoschr in der
Technik. Vs war vor allem auch interessant, mchr als sonst
iiblich mit den spanischen Acheiten anl diesem Gebicte bekannt
zu werden. Auf Einzelheiten soll hier nicht cingegangen wer-
den, obschon iiber zahlrciche ncue Ergebnisse zu berichten
wiire. Dic Vortrige, Mittcilungen und Diskussionen werden in
Buchform im l.aufe des llerbstes crschcincn.]

Durch verschiedene Empfiinge und Ausflige wurde dic
Konferenzarbeit aufgelockert und die Kontaktnahme der Kon-
ferenzteilnchmer untercinander geférdert. Dic spanischen Kol-
legen verdienen fiir die Organisation des Kongresses volle An-
crkennung, 12s ist schade, dafl von schweizerischer Scite keine
stiirkere Beteiligung vorhanden war, W.Buser

Com)te-rendu de publications

Biicherbesprechnungen

Recensioni

Lehrbuch der organischen Chemie. Von H. BrYER. 3. und 4., neu-
bearheitete Auflage. XVII 4+ 690 Sciten. Verlag S. Hirzel, Leipzig
1955. Gebunden: DM 22.50. — Dic Entwicklung der organischen
Chemie der letzten drei Jahrzehnte hat gegeniiber der mehr prak-
tisch cingestellten VForschungsrichtung der unmittelbar vorange-
gangenen Periode bewirkt, dall wieder mchr Gewicht allgemcinen,
grundlegenden Fragen beigemessen wird. Dies macht sich in zu-
nchmendem Malle in der Lehrbuchliteratur geltend. Ein bahnbre-
chendes Vorbild scheint uns in dieser Hinsicht immer noch das Lehr-
buch der allgemeinen und.anorganischen Chemie von G.Scuuwanzen-
BACH zu scin, in dem bereits 1941 cine cingchende, klare Darstellung
der Prinzipien den speziellen Kapiteln vorangestellt wurde. Auf dem
Gebicte der organischen Chemie folgt 1. Kracrs (1952f1.) — wenn wir
uns aufl den deutschen Sprachbereich heschriinken - analogen Grund-
satzen. BEYER betont im Vorwort seines nach crstaunlich kurzer
Zcit (1. Auflage 1953) ncu aufgelegten Buches cbenfalls die Bedeu-
tung dieser ncucrn Frkenntnisse fiir den am Beginn scines Studiams
stchenden Chemiker. Ohne die grofien Schwicrigkeiten, dic sich heute
bei der Abfassung eines Lehrbuches diber cin so umfangreiches Gebiet
stellen, unterschitzen zu wollen, scheint es uns aber, da BEYER dic
Realisicrung sciner Absichten nicht zur vollen Befricdigung gelungen
ist. Die Bechandlung der allgemeinen Prinzipicn heschriankt sich zam
groflten T'cil aufl dic Anwendung der qualitativen Jilektroncnthcoric
im Stadium der spiiten dreilliger Juhre. — Besonders bet der Behand-
lung theoretischer Fragen ist cinc iiullerst klave und konsequente
Verwendung der Begriffe und Symbole wneeliiBlich. In dicsem Sinnc
vermissen wir etwa cine Definition des Ubergangszustandes (S. 46),
dessen cindeutige Unterscheidung von cinem metastabilen Zwischen-
produket wesentlich ist. — Miihe macht dem Anfiinger crfahrungs-
gemiill die Trennung der Begriffc Mcsomeric und Tautomerie. Daf3
tautomere Verbindungen sich durch verschicdene Lage cines Atom-
kerns von mcsomeren Grenzstrukturen unterscheiden, sollte auf
Scite 76 crwihnt werden; ferner ficl uns an mchrern Stellen (z.B.
Scite 52, 314, 324) aufl, daBl mesomere Strukturen nur durch cinen
cinfachen Pfei) verbunden vind, Die gewihlte Darstellung fir n-
Flcktroncn-Wolken verleitet zu falschen Vorstellungen. Aus den Er-
Jauterungen von S. 308-10 erkennt man nicht, warum Cyecloocta-
tetracn nicht aromatischen Charakter hat; dic Aussage, dafl im
Zentrum der Grenzstruktur L des Coronens (S. 445) cin Cyclohexan-
ring vorlicge, ist unrichtig. Die Diskussion der aromatischen Nitric-
rung (S. 324) - ohne Hinwcis auf Hucues und IncoLn oder vonx
Evuren! - ist falsch. In der ncuern Litcratur wird dic Ansicht von
ANGFELI tiber dic Diazoisomerien (S. 384) kaum mchr aufrecht-
crhalten: Dic (nicht erwihnten) Arbeiten von LE FRVRE unter-
mauern dic Hypothese von I1antscit. Die Zweifel an der Colchicin-

struktur nach DEwar (S, 595) sind nicht berechtigt, Die vollstin-
dige Konstitutionsnufklirung von LiweiBstoffen, wic Insulin oder
Oxytocin, ist unscres Lrachtens von so grundlegender Bedeutung,
daB} sic auch in Lehrbiichern erwihnt werden solite. Dassclbe gilt
fiir dic heute abgeklirte Stercochemie der Terpene (Formeln von
Borncol und Isoborneol auf S. 458 sind unrichtig). ~ Irwahnens-
wert erscheint uns dic im Yerhiiltnis zum nicdrigen Preis wohlfcile
Ausstattung des Buches. Ex cignet sich deshalb fiir Studierende der
untern Scmester. Der Aufbau des Buches ist im ganzen befricdigend,
so dafl zu hoffen ist, daB in spiteren Auflagen dic im Vorwort ver-
sprochenc modernc Darstellung konscquenter durchgefiihrt wird.
11, ZoLLINGER
Mechanism of Organic Chemical Reactions. Von E. v Bauny Ban-
NETT, X1 - 289 Sciten. Verlag Blackic & Son Ltd., London/Glasgow
1956. Gebunden: 30 s. — Der Autor ist hestrebt, in dem vorlicgenden
kleinen Werk cine kurze Ubersicht iiber lerne Ansch gen auf
dem Gebict der organischen Chemie zu geben. Das Buch richtet sich
nicht nur an den Studenten, sondern auch an dic iltere Generation.
Es beschrinkt sich bewulit auf die Besprechung allgemein wichtiger
Reaktionen, verzichtet auf unnétiges Detail und zcichnet sich des-
halb durch bemerkenswerte Klarheit aus. Dic besprochenen Reak-
tionen werden jeweilen kurz skizziert, die wesentlichen experimen.
tellen Befunde dariiber zusummengefat und der Theoric gegeniiber-
gestellt. In ecinem cinfithrenden Kapitel streift der Autor cinige
Grundbegriffe aus der Theoric der chemischen Bindung und der
Kinetik, um dann in acht nachfolgenden Kapiteln Substitutions-
reaktionen der aliphatisehen Reihe, der aromatischen Reihe, Ad-
ditionsreaktionen an Doppelbindungen, Abspaltungsrcnktionen und
Zyklisicrungen, Umlagerungen und cine Reihe weiterer Umsctzungen
(Veresterung, Iydrolyse, Aldolkondensation, Decarboxylicrung, Oxy-
dation, Reduktion usw.) zu besprechen. Dic Obersichtlichkeit wird
gefordert durch sauberen Druck, schr viele sorgliltigst gezeichnete
Formelbilder, cin Sachregister und cine Zusammenstellung iiber
Reaktionszeichen; ausgewiihlte Litcraturzitate und cine Bibliogra-
phic crmoglichen dem Leser cin ticferes Eindringen in die Materic.
Das Buch von p: BARRY BArNETT darf jedermann warm cmpfohlen
werden, der iiber Grundkenntnisse in der organischen Chemie ver-
fiigt und cinen Zugang zu den modernen Auffassungen sucht.
M. Buex~en
KunststofJo in Europa. Sonderheft der Chemischen Indusirie (Ok-
tober 1955). 172 4- 208 Sciten. Verlag Handelsblatt, Diisseldorf 1955,
Broschiert DM 15.—, gebunden DM 20.-. - AunlaBlich der Ietztjahrigen
Fachmesse und I.cistungsschan der KunststofTindustric in Diisscldorf
crschicn dieses Sonderheft mit Beitragen fiithrender Fachleute aux
verschicdenen Lindern Westcuropas. Nach cinheitlichem Planc schil-
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Stoffen, insbesondere von chemischen Stoffen, von der
Patenticrung ausgeschlossen. Damit wollte die Schweiz
ithre junge chemische Industric vor der stirkern decut-
schen Konkurrenz schiitzen.

Die Revision von 1907, dic auf Grund von dcutschen
Vorstcllungen erfolgte, brachte dic Patenticrung von
chemischen Erfindungen, aber nur soweit dic Herstel-
lungs- und Anwendungsverfahren in Frage kamen und
dic Beschrankung auf cinen chemischen Stoff pro Her-
stellungsverfahren. Auch dies nur als Sicherung gegen
dcutsche «Generalpatente» von mafllosemn Umfang. Das
chemische Stoffschutzverbot wurde aus dem deutschen
Patentgesetz tibernommen.

Das ncuc schweizerische Patentgesctz, das bekanntlich
anfangs dicscs Jahres in Kraft gesctzt wurde, sicht auch
wieder das chemische Stoffschutzverbot vor. Dagegen
lockert cs die cinschrinkende Bestimmung, dafl jedes
Patent nur ein Verfahren zur Herstellung ciner che-
mischen Verbindung cnthalten diirfe. Dic Herstellung
ciner Mchrzahl von chemischen Verbindungen unter
cincm Patent ist nun crlaubt, jedoch beschrinkt auf
cin Herstellungsverfahren. Weitere Verfahren miissen
in scparaten Patenten geschiitzt werden. — Die Aufrecht-
crhaltung dicser Beschrankung erfolgte bewuflt, um wic-
der dic ufcrlosen «Gencralpatente» nach deutschem
Muster auszuschlicficn.

Vergleich der deutschen und der schiweizerischen Regelung

Mit dem chemischen Stoffverbot hat der deutsche
Patcntgesetzgeber aber andere Bestimmungen verbun-
den, die schr wichtig sind:

Paragraph 4 hestimmt:

«Ist das Patent fiir ein Verfahren erteilt, so crstreckt sich
dic Wirkung auch auf dic durch das Verfahren unmittelbar
hergestellten Erzeugnisse. »

Dics ist der sogenannte auf das Verfahren bezogene
Stoffschutz. Intcrcssant ist dic Entstchungsgeschichte
dicses Paragraphen, denn dic zitierte Formulierung fin-
det sich noch nicht im Patentgesetz von 1877. Nach des-
sen Inkrafttrcten zeigte es sich bald, dafl dic deutsche
Inidustrie dic Einfuhr von chemischen Stoffen nicht ver-
hindern konnte. Es lag ja kcine Patentverletzung vor,
weil dic Stoffe nicht in Deutschland hergestellt worden
waren, d.h. das patenticrte Verfahren wurde nicht in
Dcutschland ausgeiibt.

1891 wurdc cs nétig, das Gesctz zu revidicren und der
obcen zitierte Artikel wurde ins Patentgesetz eingefiigt.

Es sci nur ncbenbei bemerkt, dafl cin Patentverletzungs-
streit, den diec BASF gegen Geigy in Basel wegen Import von
Mecthylenblau anstrengte, den unmittelbaren AnlaB zu diescr
Gesetzesrevision bildete. Hier sci ebenfalls noch bemerkt, daf3
der schweizerische Patentgesetzgeber cine analoge Bestim-
mung zum Schutze der Patentinhaber gegen den Import im
schweizerischen Patentgesctz aufgenommen hat.

Eine zweite wichtige Bestimmung ist mit dein Stoff-
schutzverbot i deutschen Patentgesetz in ursachlichen
Zusammenhange. Paragraph 35 bestimmt:
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«Handelt cs sich um cine Frfindung, welche ¢in Verfahren
zur Herstellung cines necuen Stoffes zum Gegenstand hat, so
gilt bis zum Beweisc des Gegentceils jeder Stofl von gleicher
Beschaffenheit als nuch dem patenticrten Verfahren herge-
stellt.»

Eine dhnliche Bestimmung cxistiert auch im alten
und ncuen schweizerischen Patentgesctz. Wihrend im
Normalfall der Patentinhaber beweisen muf3, daB3 sein
Patent verletzt wird, fallt fiir Verfahren fiir dic Herstel-
lung ncuer chemischer Verbindungen dieser Beweis dem-
jenigen zu, der als zweiter ein chemisches, verfahrens-
geschiitztes Produkt in Handel bringt, ohne vom Pa-
tentinhaber dazu dic Erlaubnis zu besitzen (sogenannte
Umkchr der Beweislast),

Mit dicscn zwei ergianzenden Bestimmungen kann sich
der Patentfachmann positiv zumn Stoffschutzverbot cin-
stellen. Erstens ist es nicht absolut, da sich der Verfah-
rensschutz auch auf das dirckte Erzcugnis crstreckt
(verfahrensbezogener oder relativer Stoffschutz!) und
sodann muf} derjenige, der den Stoff nach dem Erst-
erfinder chenfalls in Handel bringt, nachweisen, daf} er
kecine Patentverletzung begeht, d.h. dafl es nach cinem
andern als dem patenticrten Verfahren arbeitet. Betont
sci, daf} dies insbesonderc gilt, wenn es sich bei dem
chemischen Stoff um ecinen neuen Stoffl handelt.

Unter dicser deutschen bzw. schweizerischen Regelung
1483t sich cin Patent gut verteidigen.

Die chemische Stoffschutzfrage in Holland

Diescs Land gewiahrt unter der Bestimmung des
gesctzlichen Ausschlusses der ungeformten Stoffe vom
Patentschutz dem Erfinder cinen optimalen Verfahrens-
schutz. Das hollandische Patentamt gewahrt z.B. An-
spriiche in folgender IFormulicrung:

«Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gemiall For-

mel X, dadurch gekermzeichnet, dafl man diese nach iiblichen
Verfahren darstellt. »

Diesc originclle Losung stellt ein wahres Kolumbusei
dar; damit erhilt der Erfinder Schutz fiir alle Verfahren,
dic auf Grund der zum Standc der Technik bekannten
Literatur fur dic Herstellung solcher und dhnlicher Stoffe
bekannt sind. Es kann dann kein Streit daraus entstchen,
wenn der Erfinder nicht alle in Frage kommenden Ver-
fahren aufgezihlt hat, ob nun cin weiteres in der Litera-
tur bekanntes Verfahren auch unter die Anspriiche falle.
Dics sollte doch selbstverstindlich sein, sonst wiirde der
Erfinder fiir scine Vergeflichkeit bzw. Unvollstandigkeit
der gemachten Angaben in ciner Weisce bestraft, wie dies
nicht gerechtfertigt ist.

Verbot des Stoffschutzes fiir Arzneimittel

Im Anschluf} an dic Frage des chemischen Stoffschut-
zcs soll noch dic Teilfrage des Verbotes des Stoffschutzes
fiir Arzneimittel berithrt werden, auf diec schon im Zu-
sammcnhang mit Frankreich hingewiesen wurde,
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cerfinder iiberhaupt nichts 1aBt, oder des relativen Stoff-
schutzes, der dem Zweiterfinder auch sein Recht lafit,
jedoch nur unter der Riicksichtnahme auf den Erst-
crfinder.

Die spezielle Rechtslage des Zweiterfinders

Wie stellt sich der Zweiterfinder unter den heutigen
schweizerischen und deutschen Patentgesctzen. Dariiber
bestimmt Art. 36 des ncuen schweizerischen Patent-
gesetzes das Folgende analog zum entsprechenden Para-
graphen im deutschen Patentgesetz:

Kann cine patenticrte Erfindung ohne Verletzung eines iil-
teren Patentes nicht beniitzt werden, so hat der Inhaber des
jingern Patentes Anspruch auf cine Lizenz in dem fiir die
Beniitzung crforderlichen Umfang, sofern seine Erfindung im
Vergleich mit derjenigen des éiltern Patentes cinem ganz andern

Zweck dicnt oder cinen namhaften technischen Fortschritt auf-

weist; dicser Anspruch kann indessen erst nach Ablauf von
drei Jahren scit dem amtlichen Datum der Fmtrngung des
iiltern Patentes geltend gemacht werden.

Dienen beide Erfindungen dem gleichen wirtschaftlichen
Bediirfnis, so kann der Inbaber des idltern Patentes die Ertei-
lung der Lizenz an die Bedingung kniipfen, dal ihm der
Inbaber des jiingeren cine Lizenz zur Beniitzung sciner Er-
findung erteilt, Iin Streitfall entscheidet der Richter iiber dic
Ertcilung der Lizenzen, iiber deren Umfang und Dauer und
tiber dic zu leistenden Entschidigungen.

In diesem Zusammenhang muf3 aber betont werden,
daf} der Zweiterfinder einc wirklich erfinderische Losung
des Problems erbringen muf}, was festzustellen ist, ob-
schon nicht in allen Fillen mit Leichtigkeit. Das kann
aber z.B. auf Grund der Erteilung cines vorgepriiften
Patentes beurtcilt werden. Ferner erhilt der Zweit-
erfinder eine Lizenz nur in dem fiir dic Beniitzung er-
forderlichen Umfang und nicht mehr, er darf also nicht
dic ganze alterc Erfindung mitbeniitzen.

Obige Formulierung konnte ohnc Anderung cines
Buchstabens auch als Bedingung fiir diec Relativierung
des chemischen Stoffschutzes zugunsten des Zweit-
crfinders verwendct werden. Mchr braucht cs dazu nicht.

Damit wire auch die oben erwiahnte Gefahr, dic demn
absoluten Stoffschutz inhirent ist, den [Fortschritt der
Technik ungiinstig zu becinflussen, beschworen und
ciner der Grundgedanken unserer Patentinstitution un-
angctastet aufrechterhalten, namlich durch Offenbarung
der geschiitzten Erfindung dic Konkurrenz anzuspornen,
anderc Verfahren zur Realisicrung dieser Erfindung zu
suchen, durch welches Bestrchen Wissenschaft und Tech-
nik gefordert werden. — Hier kénnte man mit cinigem
Recht entgegenhalten, daB, wic oben erwihnt, dic Er-
fahrungen unter dem absoluten Stoflschutz in den USA
dafiir sprechen, daB dieser Grundgedanke iiberlebt bzw.
unwescntlich geworden sci. Fiir dic USA und die dortige
Groflindustric, die iiber ricsige Mittel fiir ihre Forschung
verfiigt, mag cs zutreffen. Fiir unsere schweizerischen,
relativ kleinen, industricllen Verhaltnisse mit viel ge-
ringern Mitteln und Ausweichméglichkeiten kann das
Gleiche nicht anerkannt werden. Fiir uns wiirde der ab-
solute Stoffschutz cine gewisse nicht genau cinzuschiit-
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gzende Gefahr bchalten, im Gegensatz zum relativen
Stoffschutz, der durch dic cinschrinkende Bestimmung
des Lizenzzwanges zugunsten des Zweiterfinders gemil-
dert ist. Durch diesc Regelung kommt der Ersterfinder
zu einem gerechteren Lohn als unter der heutigen Rege-
lung, der Zweiterfinder jedoch wiirde nicht schlechter
behandelt als unter dem heutigen Patentgesctz (im Falle
der abhingigen Verfahrenserfindung).

Griinde fiir die Einfiihrung des relativen Stoffschutzes

Obschon der Verfasscr die schweizerische und deut-
sche Praxis als befricdigend bezeichnet hat, wenn sie
auch den Stoffschutz nicht kennt, pliadiert er fiir dic
Einfiithrung des bedingten Stoffschutzes. AuBcr den be-
reits erwiahnten Griinden sprecben dafiir:

Gesetzgeberische Griinde: Es handelt sich beim Aus-
schluB} des chemischen Stoffschutzes unter dem heutigen
Gesctz um cine AusschluB- bzw. Ausnahmebestimmung.
Dic Ausnahmen unter einem Gesetz sollten sich aber auf
cin Minimum beschrinken, damit ein Gesetz so einfach
und so allgemeingiiltig wic méglich wird und damit nicht
Rechtsunglcichheiten geschafien werden. Zudem ist
heute wirklich nicht einzusehen, warum chemische Er-
findungen anders bchandelt werden sollen als dic iib-
rigen, z.B. dic mechanischen.

Logische Griinde: Wenn wir uns fragen, worin dic wirk-
lichen Erfindungen liegen, die die Chemiker heute ma-
chen, so zeigt die Statistik, daf3, abgesechen von den An-
wendungserfindungen, fast hundert Prozent der Erfin-
dungen solche sind, deren besondere Merkmale in den
Eigenschaften der Endprodukte liegen. Die echten Ver-
fahrcnscrfindungen, in welchen neue Verfahren bzw.
Verfahrensmaflinahmen unter Schutz gestellt werden,
bilden nur die Ausnahmen. Wenn man heute cine ncues
chemisches Produkt unter Schutz stellen will, inu3 das
Verfahren geschiitzt werden, aber dic Patentfihigkeit
dicscs an sich unerfinderischen (Analogic)-Verfahrens
mittels der Eigenschaften der Verfahrensprodukte nach-
gewicsen werden. Analogieverfahren, wie z.B. Diazotie-
ren und Kuppeln, Oxydicren und Reduzieren, Konden-
sicren, Sulfoniercn, Nitricren, Verestern und Verseifen
usw., verlaufen in der Grof3zabl der Fille so, wie dies auf
Grund der Erfahrung zu erwarten ist, ohne dafl mit
ihrer Anwendung eine erfinderische Titigkeit verkniipft
ist. Es hilt schr schwer, in romanischen Landern, wo
wenig oder keine Patent- und Gerichtspraxis existicrt,
den Konkurrenten begreiflich zu machen - und meist
auch den Anwilten und Richtern -, daB3 ein Verfahrens-
patent trotz unerfinderischen Analogieverfahrens ecine
Erfindung darstellt und giiltig ist, wenn auch der Stoff
an sich nicht patentfihig ist, wie dies z.B. fiir Arznei-
mittel zutrifit. Wenn ein imn Patentrecht unerfahrener
Konkurrent in der Literatur ein Analogicverfahren fin-
dct, das genau gleich ist wic das patenticrte — ahgeschen
natiirlich von der Verschicdenheit der Ausgangs- und
Endstoffc —, so glaubt er den Beweis dafiir in Handen



Chimia 10 - 1956 + Juli

zu haben, daB keine Erfindung vorlicge. Dann laf3t er
sich oft verleiten, das Patent zu verletzen, da er scine
Chancen aus Unkenntnis der Gesetze und der Praxis
falsch ecinschitzt. Dem Richter ist ein solcher Sach-
verhalt auflerst schwer klarzumachen, so dafl diec Ri-
siken fiir den Patentinhaber schr grofl werden und der
Erfinder Gefahr liuft, um die Iriichte sciner Arbecit
geprellt zu werden.

Diesc Zustiindc bestchen vor allem in den romanischen
Staaten. Dies sind die Staaten, die ungepriifte Patente
certeilen, weshalb die Techniker geringe oder keine Pa-
tentpraxis-Erfahrungen besitzen und Patentverletzun-
gen an der Tagesordnung sind. Mit eciner Ausnahme
fanden alle Prozesse, die der Verfasser um die Anerken-
nung der Schidlingsbckimpfungsmittel auf Basis von
Dichlordiphcenyltrichlordthan zu fithren hatte, in latei-
nischen Staaten statt. Das gleiche gilt fiir die Prozesse,
dic scine Firma wegen Patentverletzungen um das
Phenylbutazon heute zu fithren gezwungen ist.

Alle diese Schwierigkeiten fallen weg, wenn dic Pa-
tentfahigkeit aller chemischen Stoffe, auch der Arznei-
mittel, in den Patentgesetzen anerkannt wird. Dann ist
es klar, worin die Erfindung licgt, und cbenso klar ist
cine Patentverletzung festzustellen. Dann kann sich auch
cin Laie nicht tiuschen oder irrefithren lassen, weil dann
die wirkliche Erfindung patentiert ist und nicht an ihrer
Stelle cin Surrogat : ctwas Unerfinderisches, das Analogie-
verfahren, das durch Riickstrahlung der erfinderischen
Eigenschaften des Endproduktes, das an sich nicht pa-
tentfihig ist, zur Erfindung gestempelt wird.

Diese Konstruktion hat auch in Deutschland, woher
gic stammt, nicht von Anfang an Ancrkennung gefun-
den, und es brauchte cine Entscheidung des Reichs-
gerichtes, um 2. B. fiir Azofarbstoffe dic Patentfahigkeit
des Analogieverfahrens durchzusetzen. Auch die Schwie-
rigkeit, die darin licgt, daf} fixr Arzneimittel die Heil-
erfolge, welche ja nicht in cinem Gewerbe erzielt werden—
patenticrbar sind ja nur gewerblich verwertbare Erfin-
dungen -, zum Nachweis der Patentfiahigkeit herbeige-
zogen werden diirfen, sticll auf betrichtliche Schwierig-
keiten, bis nach langer Diskussion anerkannt wurde, daf}
der sogenannte therapeutische Effekt zur Begriindung
der Patentfihigkeit verwendet werden darf.

Griinde der Vereinheitlichung der Patent- und Gerichts-
praxis: Je einheitlicher dic Patentgesetze von Land zu
Land sind, um so ecinheitlicher wird auch die Gerichts-
praxis der verschicdenen Linder. Damit wichst fiir den
Patentinhaber die Chance, scine Patente crfolgreich ver-
teidigen zu konnen, und dic Verletzungen nehmen ab,
da die Rechtsprechung sich vereinfacht, wobei dic Lan-
der mit fortgeschrittencrer Praxis den ubrigen Lindern
zum Vorbild dicnen.

Weitere Griinde: Diese sind mit dem Nachweis der
Verschicdenheit zweier in Konflikt geratener bzw. der
Abhiingigkeit dieser Verfahren untercinander verkniipft.
Auch unter der Schweizer Regelung trifft man oft auf
Konkurrenten, die behaupten, ein vom patenticrten ver-
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schicdenes bzw. unabhingiges Verfahren zu besitzen.
U herauszubringen, um was fur ein Verfahren es sich
bandelt, muf3 meist der ProzeBweg beschritten werden,
da der Konkurrent freiwillig keine Auskunft gibt. Dann
stellt sich fast immner heraus, daf3 es sich um ein Nach-
ahmungsverfahren handelt, das in irgendeiner ncben-
sichlichen Bezichung, z.B. in der Verwendung von Lé-
sungsmitteln usw., abgedndert wurde, aber unbedingt
vom Vorpatent abhingig ist. Dic Bezichung der Ab-
hangigkeit zwischen einer iltern und ciner jingern Er-
findung ist fiir den Nichtfachmann des Patentrechts
cine dornenvolle Sache. Unausrottbar ist der Irrtum,
daf} cin Erfinder glaubt, weil cr cin Patent erhalten hat,
kénne er mit dessen Ausiibung keine Patentverletzung
begehen. Wenn der jiingere Erfinder Teile einer éltern
Erfindung mitbheniitzt, dem altern Erfinder also, bild-
lich gesprochen, auf den Schultern steht, so ist ¢r von
der altern Erfindung abhingig. Das heil3t aber nichts
andecres, als da} er durch Ausiibung der jingern Erfin-
dung die Rechte des iltern Erfinders verletzt, der sclbst
die jungere Lrfindung ohne Verletzung des jiingern
Patentrechtes nicht beniitzen darf. Der Ausweg licgt
meist in der cross licence, d.h. in der gegenscitigen Lizen-
zierung der beiden Patentrechte. Diese Regelung schen
cinige Patentgesetze, z. B. das schweizcerische (siche den
oben zitierten Art. 30) fiir den Fall der Abhiingigkeit
ausdriicklich vor. Im Gegensatz dazu stcht z.B. das
franzésische Patentgesctz, dessen Formulierung oben
schon zitiert wurde.

Griinde der Einheitlichkeit: Die fin diec Herstellung von
chemischen Verbindungen in Betracht kommenden ver-
schicdenen Verfahren sind oft unter sich nicht cinheit-
lich, was den Erfinder zwingt, fur die gleiche (Stofl-)-
Erfindung mchrere Patente anzumelden. Dies ist un-
sinnig, denn dic allen diesen Anmeldungen zugrunde
licgende Erfindung ist ¢in und dieselbe und beruht auf
dem gleichen Endstoff. Auch da schafft der erlaubte
Stoffschutz viel klarerc Verhiltnisse. Die Gefahr, daf
der Erfinder nicht alle méglichen Verfahren erfafit hat,
ist grof}. Ebenso grof} ist dic schon crwihnte Gefahr,
daf} der Erfinder, wahrend cr gewissenhaft alle még-
lichen Verfahren ausprobiert, von cinem mehr speku-
lativ vorgchenden andern Erfinder tiberrundet wird und

" damit alles verliert. Denn im Patentrecht gibt es keinen

zweiten Sieger, nur Sieg oder Nicderlage.

Schlufbetrachtungen

Es driangt sich vielleicht dic Frage auf: Warum hat
man den Stoffschutz nicht schon unter dem ncuen
schweizerischen Patentgesctz cingefiihrt, warum kommt
man erst jetzt, wo das neue Gesetz unter Dach und
Fach ist ?

Es mufl zugegeben werden, daf3 der Vorwurf theore-
tisch berechtigt erscheint. Wenn man aber weil, dal3
das revidierte Gesetz dic Frucht ciner fast dreiBig-
jahrigen Arbcit ist, so ist auch begreiflich, dafl man in
den letzten Jahren, als der Abschluf3 in nahere Sicht
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Abb. 2 d~e. Synthese radioaktiver Zucker

lulose und Xylan konnte, wic ¢s in Abb.3 zusammen-
gestellt ist, aus diesem Trockenpulver abgetrennt werden.
Diesc beiden Polysaccharide wurden cinzeln zu Glucose
bzw. Xylose hydrolysiert.

Trockcnes, gemahlencs Pflanzenmaterial (2 g)

extrahicrt, wobei Pigmente und Fette in Losung gingen. Durch
Bchandeln des Riickstandes mit Natriumchlorit konnten Li-
gnine, Uronsiurcn und Hemicellulosen abgespalten werden .
Dic Menge der so gewonnenen weifien Holocellulose betrug
45 % des Pflanzenmatcrials. Dic Holocellulose wurde mit 10-
prozentiger Kalilauge cxtrahiert, wobei Xylan in Losung ging.
Das geloste Xylan wurde mit Alkohol gefiillt und mit Salpeter-
sidure zu Xylosc hydrolysicrt!l. Das Hydrolysat wurde iiber

Wasser Aktivkohle-Kiesclgur chromatographiert 2, Die Xylosc konnte
kalt aus der Monosaccharidfraktion kristallisicrt werden. Die Cel-
) lulose, 23 % decs Ausgangsmaterials, wurde mit 72prozentiger
— Zucker, Salze, Protcine ~v 30 % Schwefelsidure hydrolysicrt und chromatographicrt!?. Dic Glu-
Methanol cosc wurde kristallin isolicrt.
heif}
. . Zur Bestimmung der Vertcilung der Radioaktivitiit in
- —= Pigmente, Fette ~ 5% L. K o
der isolicrten Glucosc bzw. Xylose entwickelten wir cin
Na-Chlorit chemisches 314 und cin biologisches ! Verfahren. Diese
¢ Verfahren gestatten, dic Hexosen und Pentosen schritt-
Holocellulose (45%) —— Uronsii\_:ron. Lignine ~ 20 % weisc und cindcutig abzubaucn (Abb. 4, 5).
KOH . . . .
Im chemischen Verfahren wird a-Mcthylglucosid der Perjo-
o ) datoxydation unterworfen, wobci unter Abspaltung des C-
Cellulose (23 %) * Xylan (16%) — Xylose Atoms 3 als Amciscnsiurce cin Dialdehyd cntsteht!?. Dicser

H,S0,

Glucose

Abb. 3. Aufarbeitung des Pflanzenmaterials

Das Pflanzenpulver wurde in wenig Wasser aufgeschlimmt,
filtriert und nachgewaschen. Das Filtrot enthilt Zucker, Salze
und Proteine, dic zusammen 30 % des Trockengewichtes aus-
machen. Diese Fraktion war sehr radioaktiv, herriithrend von
nicht assimilierten radioaktiven Monosacchariden. Der ge-
trocknete griine Riickstand wurde im Soxhlct mit Methanol

Dialdehyd wird mit Brom oxydicrt, und das kristalline Stron-
tium-Salz isolicrt. Siure spaltet das Salz in Glyoxylsiure, dic

10 M. A.JERMYN, Cellulose and Hemicellulose, in Moderne Methoden
der Pflanzenanalyse, Bd, 11, Springer-Verlag, Wien 1955.

't A.C.Netsu, Caaad. J. Biochem. Physiol.33 (1955) 658.

12 R.L.WisTLER und D.F.Durso, J. Amer. Chem. Soc.72 (1950)
6717.

13 B.BootiRoYD, S.A.Brown, J.A.Tuonn und A.C.Nrisi, Ca-
nad.J. Biochem. Physiol. 33 (1955) 62.

14 S, A.BrownN, Canad. J. Biochem. Physiol, 33 (1955) 368.

16 H. A, ALTERMATT, A,C.BrAckwoobp und A.C.Nxisni, Canad. J.
Biochem. Physiol. 33 (1955) 622.
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Tab. 3. Vinbaw von CM in Cellulose und in Xylan durch Weizenpflanzen

Mcsﬁ“' l""" 8 ""c.‘.‘“l"c" Daucrder | C'inder myce [ mMC Verdiinnung des C14
Verabreichter Zncker """c""'“ici‘"r _| Behandlung |Holocellulose o
1M Zucker | mgec CH n Std. in % Cellunlose ! Xylan Cellnlose Xylan
p-Allose-1-CH. . . , . | 1,55 1140 S 1.4 0,28 0,61 43500 20000
p-Glucose-1-CH¥ . . , ., i 8,4 870 5 16,] 8,8 8,5 198 202
p-Glucose-2-CH . 55,9 2340 5 10,7 15,7 16,1 443 433
Tab. 4. Verteilung der Aktivitdt in der isolierten Glucose und Xylose
X Prozentualer Anteil von C' im Glucosc- bzw. Xylosec-Molckiil
Verabreichter Zucker l.s;hc"m C-Atom Nr.
Jucker - - o . -
I B I S S R R
p-Glucose-[-C* . , , . I G ‘ 81,9 . 2,2 2,0 1,4 0,2 12,3
X l 88,0 2,1 3,2 2,0 4,7 -
—— - ‘.7 ‘ — PR
p-Glucose-2-C ., . ., G L 4,2 69,3 11,3 1,4 1_1,6 2,2
X | 4,7 86,7 4.4 ' 0,5 3,7 -

Tab. 2 zcigt die Verteilung der Aktivitiit in der iso-
lierten Glucose und in der isolicrten Xylose. Auffallend
ist, daB} sich die Aktivitit iiber das ganze Molckiil ver-
teilt, das bedeutet, daf3 dic Pentosen nicht ohne vor-
hergchende Umwandlung zu den Polysacchariden auf-
gebaut werden. Da dic Verteilung der Aktivitit in der
isolicrten Glucose und in der isolicrten Xylose schr ihn-
lich ist, darf angenommen werden, daf8 dic Pflanze Cel-
lulose und Xylan aus demseclben Umwandlungsprodukt
der Pentosc synthctisiert.

Tab. 3 und 4 zeigen dic Verhaltnisse firr Hexosen. Wir
kénnen schen, daB zur Biosynthese von Cellulose und
Xylan p-Allosc nicht geeignet ist. p-Glucose wird da-
gegen gleich gut zu Cellulose als auch zu Xylan auf-
gcbaut.

Dic Verteilung der Aktivitit (Tab.4) in der isolicrten
Glucose und Xylose ist auch hier wiederum schr dhn-
lich. 82 bzw. 70% der totalen Aktivitat der isolicrten
Glucose befinden sich an derselben Stelle wie in den ver-
abreichten Zuckern; das bedeutet, dafl dic Ausgangs-
glucosc als Ganzes — ohne vorhergechende Umwandlung -
zu Cellulose aufgebaut wird, Die Verteilung der Aktivi-
tat in Xylosc, isolicrt aus mit Glucosc hchandelten PRan-
zen, zeigt, dal die Xylanbaustcine wahrscheinlich aus
Glucose durch Verlust des C-Atoms 6 hervorgegangen
sind. '

Aus dicsen Versuchsreihen mit Pentosen und Hexosen
ist ersichtlich, dal Glucosc in der Weizenpflanze ohne
groflierc Umwandlung direkt zu Cellulose polykonden-
sicrt werden kann, im Gegensatz zur Xylose, dic nur
nach ticfer Veranderung zur Xylansynthcse befahigt ist.
Da dic Verteilung der Aktivitaten in der isolierten Glu-
cosc und in der isolierten Xylose sehr dhnlich ist und
da die Glucose dirckt zu Cellulose aufgebaut wird, darf
angenommen werden, dafl Xylose zuerst zu Glucose um-

gewandelt werde und dafB aus dieser dann Cellulose bzw.
Xylan gebildet werde.

Kurz vorher untersuchten wir den Stoflwechsel einiger
Baktcrien und fanden, dafl Pentosen und Hexosen zu
cincr Heptose, wuhrscheinlich Sedoheptulose, umge-
wandelt werden?!, Dic Vermutung lag nun nahe, daf§
Xylose iiber Sedoheptulose zu Glucose aufgebaut werde.
Deshalb wurden Versuche mit Sedoheptulose-2-C14 an-
gestellt, und die crhaltenen Resultate bestitigten unsere
Annahme (Tab.$ und 6).

Auffallend ist wicderum dic genau gleiche Verteilung
der Aktivitat in Glucose und in Xylose. Damit ist wohl
dic gegenseitige Abhangigkeit der beiden Polysaccharide
bewiesen. Ungefahr gleiche Teile der Aktivitit sind an
den C-Atomen 2 und 5 lokalisiert, was den frither bei
Bakterien gemachten Erfahrungen iiber dic Umwand-
lung der Heptose zu Hexose entspricht. Dieses Experi-
ment unterstreicht chenfalls unsere Vermutung, dafi dic
Xylanbausteine aus Glucose — durch Verlust des C-
Atoms 6 - entstanden scien. Auf Grund dicser Resultate
nahmen wir an, daf} Glucose zur Glucuronsiure oxy-
diert werde, dic unter CO,-Abspaltung aktive Xylose
licfere, welche zur Xylansynthese befihigt ist. Um dies
zu untersuchen, wurde cin Experiment mit Glucuron-
sdure-1-C! durchgefiihrt (Tab. 5 und 6).

Wic aus Tab.5 crsichtlich ist, ist Glucuronsiiurc das
bessere Ausgangsmaterial zur Bildung von Xylan als
zur Bildung von Cellulose. Dic Vertcilung der Aktivitat
(Tab.6) in der isolicrten Xylosc aus mit Glucuronsiiure
bchandelten Pflanzen entspricht der Decarboxylicrungs-
theoric, da 88% der Aktivitat, dic vorher am C-Atom 1

21 H.A. ALTERMATT, I°.J.Simes0oN und A.C.Neisu, Canad. J. Bio-
chem. Physiol.33 (1955) 615. H.A.AvtErmaTT, F.J.SiMpPsoN und
A.C.Nuasu, Canad. ], Microbiol.l (1955) 473.
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Tab. 5. Einbau von C in Cellulose und in Xylan durch Weizenpflanzen

Mclr:{glc pro g lmd.‘cl"cs Daucrder | C!in der myc [ mMC Verdiinnung des C
Verabreichter Zucker Anzenmateria Bchandlung |Holocellulose ‘
— | P ee S
1M Zucker myc C1 in Std. in % Cellulose Xylan Cellulose Xylan
p-Sedoheptulose-2-C*¢ . 2,14 1950 5 4,3 8,47 11,30 1530 1150
D-Glucose-1-C 54,6 765 23 16,9 1,73 10,1 298 228
»-Glucuronolacton-1-C1 46,0 865 23 11,1 2,23 12,4 1400 252
Tab. 6. Verteilung der Aktivitdt in der .isolierten Glucose und Xylose
feoli Prozentualer Antcil von CM imn Glucose- bzw. Xylose-Molckiil
Verabreichter Zucker ;0 lerter C-Atom Nr.
Lucker _
1 2 3 4 5 0
p-Sedoheptulose-2-CH4 .G 5,1 40,0 9,4 5,4 32,8 7,3
X 8,0 43,2 71,9 6,2 34,] -
p-Glucose-1-CH | G 74,0 71,2 2,7 2,0 1,5 12,6
X 86,1 2,9 3,9 3,0 4,1 -
D-Glucuronolacton-1-C1* G 13,8 64,6 3,3 2,9 6,1 9,3
X 88,0 1,9 2,9 2,0 5,2 -
der Glucuronsdure war, sich nun am C-Atom 1 der Uber dic Entstchung der Uronséduren in Pflanzen weifl
Xylose befinden. man wenig. Nach neueren Arbciten sind Leberenzyme
Dic Decarboxylicrungstheoric verlangt die Bildung
N : —_—
von Polyuronid, das unter CO,-Abspaltung in Xylan UDP-1-Arabinose Araban
ibergehe. Unsere Resultate zeigen jedoch, dafl die Oxy- Dccarboxylicrung
dati(‘m.und.di‘c Deccarboxylicrung mit grofter Wahr- UDP-p-Galakturonsiure ——-  Pektin
scheinlichkeit in der Monosaccharidstufe erfolgen. .
Aus den erhaltenen Resultaten und den gefundenen Oxydation
Bezichungen in Polysacchariden anderer Pflanzen wurde UDP-p-Galaktose ——~ Galaktan
folgendes Schema der Polysaccharidbildung in Weizen- I Galaktowaldenase
pflanzen zusammengestellt (Abb. 6).
Es wird angenommen, daB Uridindiphosphat-p-Glu- [ *D-Glucose - UDP-b-Glucose —-> Glucosan, Cellulose
[
cose (UDP-Glucose) der zentrale Korper des Stoffwech- 8 Oxydation
scls sei. Dieses Nukleotid wurde zum erstenmal von § ’ . .
. @' D-Glucuronsiure —— UDP-p-Glucuronsiiure —— Polyuronide
Capurro (1950) hei der Umwandlung von Glucose zu £
Galaktose durch Hefe identifiziert2®, Photosynthctische 3 Decarhoxylierung
1

Experimente mit radioaktivem CO, zeigten, dafi UDP-
D-Glucose vor Sucrosc radioaktiv war, und dafi UDP-
Galaktose auch in hoheren Pflanzen gebildet wird?. Es
konnte dann von Carbpini (1955) gezeigt werden, dafl
UDP-Glucose als Glucosylrest-Donator anzuschen ist 4.
Wir diirfen also annechmen, daf3 die Pflanze aus Glucose
UDP-Glucose bildet, dic den Glucosylrest zur Cellulosc-
synthese abgeben kann.

22 R.CAarurro, L.F.LELOIR, C. E.CARDINI und A.C.PaArADINI, J.
Biol.Chem, 184 (1950) 333.

2 J.G.BucnaNnAN, V.H.Lyncl, A.A.BensonN,D.F.BRaDLEY und
M.Cavrvin, J. Biol. Chem. 203 (1953) 935.

4 C.E.Canpint, L. I*, LELoIR und J.CHIRIBOGA, J. Biol. Chem. 214
(1955) 149.

—b-Xylosc UDP-p-Xylose -  Xylan

UDP = Uridindiphosphat

Cg-
‘ OH OH H OH OH
| | |
H*C*(II—(I)-Cfc—O—IIl’—O—II’:O
L
II‘IH I HH (0} OH
/N
0= C—H t
[l
N C—H
N¢/
|
OH

Abb. 6. Darstellung der hypothetischen Polysaccharidbildung in Pflanzen
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befidhigt, UDP-Glucose zu UDP-Glucuronsiure zu oxy-
dicren?®, Es ist méglich, dafl auch in héheren Pflanzen
solche Oxydationsenzyme cxisticren.

Neculich konnte von RaBiNowiTz gezeigt werden, dafd
dic Decarboxylicrung der Glucuronsaurc durch Enzyme
aus Rattengeweben iiber das UDP-Nukleotid verlauft,
wobei CO, und wahrscheinlich UDP-Xylose entstchen 26.

Im vorgeschlagenen Schema wird angenommen, dafl
dic Pflanzc aus Glucosc UDP-Glucosc zu bilden vermag,
diec zu UDP-Glucuronsiure oxydiert wird. Es wird cben-
falls angenommen, daf3 aus freier Glucuronsidurc UDP-
Glucuronsiure gebildet werde, dic durch Decarboxylic-
rung UDP-Xylosc licfert. Dagegen scheint dic Pflanze
nicht befihigt zu scin, aus Xylosc dirckt UDP-Xylose
zu bilden. UDP-Xylose wird analog zur UDP-Glucosc
den Xylosylrest zur Xylansynthese abgeben. ‘

Anhand der Erfahrungen, dic bei Untersuchungen von
Bakterienstoffwechsel gemacht wurden®, konnten die
Schritte zur Synthese der Glucose aus Xylose iiber
Scdohcptulose zusammengestellt werden. Die berech-
nete Vertcilung der Aktivitiat in der isolierten Glucose

% K, J.IsseLBACHER und J. AXELROD, J. Amer. Chem. Soc. 77 (1955)
1070.
* J.L.Rapinowirz, .J. Amer. Chem. Soc.77 (1955) 5180.
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von mit Xylosc behandelten Pllanzen stimmt mit den
cxperimentellen Werten gut aibercin.

Analog liefliec sich vielleicht auch die Bildung von
Galaktan, Pcktin und Araban erkliren. Diese Vermu-
tung wurde inzwischen durch SEEGMILLER bestiitigt??.
Experimente mit np-Glucosc-1-, -2- und -6-C'" an Exd-
beerpflanzen zeigten, dafl das Kohlenstoffgeriist der
Hexose durch die Umwandlung der Glucose zur Galak-
turonsdure nicht verindert wird. Aus n-Galakturon-
siaure entstcht durch Verlust des C-Atoms 6 L-Arabinosc.

Zusammenfassend kénnen wir sagen, dal Glucose das
geeignetste Ausgangsmaterial zur Biosynthese sowohl
der Cellulose als auch des Xylans ist. Glucose wird ohne
vorhergechende Umwandlung zu Cellulosc aufgebaut.
Durch Verlust des C-Atoms 6 von Glucose durch Oxy-
dation zur Glucuronsidurc und durch CO,-Abspaltung
entsteht cine aktive Xylose, dic zur Xylansynthesc be-
fahigt ist. Xylose wird vorgangig der Polykondensation
iiber cine Heptulose zu Glucose aufgebaut, die dann zur
Zcllwandpolysaccharidsynthese bhefihigt ist.

2?7 C, G, SkecMinLiR, B. AxELrop und R. M. McCrrany, J. Biol.
Chem. 217 (1955) 765. C.G.SEEeMILLER, R.Janc und W.Mann
jun., Arch. Biochem. Biophys. 61 (1956) 422.

Fluorchemie

Von Dr. phil. P. Ureci, Chefchemiker

IForschungsinstitut ATAG, Neuhausen am Rheinfall

Das Mincral, das heute unter dem Namen IFluf3spat
bekannt ist, wurde schon von jeher als FluBmittel in der
Metallurgic verwendet. AGgRricora erwihnt den FluB3spat
schon 1529 unter dem Namen «IFluores». Die crste
Untersuchung ciner Fluorverbindung geht auf das Jahr
1768 zuruck, als MARGCRAFF! cinc Mischung von Fluf3-
spat mit Schwefelsdure destillierte. Erst 1886 gelang cs
dem franzosischen Chemiker Moissan2, clementarcs Fluor
durch Elcktrolyse von wasserfrecicm HI' zu isolicren.

Iluor ist das clcktroncgativste von allen Elementen, cs-

ist auflcrordentlich aktiv, was wiederum zur Folge hat,
daB scinc Verbindungen oft auBerordentlich stabil sind.
Dic Schwierigkeiten, die das Iluor als Element oder in
sciner Verbindung mit Wasserstoff als HF dem Chemiker
beim Experimenticren bereitet, da cs dic meisten Werk-
stoffe auBler Platin angreift bzw. zerstort, mogen dazu
beigetragen haben, daBl die Forschung sich relativ spat
mit dicsem cigenartigen Halogen befaf3t hat. Das Arbei-
ten mit Fluorwasserstoff und clementarem IFluor sowic
mit gewissen Fluorverbindungen kénnen auch schwere
Schidigungen der Gesundheit mit sich bringen. LoyET,
cin Schiiler von Moissan, bezahlte scine Hingabe an die
Fluorforschung mit dem Leben?. Seit ctwa 1920 hat

1 Memores de Berlin (1768).
2 H.MotissAN, Le IFluor et ses Composés, G. Steinheil, Paris 1900.

indessen cine intensive Forschungstatigkeit eingesetzt,
dic durch den Zweiten Weltkrieg wesentlich beschleunigt
wurde. Der Kricg hatte zahlrciche ncuc Anwendungen
von Fluor und scinen Verbindungen hervorgebracht. Neu
war vor allem das Erscheinen des Fluors in der organi-
schen Chemie. Es gelang, das IFluor wic dic andern Ha-
logenc in organische Ring- oder Kettensysteme cinzu-
fithren. Es waren namentlich dic I'rcone, spezicll das
Frecon 12 (CCLF,), das wiahrend des Zweiten Weltkrieges
grofic Bedcutung gewann. Mit Hilfe von Acrosolbomben
mit DDT und Freon wurden auf den iibersccischen
Kriegsschauplitzen dic Malaria und andere Tropen-
krankheiten von den Truppen ferngchalten, Fluorwas-
scrstoff wurde von der Erdélindustric beniitzt zur IFa-
brikation von Treibstoff mit hoher Octanzahl, was fiir
dic Uberlegenheit der Luftwaffe von Bedcutung war.
Schwefelhexafluorid ist ein cxtrem gutes Isolicrmaterial
fiir Hochspannungsanlagen. Der Fluorkohlenstoffkunst-
stoff « Teflon» ist cin Werkstoff mit ncuen Eigenschaf-
ten, der Temperaturen von —80 bis + 350°C crtrigt
und chemisch schr stabil ist. Tcflon brachte scinerseits
wicder einen grofien Fortschritt in der Apparatetechnik
der Fluorchemie, da es ein ideales Dichtungsmaterial
darstellt. Die Verwendung vicler Fluorkohlenstoffverbin-
dungen ist noch durch ihren hohen Preis behindert. So-
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bald durch Verbilligung ihrer Herstellung dic Preise ge-
senkt werden konnen, werden sic in der Industric aus-
gedehnte Verwendung finden. Thre cxtreme Stabilitat
und Unbrennbarkeit pradestinicrenssic alsideale Schmier-
mittel bei hohen Temperaturen. Als Wirmeaustauscher
fiir hohe Temperaturen diirften cbenfalls IFluorkohlen-
stoffverbindungen in Irage kommen.

Das Fluor hat schliefllich in den letzten Dezennien
nicht nur das Interesse des Chemikers, sondern cbenso-
schr das des Mediziners und Biologen geweckt. Fluor
gehort zu den lebensnotwendigen Spurenclementen, in
grofleren Mengen jedoch wirkt cs als Gift. Besondere
Bedeutung kommt ihm beim Aufbau des Zahnschmelzes
zu. Dadurch ist der Fluorgehalt des Trinkwassers zu
cinem wichtigen Problem der Volksgesundheit geworden.
1931 hat man entdeckt, dafl es der fortgesetzte Genufl
stark fluorhaltigen Trinkwassers ist, der besonders in
den USA und Nordafrika bei Mensch und Tier die ver-
breitete Krankheit des gefleckten Zahnschmelzes bzw.
der «gesprenkelien Zahne» verursacht. Bei dieser Zahn-
fluorose verliert der Schmelz der Zihne scinen normalen
Glanz und bekommt braune oder gelbe incinander-
fliclende Flecken. Diese Dentalfluorose ist nicht schr
verbreitet, wahrend das Gegenteil, die Fluormangcl-
krankheit, namentlich in Europa schr verbreitet ist.
Nach Sarrit und LanTz? tritt dic Dentalfluorose vor-
zugsweisc dort auf, wo das Trinkwasser mehr als 1,5 mg
F/l enthalt. Andere Forscher (J. M. FLETSCHER?) wiesen
nach, dafl Trinkwasser mit weniger als 1,0 mg I/l fiir
die Entstehung der Zahnkaries verantwortlich ist. In
den USA hat man durch Fluoricrung des Trinkwassers
greifbare Erfolge crzielt, wihrend man bei uns in der
Schweiz das Problem durch fluorhaltiges Kochsalz zu
losen versucht. Ein weiteres Problem, das heute cine
gewisse Aktualitat hat, ist das der Iluor-Rauchschaden.
Abgase von Phosphatdiingerfabriken, Glasfabriken, Zie-
gelcien, Emaillicranstalten, Aluminiumhiitten und Stahl-
werken und auch gewisser chemischer Fabriken enthal-
ten Fluflsaure, Kieselfluorwasserstoffsiure,
fluorid, dic zu Schaden in der Landwirtschaft fithren

Silicium-

konnen. Das Problem wird gegenwirtig hauptsiachlich
von den Stahl- und Aluminiumindustrien der ganzen
Welt cingehend gepriift und durch Absorptions- und
Riickgewinnungsanlagen eciner Li)‘simg entgegengefiihrt.

Entwicklung der Fluorchemie in den letzten
zwanzig Jahren

Die Fluorchemic hat in den letzten zwanzig Jahren,
besonders in den USA, cinen ungeahnten Aufschwung
erlebt. Der Fluflspatverbrauch der USA ist von 18000
Tonnen (metrischen) im Jahre 1938 auf 120000 Tonnen
bei Kriegsende gestiegen. Neben FluBlspat bilden Kryo-
lith und Abgase der Phosphatdiingerherstellung das

3 M.C. Smitit und L. LaNTZ, Ariz. Agric. Exp. St. Techn. Bull. 32
(1931) 253.
1 Brit.med J. 1949, 11, 285.
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Ausgangsmaterial fiir dic I'-Chemic. Der Verbrauch wird
von folgenden Gebieten beansprucht: ctwa 42% von der
Aluminiumindustrie, ctwa 42 % fiir die Stahlindustric
und diec Herstellung von Iluorverbindungen und der
Rest fiir dic Anrcicherung des fiir Kernreaktionen
brauchbaren Uranisotops 235.

Dic Iluorchemic benétigt als Ausgangsmaterial zur
Herstellung von anorganischen und vor allem organi-
schen Fluorverbindungen reinen wasserfreien Fluor-
wasserstoff, elementares Fluor und bestimmte reine
Iluoride.

Dic technische Herstcllung von HT crfolgt bekanntlich
aus Cal', + H,SO,. Der erhaltene Fluorwasserstoff ent-
halt als Verunreinigungen Si, S und H,0.

Dic Herstellung von reinstemn wasserfreiem IH I crfor-
dert cin besonderes Verfahren, da der technische Fluor-
wasscrstoff durch kein cinfaches Verfahren gereinigt
werden kann. Die Mcthode beruht auf der thermischen
Zersctzung von KI'-HT. Schon dic Darstellung von rei-
nem KI'-HT erfordert besondere Mafinahmen.

Herstellung von elementarem Iluor

Das am 26.Juni 1886 von HENRI MOISSAN erstmals
crhaltenc clementare Fluor wurde durch Elcktrolyse von
wasserfrciem HIT crhalten. An der Kathode erhielt er
Wasserstofl und an der Anode das schr reaktionsfahige
Fluor. Die Elcktrolyse gelang aber nur, weil sein wasser-
freier Fluorwasserstoff KI' enthiclt, denn reiner HI hat
keine Leitfahigkeit. Wihrend des Ersten Weltkrieges
gelang cs, das Verfahren von Moissan zu verbessern
durch Elcktrolysec von geschmolzenein KF-HF.

Wahrend des Zweiten Weltkrieges wurde die tech-
nische Herstellung von Fluor durch ncue Verfahren
realisiert. Die diesbeziigliche Literatur ist schr umfang-
reich. Eine gute Ubersicht bildet die Sondernummer iiber
I'luorchemic von Ind. & Eng. Chem 39 (1947) 235-435.

Elementares Fluor wird bei der Herstellung von Ura-
niumhexafluorid benatigt, das bei der Anreicherung von
U23% grof3c Bedeutung hat.

Dic wirtschaftliche und technische Herstellung von
clementaremn Fluor cerfolgt in den USA z.B. nach dem
Verfahren der The Harshaw Chemical Company, Cleve-
land:

Elektrolyse in ciner 1000-A-Zclle aus Stahl, umgeben
von cinem Wasserbad, mit Anode aus Kohle mit Cu
impragniert. Das Diaphragma ist aus Moncl. Der Elek-
trolyt bestcht aus KF-2HF mit 1,0 bis 1,5% LIiTF als
Additiv. Temperatur 95 bis 115°C, Spannung 9 bis 9,5 V.
Dic Betriebsdauer betriigt ctwa 13 Monate ohne Unter-
bruch. Die ungewohnlichen Eigenschaften des IFluors,
des aktivsten aller Elemente, crfordert besondere Maf3-
nahmen fiir dic Aufbewahrung und den Umgang. Als
Werkstoffe haben sich folgende bewihrt: Nickel, Monel,
Aluminium und Magnesium. Eisen und Stahl werden
besonders bei hoherer Temperatur (500°C) stark ange-
griffen. Fluor siedet bei -180°C, ¢s mufd daher in Druck-
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flaschen komprimiert werden. Ein diesbeziiglicher Kom-
pressor wurde von der Hooker Electrochemical Corpo-
ration, Niagara Falls, entwickelt. s kommen speziclle
Werkstoffe und Ole zur Verwendung. Einfacher gestal-
tet sich dic Verwendung von Fluor in ciner Mischung
von 20% T, und 80% N,.

Schwefelhexafluorid SFg

Schwefelhexafluorid wurde 1942 erstmals in gréf3cren
Mengen fiir dic General Electric Company von der Hoo-
ker Electrochemical Company hergestellt. Es soll sich
als Isolationsmedium bei Spannungen bis zu 5600000 V
bewihrt haben. Die Herstellung erfolgte durch Verbren-
nung von Schwefel in cinemn Fluorgasstrom. Es hilden
sich auch niederwertige Verbindungen wie S,F,, SF,
und S,F,,, dic schr giftig scin sollen und stark korrodie-
rend wirken, wihrend das Hexafluorid schr stabil, un-
giftig und unbrennbar ist.

Andere I'luoride, dic mittels clementarem Fluor her-
gestellt werden, sind Chlortrifluorid CIF;, Bromtrifluorid
BrF,;, Kobalttrifluorid ColF,;, Mangantrifluorid Mn[,,
Quecksilberfluorid HgF, und Silberdifluorid Agl®,.

Iin Gegensatz zu Schwefelhexaftuorid sind diese Fluo-
ride alle schr aktiv, siec werden fiir die Fluoricrung or-
ganischen Verbindungen beniitzt, wenn clementarcs
Fluor zu heflig reagiert.

Bortrifluorid hat als Katalysator bei organischen Re-
aktionen ausgedehnte Anwendung gefunden.

Organische Fluor-Chemie®

Groflen Auftrich crhiclt die Fluorchemic durch die
Einfithrung des Fluoratoms in organischen Verbindun-
gen. Durch cin neues Verfahren von J.H.Simons (Flu-
orinc Laboratories, The Pennsylvania State College,
Pennsylvania), bei dem die Einfithrung des Fluoratoms
dirckt in der clektrolytischen Zelle vorgenommen wird,
kénnen viele organische Verbindungen mit Iluor her-
gestellt werden. Das Verfahren wird von der Minnesota
Mining and Manufacturing Company ausgeniitzt. Or-
ganische Fluorverbindungen, dic wegen ihren beson-
deren Eigenschaften als Isglierftissigkeiten, Feuerlosch-
agenzien, Schmicrmittel und Schmicrmitteladditivs usw.
verwendet werden, sind: Fluorkohlenstoff (z. B. C,I%),
Perfluorither (z. B.C,FF,0), Perfluoramine (z. B.[C,I]3N)
und Fluorcarbonsiuren (z. B. C,I';-CO,H).

Eine besondere Klasse bildet die bereits erwihnte IFa-
milie der Freone, gemischte Fluor-Chlor-Kohlenwasser-
stoffe. Diese finden ausgedehnte Verwendung in Kihl-
aggregaten und in der Luftkonditionierung sowie als
Treib- und Lésungsmittel fir DDT-Bomben, Farbspritz-
gerite und in der Kosmetik. Freone wurden bereits 1930
von Du Pont in den Handel gebracht. Die verschiedenen
Freone sind der Einfachheit halber numeriert, z.B.:

5 J. 11, Simons, Fluorine Chemistry. Vol. I, New York 1950, Vol. IT,
New York 1954.
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I 11 = CCLIF Trichlormonofluormethan
Ir 12 = CCLI, Dichlordifluormethan

I' 21 = CHCLF Dichlormonofluormethan
I' 22 = CHCIT, Monofluordichlormethan
IF113 = CCLI'-CCIF, Trichlortrifluorathan

IF114 = CCIF,-CCIF, Dichlortetrafluorithan

Die Freone werden hergestellt durch Reaktion cines
Chlorkohlenwasscrstofls mit wasserfreicin I'luorwasser-
stoff in Gegenwart cines Antimonhalogens als Kataly-
sator nach der Gleichung

RCCl, + HF = RCCL,F + HCl

Die Siedepunkte der Freone erstrecken sich iiber einen
weiten Temperaturbercich. Ihre Auswahl erfolgt je nach
Bediirfnis.

Genetrone sind Chlor-Fluorithane der General Che-
mical Company. Genetron 11 und 12 entsprechen den
Frconcn 11 und 12.

Unter den fluorhaltigen Athylen-Polymerisaten als
Kunststoff- und Dichtungselemente haben das Polytetra-
fluoridthylen (Teflon) und Polytrifluorchlordthylen (Ho-
staflon) schon ausgedchnte praktische Verwendung ge-
funden.

Als Dichtungselemente in der Apparate- und nament-
lich in der Hochvakuumtechnik sind sic heute bereits
uncntbehrlich geworden.

Von ausschlaggebender Bedeutung sind folgende
Eigenschaften:

1. Hervorragend gute Bestindigkeit, insbesondere ge-
gen Siuren, Laugen und Lésungsmittel.
2. Temperaturhestiandigkeit von —80 bis + 350°C (Te-
flon).
. Nichtklebende Oberfliche.
4. Vorziigliche Isolationscigenschaften (Durchschlags-
festigkeit = 40 bis 80 kV /mm).

w

Schlufbemerkungen

Dicse kurze Betrachtung fithrt zu der Feststellung,
daB die Fluorchemie bereits heute eine wichtige Stellung
in der wissenschaftlich-chemischen Forschung und in der
Technik einnimmt, obschon sic noch ganz in den An-
fingen steckt. Es sind wenige, hauptsachlich amerika-
nische Forscher, dic dieses Gebiet der Chemie in den
letzten zwanzig Jahren stark entwickelt und voran-
getricben haben.

Fluor ist das elektroncgativste aller Elemente. Scine
extremen Eigenschaften tragen zur Erweiterung unserer
Kenntnisse iiber chemische Umsctzungen und Reak-
tionsmechanisiucn bei, und sic gestatten die Synthesc
vicler interessanter ncuer Stoffe mit neuen Anwendungs-
moglichkeiten,

Viele Fluorverbindungen zeichnen sich, wic das I'luor
sclbst, durch auffallende Eigenschaften aus, auf der
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cinen Scite wegen der grofien Stabilitiit, auf der andern
Scite wegen ihrer groflien Reaktionsfihigkeit. Es gibt
I'luorverbindungen, die zu den ungiftigsten Substanzen
gehéren, wihrend andere zu den giftigsten gezihlt wer-
den miissen.
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Fluorverbindungen werden in der chemischen For-
schung und Technik mehr und mehr eine wichtige Rolle
spiclen, und dic Zukunft lifit weitere tiberraschende
Entdeckungen und Anwendungen auf dem Gebiet der
Fluorchemic erwarten. :

Chronique

Chronik  Cronaca

Prof. Dr. Paul Schlipfer (Ziirich) feicrte am 19. Juni 1956 bei
guter Gesundheit scinen 75.Geburtstag., Der Jubilar trat im
Herbst 1949 als Divektor der Fidgengssischen Materialprii-
fungs- und Versuchsanstalt und als Professor fiir Chemic und
Werkstoffkundce der ETII nach 43jiihriger verdienstvoller T'a-
tigkeit in den Ruhestand.

Prof. Dr. I. Dessauer, Dr. med. ct theol. h.c., vormals Ordi-
narius fir Physik an der Universitiit Freiburg, feiert am
19. Juli 1956 scinen 75. Geburtstag., In scinen zahlreichen
Arbeiten befalte er sich vor allem it den physikalischen
Grundlagen der Mecdizin. Mit scinen philosophischen Werken
hat cr sich auch auflerhall scines Fachkreiscs cinen Namen
gemacht.

Der Schaveizerische Chemiker-Verband hiclt am 23, Juni 1956
in Zirich scinec wissenschaftliche Sommertagung und seine
Hauptversammlung ab. Im wissenschaftlichen Teil der Tagung
behandelten dic Professoren Dr. M. VisconTiNt (Zirich), Dr.
F.LEutnanot (Ziirich) und Dr. II. AeBr (Bern) in drei Vor-
trigen das Thema «Biologische Oxydation». In der anschlic-
Benden HHauptversammlung wurde anstelle von Dr. . ZIEGLER
(Kempttal), -der vom Prisidium zuriicktritt, Dr. MAx LoTin
(Burgdorf) zum ncuen Prisidenten gewihlt. Der bisherige
Vorstand wurde in globo in scincin Amte bestatigt. Als ncucs
Mitglied wurde Dr.M.Rurisnauser (Attisholz) in den Vor-
stand gewithlt, - In die Chemiker-Kammer wurden ncu ge-
wihlt: Prof. Dr.G.Scuwanzensacu (Ziirich) anstelle des
demissionicrenden Prof. Dr. R.Sicner (Bern), ferner als wei-
terer Vertreter der Hochschulchemiker Dr. II. Guyenr (Schafl-
hausen) und als weiterer Vertreter der Technikumschemiker
IF.Scumin, dipl. Chem. (Bern). Als weitercr Rechnungsrevisor
anstelle des zuriicktretenden Dr. W.Kuster (Basel) wurde
Dr. II.R. Wanwur (Muri-Bern) gewiihlt.,

Vereinigung der Berner Iihemaligen Chemiestudierenden. Am
5.Mai 1956 fand in Bern die 7. Zusammmenkunft der Berner Ehe-
maligen Chemiestudicrenden statt, Von den Chemicdozenten
der Universitit Bern wurde iiber die Arbeiten in den chemi-
schen Instituten berichtet. AnschlieBend wurden Laboratorien
fur Arbeiten mit radioaktiven Isotopen besichtigt. Zumm Ab-
schlul sprach Dr. E.Wysarp (Basel)-iiber das Nachwuchs-
problem in der chemischen Industric. Die Versammlung be-
schlof, dic Bibliothek der chemischen Institute wie bisher durch
finanziclle Zuwendungen zu unterstiitzen.

Tagung der Technikwms-Chemiker in Burgdorf. Am 9. Juni
1956 hiclt dic Vercinigung diplomierter Chemiker schweizeri-
scher Techniken (VCT) in Burgdorf ihre ncunte ordentliche
Genceralversammlung ab. Vorgingig der geschiftlichen Sit-
zung fand cine Besichtigung des ncuen Chemicgebiudes des
Kantonalen Technikums statt. Das in jeder Bezichung modern
und zweckmafBig cingerichtete Institut hinterliel cinen aus-
gezeichneten Lindruck. Dic Besichtigung fand cine sinnvolle
Erginzung durch cin Referat von Dr. Max LUT, zurzeit Vor-
stand der chemischen Abteilung des Technikums, iiber das
Thema: Chemic und Chemiestudium.

Der Verband Schuweizerischer Eisengiefercien feierte in Zirvich
unter dem Prisidium von Ing. VUILLEMIER scin 50 jihriges

Bestchen, Die Festrede hielt Standerat Dr. h.c. E.SPEISER
(Baden), Prisident des Vereins Schweizerischer Maschinen-
industricller. Prof, Dr. Ing. Dr. inont. h. c. R. DunRER, Prisident
des Dircktoriums der Gesellschaft der Ludwig von Roll’schen
LEisenwerke AG in Gerlafingen, wurde zumi Eheenmitglicd des
Verbandes ernannt.

Der schweizerische Acetylenverein hiclt scine 45. Jahresver-
sammlung in Thun ab. Durch cine Statuteninderung wurde
das Tatigkeitsgebict des Vercins dem  heutigen Stand der
Schweifitechnik angepaBit. Scine ncue Bezcichnung lautet:
Schweizerischer Verein fiir Schioeiftechnik.

Schaweizerischer Verein der Chemiker-Coloristen. Unter dem
Prisidivin von Dr. W, ErnsT fand am 2. Juni 1956 an Bord des
Bodenseeschiffes « Thurgau» dic Sommertagung des Schweizeri-
schen Vereins der Chemiker-Coloristen statt. Die Tagung stand
unter dem Motto: Ncue Fasern — neue Farbstoffe. Vortrige
hiclten Dr. G.Siecrist (Bascl), Dr. G.C.Laroy (Lyon), Dr.
H.Ecrt (Basel), Dr. H.STErN (Bascl) und Prof. Dr. R.Wi-
ZINGER (Bascl).

Spende fiir den Blutspendedienst. Die Firma I Ioffinann-La
Roche & Cic. AG in Bascl hat dem Blutspendedicnst des
Schweizerischen Roten Kreuzes cine Spende von 250000 Fran-
ken fiir die Forschung auf demn Gebicte der Blutgerinnung zu-
kommen lassen.

F.I.C.C.1.A. Du 8 au 10 juin 1956 s’est tenuc, a Paris, I’as-
scmblée constitutive de la Iédération Internationale des
Cadres de la Chimic ct Industrics Annexes. Cette nouvelle
fédération internationale a pour but de développer la formation
professionnelle des cadres salariés des industries chimiques et
annexes d’unc part ct de défendre les intéréts généraux des
organisations nationales adhérentes ct de leurs membres
d’autre part. Elle fera purtic de I'Organisation Internationale
générale des Cadres intellectuels. La F.I.C.C.1.A. comprend
comme mcembres fondateurs les associations professionnclles
de la chimic d’Allemagne, de Belgique, de France, de Grande
Bretagne, d’Italic ct de la Suissc. L’asscmblée constitutive a
appcelé a la présidence de cette nouvclle fédération internatio-
nale le Dr A.FERRrero, de Genéve, vice-président de I’As-
sociation Suisse des Chimistes ct président de la Chambre
Suissc des Chimistes. De plus, comme président, le Dr A, FER-
RERO a été désigné comme délégué officiel auprés des organi-
sations internationales de Genéve ct aillcurs, notamment au-
prés du B.L.T. Il scra cflicacement sccondé par un comité
dirccteur international composé d’un représentant de chacun
des pays ayant unc organisation adhérente.

curopdische Gemeinschaft fiir Kohle und Stahl. Das vom
Schweizerischen Bundesrat und der Hohen Behorde der Euro-
pdischen Gemeinschaft fiir Kohle und Stahl am 7.Mai 1956
untcrzeichnete Konsultativabkommen trat am 15. Juni 1956
provisorisch fiir scchs Monate in Kraft. Nach der Genchmigung
durch dic cidgendssischen Riite und der Ratifikation durch den
Bundcsrat wird es endgiiltig in Kraft treten. Durch dieses Ab-
kommen wird dic wirtschaftliche Zusammenarbeit zwischen
der Schweiz und der Europiischen Gemeinschaft i Bereiche
der Kohle und des Stahls durch gegenscitige Konsultationen
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Robert Wizinger sechzigjihrig

Wic im Aprilheft der Chimia crwiihnt, konnte Prof. Dr.
R. WiziNGER am 28. April 1956 scincn sechzigsten Geburtstag
feiern. Aus dicsem Anlafl fand im Institut fitr Farbenchemice
der Universitiit Basel cin Kolloquium statt.

Ronenr WizINGER wurde im Elsa3 geboren und hat an ver-
schicdencn dcutschen IHochschulen Chemic studiert. Scine
Doktorarbeit unter Professor PFEIFFER an der Universitit
Bonn behandelte ein Thema iiber die Substitution von Athylen-
derivaten, dessen Problemkreis ihn noch heute beschiftigt und
zu manchen Dissertationen, die unter sciner Leitung durchge-
fithrt wurden, Anlall gab. Exr habilitierte sich 1928 in Bonn,
wo er 1934 zum Lixtraordinarius befordert wurde. Yon 1938
hig 1947 wirkte er an der Universitiit Ziivich und ist seither
Inhaber des ordentlichen Lchrstuhls fiiv aromatische und
Farbenchemie und Direktor des Institnts fiir Narbenchemic
an der Universitiit Bascl.

Neben dem bercits genannten Thema befassen sich seine
zahlreichen Arbeiten vor allem mit dem Zusammenhang von
Farbe und Konstitution organischer Verbindungen und mit
der organischen Komplexchemice. Scin Bueh iiber organische
Farbstoffe, das im Jahre 1933 erschien, gehért zu den grund-
legenden Werken auf diesem Gebict.

Farbenchemisches Kolloquium vom 30. April 1956

M.CoeENEN und O.RiesTER (Krcfeld), Synthese und Lichtab-
sorption kettensubstituierter Cyaninfurbstoffe

Das von.den basischen Farbstoffen her bekannte Problem
des dritten Auxochroms findet sich auch auf dem Gebict der
Polymecthinfarbstofle. So kénnen beim Astraphloxin Substi-
tuenten in meso-Stellung einen bathochromen oder hypsochro-
men EinfluB ausiiben.

Scit 1950 wurden Untersuchungen durchgeliihrt, dic sich
mit der Wirkung verschicdener Substituenten in ¢- oder y-
Stellung von Cyaninfarbstoffen, bzw. bei verlangerter Kette
in meso-Stellung, befafiten. RiksTer synthetisierte Cyanin-
farbstoflc mit clcktronensaugenden Gruppen in der a-Stellung
der Mcthinkette, Fis wurde cin alternicrender Effekt heobach-
tet, indem diesclben Substituenten in meso-Stellung eine batho-
chrome, in der #-Stellung hingegen cine hypsochrome Wirkung
zcigten,

Um die Wirksamkeit von Antiauxochromen in Pentacyani-
nen zu studieren, wurden von COENEN symmetrische, meso-
substituicrte Pentacyanine synthetisiert. Elektronensaugende
Gruppen in meso-Stellung beeinflussen die Lichtabsorption fol-
gendermaBen: bei Trimethinen tritt cine starke bathochrome,
bei Pentamethinen dagegen eine hypsochrome Wirkung cin
(alternierender Effekt). Diese unterschiedliche Wirkung der
Antiauxochrome in ¢- und meso-Stellung kann durch die An-
nahme ciner urspriinglich schon vorhandenen Polarisation in
der Methinkette erkliirt werden. Durch Stabilisicrung der cin-
zcelnen Energicstufen kommt der beabachtcte alternicrende
Lffekt zustande. Ein Vergleich der Wirkung von Acylgruppen
in der ¢-Stellung der Trimethine mit der von Acylgruppen in
der meso-Stellung der Pentacyanine zcigt, daB dic Richtung
der Effckte identisch ist, anderscits aber quantitative Unter-
schiede bestehen,

Die alternicrende Polarisation kann auch aufl chemischem
Wege durch Ersatz der Wasserstolfatome der Mcthinkette bei
der Kondensation mit Aldehyden gezcigt werden,

H.Scumipr (Freiburg im Breisgau), Cyaninfarbstoffe aus Tri-
thionen und aus Rhodaninindigo

Verbindungen wic Lepidinjodmethylat usw. kénnen be-
kanntlich auch als Carbeniumsalze aufgefafit werden. Analog
kann man die Thione als Thioéitherearbeniumsalze betrachten.
Dasselbe gilt auch fiir die Trithioniumsalze, die mit aktiven
Mecthylenverbindungen unter Bildung neuer —C—C-Bindungen
reagieren kdnnen.
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Symmetrische Monomethine dicser Art wurden aunf zwei
Wegen dargestellt: entweder durch Umsatz von Trithionium-
salzen mit Malonsiiure, wobei dic entstandenen unbestiindigen
IFarbsalze rasch in ein Betain der Carbeniatform iibergehen;
oder durch Verschmelzen der entsprechenden Anile mit Acet-
anhydrid, was chenfalls unstabile Salze crgibt. — Unsymme-
trische Monomethine waren nur auf komplizierte Weise zu-
génglich. Merocyanine schlic8lich wurden erhalten durch Um-
satz von Trithioniumsalzen mit aktiven Methylenverbindungen.

Dic Se0,-Oxydation aktiver Mcthylenverbindungen zcigt
gewisse Analogien zu den entsprechenden Kondensationsreak-
tionen, da beidesmal derselbe Primiirschritt vorliegt: Dissozia-
tion in Proton und Carbeniatform; bei der SeQ,-Oxydation cr-
folgen dic weiteren Schritte iiber die Stufe ciner Scleninsiurc.

In dicsem Zusammenhang wurde dic Reaktion von Rhodanin
mit ScO, in Butanol untersucht: bei Zusatz cines tertidiren
Amins und Kochen scheidet sich sofort freies Sclen ab, und es
entsteht cin indigoider Farbstofl' aus 2 Molckiilen Rhodanin,
Am Stickstoff substituierte Rhodanine konnten nach cinem
iihnlichen Verfahren unter Verwendung von SO, und Druck
chenfalls in Rhodaninindigo iiberfithrt werden.

Die erhaltenen indigoiden Farbstoffe kénnen am Schwefcl
nicht alkylicrt werden. - Rhodaninindigo sclbst licgt als polare
trans-Form mit aufgerichteten Doppelbindungen vor.

H.Z1eGLER (Baudour, Belgien), Newe Formazanfarbstoffe

Auf dem Gebiet der Formazaue sind fiir die Farbenchemic
besonders die Formazylkomplexe zwei- und dreiwertiger Me-
talle interessant. Carboxy- oder Oxy-Gruppen in geeigneter
Stellung befihigen die Grundkérper, mit den Metallen bi- oder
trizyklische Komplexe zu bilden; dic Metalle kénnen in einer
bathochromen Reihe angeordnet werden: Ni, Pt, Cu, Zn, Co,
Cr. Als besonders interessant crweisen sich die trizyklischen
Kupfer- und Nickelkomplexe mit Phenylkernen in meso-Stel-
lung der Grundkérper.

Die Synthese zweifach hydroxylicrter meso-Phenylform-
azane nahm ihren Ausgang von ciner Verbindung des Typs
C I ,CHXY, wobei dic azidifizicrenden Substituenten X und
Y im Verlauf der Synthese dureh Hydrazonbildung bhzw. Azo-
kupplung verdriingt werden. A besten eignete sich als Aus-
gangsprodukt Phenylformylessigsiureiithylester.

Dic Azokupplung wurde in Gegenwart der entsprechenden
Metallsalze vorgenommen, wobei gleichzeitig dic Komplex-
hildung vor sich geht.

Die Farbskala der dargestcllten Kupfer- und Nickelkomplexe
umfafit cin Gebict von 490 bis 590 my. Der Einbau des Metalls
bewirkt cinen hathochremen Iffekt von 70 bis 8¢ my. Die
Nickclkomplexe besitzen im sichtbaren Gebiet cin zweifaches
Absorptionsmaximum,

Die fiirberischen LEigenschaften dieser ncuen metallhaltigen
Farbstofle sind als schr gut anzusprechen. Die bordesuxroten
Nickel- und die blauen bis griinen Xupferkomplexe zeigen in
ncutralem bis schwach saurem Bad hetriichtliche Affinitiit fiir
animalische Fasern. Das Firbeverfahren und die Echtheiten
entsprechen ganz den hekannten neutralzichenden Mectall-
komplexfarbstoffen. Zum Unterschicd zu dicsen enthalten aber
dic ncuen Formazanfarbstoffe 1 Mectallatom pro Farbstoff-
molckiil, und sie sind aufierdem frei von hydrophilisicrenden
Gruppen.

I1. Privzner (Ludwigshafen am Rhein), Die oxydierende Kup-
Serung von o-Oxyazofarbstoffen

Dic oxydierende Kupferung von o-Oxyazofarbstoflen kann
zur Darvstellung von Dioxyazofarbstoflen herangezogen wer-
den; die Methode wurde 1949 cerstmals technisch verwendet,
Der 0-Oxyazofarbstofl Chromotrop I'B kann durch Oxydation
mit Chromsiiure in den Dioxyfarbstolf bzw. in dessen Chrom-
komplex vom Typ 1:1 iibergefithrt werden. Infolge oxydativer
Zerstorung cines Teils des Farbstoffes sind dic Ausbeuten schr
nicdrig. Wird nun aber der Mono-oxyazofarbstofl mit Kupfer-
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sulfat und WasserstofTperoxyd hehandelt, so entsteht iiber den
entsprechenden  Kupferkomplex der gewiinschte Dioxyazo-
farbstofl in guter Ausbeute.

o-Oxyazofarbstoffe mit Naphtalinkernen an der Azobriicke
licfern bei dieser Reaktion dic zweite Oxygruppe leichter als
Oxyazofarbstoffe mit Benzolkernen.

Dic Kupferkomplexe kénnen in ciner weiteren IReaktion
durch Erhitzen mit Chrom-III-Salzen in Palatinechtfarbstoffe
iibergefiilhrt werden, Der Austausch von Kupfer gegen Chrom
ist von cinemn bathochromnen Effekt begleitet.

Dic oxydicrende Mectallisierung kann mit anderen Mctallen
nicht durchgcfiihrt werden, da dic Ausheuten schr niedrig sind.
Daher wird in der technischen Farbstoffchemic lediglich die
oxydicrende Kupferung zur Darstellung solcher o0,0”-Dioxyazo-
farbstoffe angewendct, dic auf anderem Wege schwicrig zu-
ganglich sind.

H.ZoLLINGER (Bascl): Uber die Bedeutung der Wasserstoff-
briicken in Oxyazofarbstoffen
Dic Bezichungen zwischen den Begriffen des Farbeindruckes
fiir das menschliche Auge, dem Absorptionsspektrumn, der che-
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mischen Konstitution und den firberischen Eigenschaften
cines FarbstofTes werden am Beispicl des Kupplungsproduktes
von diazotiertem o-Nitranilin mit 1,3-Naphtolsulfosiure dar-
gelegt. Dicse Komponente kann in der 2- und 4-Stellung re-
agicren. Beide Isomeren schlagen in wiiBriger Lésung von
cinem klaren Orange nach cinem trithen Weinrot um, wenn die
Lisung alkalisch gestellt wird. Dieser Farbeindruck fiir das
Auge stimmt beim p-Farbstofl' mit ciner entsprechenden Ver-
iinderung des Absorptionsspektrums iiberein, wihrend die Ver-
inderung des Absorptionsmaximums beim o-Farbstoffl demn
physiologischen Farbeindruck widerspricht. Dicse Erscheinung
kann dadurch gedeutct werden, dafl das Absorptionsmaximum
nicht im Wellenliingenbereich licgt, in dem das menschliche
Auge besonders empfindlich ist. Mit Iilfe des 1BK-Systems,
cinem Verfahren zur Deutung von Farbeindrucken, kann dicse
Erscheinung quantitativ erfalt werden, Der scheinbare Wider-
spruch zwischen Absorptionsspektruin und Theorie von Kon-
stitution und Farbe beruht auf der Bedeutung der Wasserstof-
briicken im o-Farbstofl. Die o-Nitrogruppe dicses Farbstoffes
bewirkt, daB diec Wasserstoffbriicke auBcrordentlich stabil
wird. G.Back

Compte-rendu de publications

Biicherbesprechungen

Receusioni

Einfithrung in die bakteriologische Laboratoriumsarbeit. Von H.
BRANDENDBURG. 150 Sciten. Verlag Achterberg, Berlin-Lichterfelde
1956. Broschicrt DM 8.—. — Der Autor hat cince sorgfiiltige und zweck-
dicnliche Auswahl theorcetischer und praktischer Grundlagen fiir dic
Arbciten im bakteriologischen Laboratorium ausammengestellt. Das
Buch gibt cine schr kurzgefaBite, doch klare Ubcrsicht iiber dic zum
Verstindnis der Arbeit notwendigen Kenntnisse in Mathematik,
Physik, Chemic, Biologic, Baktcriologic, Serologic und Krankheits-
Iehre. Ferner Angaben iber Arbeitstechnik, Nihrhodcnherstellung,
Tierhaltung, Desinfcktion und Sterilisation, Pflege des Arbeits-
platzes und der Gerlite, Unfallverhiitung und Lrste Hilfe. Die An-
leitungen zur Anwendung der im bakteriologischen Laboratorium
gebriuchlichen Apparate und Instrumente sind durch schematische
Zcichnungen wertvnll erginzt. Das Buch enthilt jedoch keine Re-
zcpte, weder fir Farblésungen, Nihrboden, Reagenzien, noch An-
gaben fiber die genaue Durchfihrung von irgendwelchen Reaktionen
oder hakteriologischen und serologischen Untersuchungsmcthoden. -
Als Leitfaden zur Anleitung von Lehrlaboranten und Laborantinnen
kann das Riichlcin gute Dicnste leisten und wire auch bei der Berufs-
beratung als Wegweiser fir die Aufgaben cincr Arbeitskraft im hak-
teriologischen Laboratorium zu empfchlen.  Cimanrvorte IHubkr

Die Cerimetrie und die Anwendung der Ferroine als mafanalytische
Redoxindikatoren. Von W.PETZOLD. Herausgegehen von E. Merck AG,
Darmstadt. VIII + 340 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1955, Ge-
bunden DM 20.80. - In den zwanzig Jahren scit dem Erscheinen der
Broschiire der Iirma Mecrck, Der Tri-o-Phenanthrolin-Eisen(11)-
komplex und Cer(1V)-sulfat in der mafanalytischen Praxis, deren
lingst vergriffene vierte Auflage 1942 crschicn, ist dic Litcratur iiber
dic Cerimetric auflerordentlich angewachsen. Ein Beweis dafir, dag
dic damals kaum hekannte Mcthode inzwischen zahlreiche Anwen-
dungsgebicte crobert hat. Eine zusammenfassende Darstellung ist
deshalb schr zu begriifien. Die Einleitung bringt neben cinem Riick-
blick cinige Begriffshestimmungen und cine Beschreibung von Redox-

indikatoren fiir die Cerimetric, In vier Kapiteln werden ausfiihrlich
hehandclt: die I'erroine, dic sich ganz spezicll als Indikatoren fiir dic
Cerimetric cignen; die Cer(1V)-salze und ihre Losungen; cinige ap-
parative Hilfsmittcl; cerimnctrischc Bestimmungsmcthoden. Neben
fiinfzig Elementen und anorganischen Verbindungen ist auch cine
ganze Reihe organischer Verbindungen aufgefiihrt. Dic gesamte Li-
teratur wird referiert, und dic Arbeitsvorschriften sind ausfiihrlich
beschricben. Der Anhang enthilt einen umfangreichen Litcratur-
nachweis mit Angaben iiber zusammenfassende Darstellungen. Das
Literaturverzeichnis mit iiber fiinfhundert Zitaten enthllt ncben der
Literaturstelle anuch dic Titel der Publikationen sowic Ilinweise auf
Referate im Zentralblan, in den Abstracts und in der Zeitschrift fiir
analytische Chemie. Das Buch wird dadurch zu cinem Nachschlage-
werk fiir dieses Gebict und wird ohne Zweifel viel zur weiteren Ver-
breitung der cerimetrischen Mcthode beitragen. W.Busen

Dic chemische Industrie in der Schweis wund ihre Nebenprodukte,
Band I: Firmenkundlicher Teil. 7. Auflage. 219 Sciten. Verlag fir
Wirtschaftsliteratur GmbH, Ziirich 1956. Gebunden Ir. 18.-. — Dic
neuc Auflage dieses hewihrten Nachschlagewerkes gibt in 16 Ab-
teilungen cinen umfassenden Uberblick iiber dic schweizerische che-
mische Industrie. Darin werden Angaben gemacht diber Standort der
I'abrik, Verwaltung, Telcphon, Telcgrammadressen, Bankverbin-
dungen, Griindungsjahr, Kapital, Verwaltungsrat, Dircktion, Pro-
kuristen, Erzcugnissc, Zahl der Arbeiter und Angestcllten, Tochter-
gescllschaften und Beteiligungen. Neu sind dic Auslandbeteiligungen
und wirtschaftlichen Verflechtungen in crweiterter Form aufgenom-
men worden. Die iber die verschicdenen Abtcilungen verteilten
Firmen kénnen anhand cines alphabetischen IFirmenverzcichnisses
leicht anfgefunden werden. - Im Vorwort zeigt der Prisident des
Schweizerischen Chemiker-Verbandes, Dr. E.Z1eGLER, dic schwei-
zerische Mitarbeit in der Kuropiischen Féderation fiir Chemie-
Ingenicur-Wesen. Auch dicse ncue Auflage wird jedem ein wertvoller
Ilclfer scin, der mit der chemischen Industrie zu tun hat. I1. Hrss

Economie

Wirtschaft

Economia

O.E.C.E.

Die Arbeitsgruppen «Seifen und Waschmittel» des Komitees
fir chemische Produkte der Organisation Furopécnne de Co-
opération Economiquc priifte kirzlich in Paris dic Situation
auf ihrein Gebict firr das Jahr 1955 und Anfang 1956. In
zwolf curopiischen Lindern, dic 1954 94 % der Scifenproduk-
tion und praktisch dic ganze Produktion an synthctischen

Waschmitteln reprisentierten, war 1955 die Scifenproduktion
mit 1500000 Tonnen um 1% geringer als im Vorjahre, withrend
dic Produktion an synthetischen Waschmitteln um 25% zu-
genommen hatte und 700000 Tonnen iibersticg. In dicsen
Liindern variiert der Anteil der synthetischen Waschmittcl
zwischen 25 und 55 %. Fiir 1956 und dic nihere Zukunft ist
keine Veriinderung in dieser Entwicklung vorauszuschen,















Chimin 10+ 1956 + August

II. Mcthoden zur Herstellung von Bromsilhersolen

1. Herstellung in Abwesenheit von Schutzkolloiden

Dic Bildung kolloidalen Halogensilbers sctzt das Vor-
handenscin giinstiger Temperatur- und Konzentrations-
bedingungen in der Entstchungsphase voraus.

1000
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400 © 50 __—m
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Abb. 2, Reifung von schutzkolloidfreicn AgBr-Solen bei 20°C, 50°C
und 80°C. [AgBr] 13,3 Milliiiquiv./ Liter, [Br™-Uberschufl] 34 Milli-
iiquiv./Liter, Abszisse: Reifdaner in Minuten, Ordinate: Relative
T'riitbung (Log.)

ks ist scit langem bhekannt, dafl Silberjodid unter
sonst vergleichbaren Voraussctzungen viel stabilere Sole
bildet als das Bromsilber. Chlorsilbersole zcigen cinc ge-
ringerec Bestandigkeit. Silberrhodanid, welches in der
photographischen Emulsionstechnik ncuerdings cine
wichtige Rolle spiclt, verhilt sich in dicser Hinsicht
noch ungiinstiger?. Dic vorlicgende Arbeit beschrankt
sich im wesentlichen auf dic Ergebnisse von Unter-
suchungen an Bromsilbersystemen.

Dic Herstellung von AgBr-Solen sehr nicdriger Kon-
zentration hereitet keine Schwicrigkeiten, sofern an die
Stabilitat des kolloiden Zustandes kcine zu hohen An-
forderungen gestellt werden. Handelt es sich jedoch
darum, Solc héherer Konzentration von relativ guter
Bestindigkeit zu erzeugen, so crscheint die Aufgabe-
stellung unter cinem véllig ncuen Aspekt.

Bromsilbersole mit cinem Gehalt der dispersen Phase
von ctwa 0,05 Mol/Liter lassen schon nach ihrer Ent-
stchung cine verhaltnisiniflig rasch cinsctzende Teilchen-
vergréferung crkennen, dic durch Triibungsmessung
quantitativ verfolgt werden kann. In stark gealterten
Suspensionen tritt allinihlich Sedimentation des Brom-
silbers und damit Entmischung cin.

Abb.2 zeigt die Tritbungszunahme schutzkolloidfreicr
Bromsilbersuspensionen wihrend der Reifung bei ver-
schicdenen Temperaturen. Dic AgBr-Konzentration in
den untersuchten Systemen betrigt in allen Fillen
13,3 Milliaquiv./Liter, dic Bromidiiberschuflikonzentra-
tion 34 Millidquiv./Liter und die Fillungs- und Reif-

® A.Basinski, Kolloid-Beih. 36 (1932) 282.
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temperatur 20°C, 50°C bzw. 80°C. NDas Diagramm ver-
anschaulicht den Einflul von Temperatur und Reif-
daucr auf das Teilchenwachstum. (Die entnommenen
Suspensionsproben wurden zur Triibungsmessung 30-
fach verdiinnt.)

2. Herstellung in Gegenivart von Schutzkolloiden

Sole bzw. Suspensionen von mittlerer bis hoher AgBr-
Konzentration lassen sich nur unter Anwendung cincs
Kunstgriffes herstellen. Die Ausflockung von Halogen-
silber wird schon in Gegenwart verhiltnismiflig geringer
Mengen von Gelatine verhindert bzw. verzégert. Dic
Gelatine, welche hinsichtlich ihrer Schutzkolloideigen-
schaften alle bis heute bekannten natiirlichen und syn-
thetischen Stoffe bei weitem iibertrifft, liegt in geldster
Form vor. Dic Bildung dér Halogensilbergelatinesuspen-
stonen (dic Fachsprache bedient sich des Ausdruckes
«Emulsionen») erfolgt daher in der Regel bei Tempera-
turcn von 30°C (hesser 40°C) und dariiber. Unter giinsti-
gen Voraussctzungen lassen sich auf dicse Weisc in ciner
4prozentigen Gelatinelésung 0,8 Mol AgBr im Liter und
mehr fein dispergieren?®,

3. Stabilitétsmaximum von AgBr-Solen bzio. Suspensionen
ohne oder mit Gelatine

Eine Reihe von Forschern hat sich um die Unter-
suchung von schutzkolloidfrcicn Halogensilbersolen ver-
dicnt gemacht. Es sei hier auf cine Publikation aus dem
Jahre -1932 von A.Basinskr iiber dic Stabilitit der
ncgativen und positiven Halogen- und Rhodansilber-
sole verwicsen.

A.BasIiNski!! orientiert iiber dic Konzentration der
Ul)crschuﬂkomponcntc in Halogensilbersolen, deren Sta-
bilitat den Maximalwert crreicht (Tab. 4).

Tab. 4. Vergleich der Optimalkonzentrationen der iiberschiis-
sigen Elektrolyte, bei denen die Maxima der Stabilititen auf-
.treten (Konzentration der AgX-Sole 20 Millimol / Liter)

Negative AgX-Sole
— AgCl

~ AgBr | — Agl

Konzentration des
Halogenidiiberschusscs 10
in Millimol/Liter

I bis2 {0,2 bis 1

Pasitive AgX-Sole
+ AgCl + Agl

+ AgBr

Konzentration des
AgNO;-Ubcrschusses 5 2
in Millimol/Liter

1 bis 2

Besondercs Interesse gebiihrt den in den letzten Jah-
ren von B.TEeZAk und scinen Mitarbeitern durchgefiihr-
ten Untersuchungen der Iallungs- und Koagulations-

10 P.Demens, u) Canad. J. Res. A 25 (1947) 235. - b) Sci. Ind. phot.

{2] 23 (1952) 2.
11 A.Basinski, Kolloid-Beih. 36 (1932) 294.
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vorhandenen Kationen und der Gehalt an Nitraten von
EinfluB} scin kénnen. DaB3 die Reifung ciner AgBr-Emul-
sion — zum mindesten innerhalb gewisser Grenzen — wohl
von der Br-UberschuBkonzentration, aber nicht vom

200 —

X 700 —

Relotive Tribung

2- T T N )
o7 ! 10 100
’ M////agwy.

- . Lirer

Br -Uberschusskonzeri'ration

Abb. 3. [AgBr] 2,5 Milliiquiv./Liter, ohne Gelatine, Reifung 2 bis
16 Minuten bei Zimmertemperatur

3
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Br - Uberschusskornzen/ratiorn

Abb.4. [AgBr] 1,33 Milliaquiv./Liter, Gelatine EK 60-4370, Konz.

0,13 %, Reifung 1 bis 32 Minuten bhei 77°C
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AgBr-Gehalt abhiingt, veranschaulichen die Abb. 3 bis
6, deren Stabilitdtsmaximum (Triubungsminimum) trotz
Andcrung der AgBr-Konzentration im Verhiiltnis 1:100
unverindert bet 1 Millidquivalent Br’-chrschuﬂ licgt,
wogegen nach der alten Bezeichnungsweise der Bromid-
itberschufl in den drei angefithrten Beispiclen 75 Mol %
bzw. 7,5 Mol % bzw. 0,75 Mol % betriigt !
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Abb.5. [AgBr] 13,3 Milliaquiv./ Liter, Gelatine TK 60-4370, Konz.
0,5%, Reifung 1 his 32 Minuten bhei 77°C
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Abb.6. [AgBr] 133 Milliiiquiv./Liter, Gelatine KK 60-4370, Konz.
1,0 %, Reifung 1 bis 32 Minuten bei 77°C

Abb. 3 bis 6. Einfluf} des Bromidiiberschusses anf die ‘Urithungszunahme wiihrend der Reifung
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Die nach der gegebenen Vorschrift hergestellten FEmul-
sionen sind durchsichtig. Dreihundertfach verdiinnte
Proben crgaben cine relative Triibung von 30 gegen-
tiber 700 und mchr in (physikalisch) ausgereciften IEmul-
sionen.

1.2. Physikalische Reifung

Das Kornwachstum in der Grundemulsion A ist unter
den gewihlten Fillungsbedingungen so gering, dafl das
System fur cince kurze Zeitdauer von z.B. 5 bis 10 Mi-
nuten als praktisch nichtreifend hezeichnet werden darf.
Es ist daher méglich, dic Vorginge der Fillung und
Reifung mit der wiinschenswerten Schiarfe voncinander
zu trennen.

Nach der vorgeschrichenen Fertigstellung der Grund-
emulsion A lassen sich dic Reifbedingungen helichig cin-
stellen, z.B. cine Temperatur von 60°C und cine Br-
UberschuBkonzentration von 1 Milliaquiv. (unveriin-
dert) oder 60 Milliaquiv./ Liter.

Der Verlauf der physikalischen Reifung lalt sich mit
Hilfe nephclometrischer, licht- bzw. clektronenmikro-
skopischer und sensitometrischer Methoden qualitativ
und quantitativ verfolgen. Ganz hesonders wertvoll er-
weist sich dic nephelometrische Messung, vor allem zur
Untersuchung ungercifter und wenig gereifter Systeme,
bei denen die Anwendung der Lichtmikroskopic vollig
versagt.

2. Ausfiihrung und Ergebnis von Reifversuchen

2.1. Einflufl der Bromionenkonzentration
aul dic physikalische Reifung
der Grundemulsion A

Die Grundemulsion A wurde in drei gleiche Teile ge-
teilt (A1, A 2, A 3) und hicrauf unter verschiedenen
Bedingungen weiterverarbeitet :

A1 wurde durch Erwarmung im Wasserbad von 40°C
auf 60°C gebracht und dann nach Zusatz von 64cm?
0,001 n-KBr/Liter (d.h. bei unverianderter Uber-
schuflkonzentration von 1 Millidquiv.| Liter ) bei
60°C gereift.

A2 wurde wic Al von 40°C auf 60°C erwarmt und hier-
auf nach Zusatz von 64 cm® 1,0 n-KBr/Liter (ent-
sprechend 60 Millidquiv. Br -Gesamtiiberschuf3 im
Liter) bei 60°C digericert.

A3 wurde (ohne Erhohung dexr Temperatur) auf die-
selbe UberschuBkonzentration von 60 Millidquiv.|
Liter wic A2 gebracht, und bei 40°C statt 60°C
gercift.

2.1.1. Nephelometrische Priifung

Dic Abb. 11 und 12 geben iiber die Trubungszunahme
wihrend der Reifung und damit uber das Kornwachs-
tum Auskunft.

In AbD.11 zcigt dic untere Kurve den Trithungsver-
lauf wihrend der Reifung bei 60°C mit dem urspriing-
lichen Br-Uberschuf3 von 1 Milliiiquiv./Liter (Emul-
sion A1), dic obere Kurve dagegen fiir den Uberschufl
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Abb. 12. Triitbungsinderung wihrend der Reifung der Grund-
emulsion A bei 40°C. Emulsion A3: [Br~] 60 Milliiquiv./Liter

60 Milliaquiv./Liter bei sonst gleichen Bedingungen
(Emulsion A 2). Die strichlinicrtc Gerade stellt dic Tan-
gente an das Anfangsstiick der unteren Kurve dar. Sie
crleichtert dic Beurteilung der Reifungsbeschleunigung
und -verzogerung. Der Einflul des Bromioncengehaltes in
der Emulsion auf die Reifgeschwindigkeit kommt in der
graphischen Darstellung gut zum Ausdruck. Wihlen wir
als Vergleichshasis fiir die Tritbungsinderung dic Zu-
nahme der Triitbung vom Wert 100 auf 200, so zcigt
das Diagramun Abb.11, daB dic bei 60°C und hohem
Bromidiiberschufl (A 2) hierfur benotigte Zeit nur 1,75
Minuten, im Falle der Reifkontrolle mit 1 Millidiquivalent
Uberschuf3 (A1) jedoch 44,5 Minuten betrigt. Aus dicsen
beiden Zahlen LidBt sich das Verhiltnis der Reifgeschwin-
digkeiten zu rund 25: 1 errcchnen,

Bei der hohen Reifgeschwindigkeit der Emulsion A2
hiclt ¢s schwer, cinzelne Phasen des Kornwachstums bei
der clektronenmikroskopischen Untersuchung zu erfas-
scn (vgl. Abb. 14, S. 186). Aus diesem Grundc schien es
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angcbracht, bei unveriindertem K Br-Uberschufl von
60 Milliiquiv./Liter dic Reifgeschwindigkeit zu verrin-
gern, was durch Herabsetzen der Reiftemperatur von
60°C aul 40°C crrcicht wurde (A3). Vergleichen wir
jetzt die Reifung der Iimulsionen A2 und A3, so crgibt
sich nach analoger Betrachtung wie oben cin Verhidlinis
der Reifgeschwindigkeiten von 3,3:1 bhei 60°C bzw.
40°C fiir tibereinstimmenden Br--Gchalt.

Der Nephelometric kommt cine um so grof3ere Bedceu-
tung fiir dic Untersuchung der Reifung zu, als zwischen
Tritbung und mittlerer Korngrofic cine enge Bezichung
besteht?), Um Fchlbcurteilungen des Reifungsverlaufes
durch falsche Deutung der gemessenen Tritbungswerte
zu vermeiden, mufl daraufl hingewicsen werden, daf3
Triibungsinderungen zwar Verschichungen in den Korn-
groflenverhiltnissen qualitativ cindcutig nachweisen,
jedoch keinerlei Schliisse iiber dic Korngroficnverteilung
zulasscn. Das ist ohne weiteres verstandlich, wenn man
sich vergegenwirtigt, dafl der gleiche Triitbungswert so-
wohl bei Vorlicgen von monodispersen als auch von
polydispersen Systemen erhalten werden kann, Quan-
titative Aussagen iiber dic Korngroficnverhaltnisse las-
scn sich nur dann machen, wenn das disperse Systcmn
nachcinander mit Licht verschiedener Wellenlange ge-
messen wird 25,

2.1.2, Elektronenmikroskopische Priifung

Vor der Iirfindung des Elektronenmikroskopes stand
fiir dic dokumentarische Darstellung des Reifprozesses
ausschlicBlich das Lichtmikroskop zur Verfiigung, des-
scn Auflésungsvermogen jedoch nicht gestattete, Kor-
ner von weniger als 0,5 4 Durchmesser auf ihre Gestalts-
anderung zu untersuchen. Da dic Korngroflen fein-
disperser, photographischer Emulsionen Teilchen von
weniger als 0,03 x cnthalten konnen und zudem dic
Reifvorgange gerade in hochdispersen Systemen duflerst
problematisch sind, kommt der Elcktronenmikroskopie
besondere Bedeutung zu.

Samtliche hicr zur Abbildung gelangenden Aufnahmen
wurden iin Laboratorium fur Elektroncninikroskopic an
der Eidgenossischen Technischen Hochschule in Ziirich
(Leitung: PD Dr. K. MUuLETHALER) mit cinein Philips-
Gerit (100 kV) crhalten, -

Herstellung der Préparate: Dic zur Untersuchung be-
stimmten Emulsionsproben enthalten im Zeitpunkt der
Entnahme noch allc iiberschiissigen und durch doppelte
Umsctzung entstandencn léslichen Salze. Um dicse zu
entfernen, wird dic Emulsion vorerst in gleichmafiger
Dicke auf Glas verteilt (5 cin® auf cine Fliche von
9 X 12 ¢m) und nach dem Erstarren in bewegter Schale
gewaschen. Dazu dient Lcitungswasscr, welchem zur
Einstcllung einer Bromionenkonzentration von 1 Milli-
dquiv./Liter die entsprechende Menge KBr zugesctat

¥ a) H. AMMANN-Bnrass, Z. Naturforsch. 6a (1951)374. - b) F.Evva,
Z. wiss. Photogr. 47 (1952) 44.

% a) B.Uszak, Kolloid-Z. 74 (1936) 16. - b) F.Livva, Z. wiss.
Photogr. 47 (1952) 1.
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wird. Das Waschen vollzicht sich in drcimal crncuerter
Waschflissigkcit wihrend insgesamt 15 Minuten.

Fiir dic Priparation der Objckttriger wird die (vorher
meist getrocknete) Emulsion in dem zur Verdiinnung
crforderlichen Volumen destillicrien Wassers geschmol-
zen und dann cin Tropfen der Suspension auf das mit
ciner hauchdiinnen Formvarhaut iiberzogenen Draht-
netzchen aufgesetzt. Nach Verdunsten des Wasscers ist
das Priaparat aufnahmebereit.

Elektronenmikroskopische Aufmahmen

Emulsion A1: Reifung bei 60°C und bei ciner Br-Uber-
schuflkonzentration 1 Millidquiv./Liter
(Abb.13)

Der mittlere Korndurchmesser bei Reifungsbeginn (0°)
kann zu 0,02 bis 0,03 1 abgeschitzt werden. Es sind auf
dem Bild cinige Kornanhiufungen zu erkennen. Ihr Ent-
stchen ist offenbar mit der raschen Fillung (6 Sckunden)
in Verbindung zu bringen, wihrend welcher voriiber-
gchend starke lokale Konzentrationsunterschiede auf-
treten, dic nchen den weitaus haufigeren kleinen auch zur
Bildung cinzelner groficrer Teilchen Anlaf3 gehen. Abb. 13
veranschaulicht die langsame Reifung der Grundemul-
sion A in Gegenwart des Ubcrschusses von 1 Millidquiv.
KBr/Liter bei 60°C. Wie schon dic nephelometrische
Messung crgab, bleibt dic Kornwachstumsgeschwindig-
keit der Emuslion A1, infolge der geringen Loslichkeit
des Bromsilbers unter den gegebenen Voraussctzungen,
weit hinter derjenigen der Emulsion A2 zuriick. Erin-
nern wir uns daran, daB dic vorliecgende Br-Konzentra-
tion sich derjenigen in gewaschenen Emulsionen nédhert,
wie sic in der Technik zur Nachreifung iiblich ist, so
zeigen unsere Aufnahmen, daf3 bei geniigender Ausdch-
nung der Digestion die AgBr-Kérner selbst im Gebict
der Minimallgslichkeit betrichtlich wachsen. Das gilt
vor allem fiir extrem feinkérnige Emulsionen, wic sic
nach beendeter Fillung vorliegen. Dicse Feststellungen
werden durch Untersuchungen an gewaschenen Mikrat-
Emulsioncn von H.[Frieser und E.KLEIN? bestatigt.

Dic neun Reifstufen in Abb.13 zcigen, daf} hier im
Vergleich mit anderen Versuchsreihen (siche Abb. 14) der
Kristallcharakter des Bromsilbers weniger hervortritt.
Eine grof3c Zahl von Koérnern sicht bei fliichtiger Be-
trachtung kleinen Tropfen &hnlich. Ihr maximaler
Durchmesser iibersteigt sclbst bei 8stiindiger Reifung
nicht den Wert 0,7 bis 0,8 4.

Emulsion A2: Reifung bei 60°C und bei ciner Br--Uher-
schuBlkonzentration 60 Milliaquiv./Liter
(Abb. 14)

Dic Wirkung des Bromidiiherschusses bei der Reifung
der Grundemulsion A kommt in der cntsprechenden
Bildscric mit iiberraschender Deutlichkeit zur Darstcl-

28 H.FriEsER und K Kukan, Z. Elektrochem. 58 (1954) 655.
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lung. In der Zcit von nur 15 Minuten bilden sich Kri-
stalle, deren Grof3ic mit den Kérnern der Emulsion Al
nach 8 Stunden Digestion vergleichbar sind. Wahrend
des  Reifprozesses von Iimulsion A2 entstchen die
typischen Drei- und Scchseckformen oktaedrischer Kri-
stalle von Bromsilbersicdecmulsionen, die von manchen
lichtmikroskopischen Aufnahmen her bekannt sind. Der
Maximaldurchmesscr der Kristalle nach 2stiindiger Reif-
daucr licgt ctwa bei 1,5 p.

Emulsion A3: Rcifung bei 40°C und bei ciner Br-Uber-
schuflkonzentration 60 Milliiquiv.[Liter
(Abb. 15)

Der Vorgang der Teilchenvergrofierung in Emulsion A2
verliuft so schnell, daf3 dic beiden ersten Wachstums-
phasen in Abb. 14 keinerlei Schliissc iiber den Rcifungs-
mechanismus zulassen. Aus diesem Grunde wurde dic
Reifung bei unverandertem Uberschuf, jedoch tieferer
Temperatur wicderholt und auBlerdem die Zahl der
Probeentnahmen crhoht (Lmulsion A3). Dank dicser
Maflnahme licfl sich dic Bildzahl fir denselben Reif-
vorgang verviclfachen. Die Abb.15 zeigt den dadurch
zustandc gckommenen «Zcitdchnereflelkt ». Dic Vermeh-
rung der Bildzahl gestattet nun den Mechanismus des
Kornwachstums in den ersten Phasen zu verfolgen. s
fallt bei Betrachten der ersten finf Aufnahmen der
ncucn Yersuchsscric auf, dal offcnbar dic kleinen Teil-
chen der extrem feinkdrnigen Emulsion koagulicren und
damit sprungartig unverhiltnismifBig grofic Anhdufun-
gen von Teilchen cntstehen, dic sich vermutlich rasch
zu orienticren und zu dcutlich erkennbaren Kristallen
zu vereinigen vermégen. Das Wachstum, das mit den
Léslichkcitsunterschicden verschicden grofier Tcilchen
in Verbindung gebracht wird (OsTwaLp-Reifung) und
zum Verschwinden der klcineren und Wachsen der
grofleren Teilchen tiber die Lasung fuihrt, kann hier nicht
zur Erklivung herangezogen werden. Es ist wohl leicht
verstindlich, dal der Koagulationsvorgang dic Ursache
der Verarmung an mittleren Korngréfien scin kann, wic
sic bei ciner Rcifzeit von 10 bis 15 Minuten zweifcllos
vorliegt und auch schon frither bei Chlorsilberemulsionen
nachgewicsen wurde?. Wic aber”soll das Fchlen mitt-
lerer Korngréfien mit der Wirkungsweisc der OsTWALD-
Reifung zusammenhingen ?

Daf} ncben den Drei- und Sechseckformen der Kristalle
auch gut ausgcebildete Stibchen vorkommen kénnen,
tritt besonders schon auf der letzten Stufe (150 Minuten)
der Abbildung in Erscheinung.

2.1.3. Sensitomaetrische Priifung

Dic Lichtempfindlichkeit der Grundemulsion A nimmt
wahrend der physikalischen Reifung in allen Fillen bei
volliger Schlcierfreiheit auf etwa den 4000fachen Aus-

37 Siehe 3.
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gangswert * zu. Wie dic vorausgegangenen Abschnitte
zcigen, verlauft indessen dic Reifung bei der kleinen
Br -UberschuBBkonzentration (Emulsion A1) schr triige,
wihrend bei dem verhiltnismiaBlig hohen KBr-Gehalt
(A2 und A3) das Kornwachstum schr rasch vor sich
geht. Die beziiglich des Kontrastes gut graduierte Emul-
sion weist cinc fast ausschlicBlichc Blauempfindlichkeit
auf. An dicser Stelle soll nicht niaher auf die sensito-
metrischen Priifergebnisse cingetreten werden.

2.2. Einflufl der Bromionenkonzentration
auf dic physikalische Reifung
der Grundemulsion BB

Iliir dic Herstellung der Grundemulsion B3 dienen so-
wohl in qualitativer als guantitativer Iinsicht genau
dic gleichen Ausgangsstoffe, wic sic fur dic Grund-
cmulsion A Verwendung fanden.

Der Unterschicd liegt nur in der Mischtechnik, wic aus
nachfolgendcr Vorschrift hervorgeht:

. Basisrezept fiir
Grundemulsion B 1 Liter Fmulsion
I. H,O0, dest. . . ... 702 cmd®
Gelotine EK 60-6629 40 g 40 °C
1,00 n-KBr . . . .. 1,5 cm?®
II. 1,00 n-KBr . . . . . 133,3 cm? 20 °C
III. 1,00 n-AgNO,. . . . 133,3 cm?® 20 °C

« Féllung». Dic kalten Lésungen von KBr (II) und
AgNO, (II1) flicBen gleichzeitig und mit gleicher Ge-
schwindigkeit aus zwei ncbeneinander angeordneten, ge-
nau kalibricrten Biirctten in dic im Wasserbad auf 40°C
vorgewarmte Teillosung 1. Dic Einlaufdauer fur dic
Komponenten IT und U1 betrigt je 30 Minuten (inten-
sive Durchmsischung am Riihrwerk). Nach beendeter
IFillung wird dic Erwarmung im Wasscrbad (Temperatur
40°C) noch 5 Minuten fortgesctzt. Die auf diesc Weise
vorberciteten Emulsionen sind (nach insgesamt 35 Mi-
nuten) fur die Reifversuche bereit.

Der Fillung der Grundemulsion B licgt also das Prin-
zip des Doppeleinlaufes zugrunde, wie cs oben erlidutert
wurde. Trotz chemisch unveranderter Zusammensct-
zung weist sic bei den gleichen Reifversuchen cin véllig
andcres Verhalten auf.

2.2.1. Nephelometrische Priifung

Abb. 16 stellt dic Triibungsinderung der (ungewasche-
nen) Grundemulsion B wihrend der Reifung bei 60°C
dar, und zwar Emulsion Bl in Gegenwart von 1 Milli-
iiquiv./Liter, Emulsion B2 von 60 Millidquiv./Liter
Bromidiubecrschull.

* Tiir dic sensitomctrische Priifung wurde dic auf Glas gegossene

Emulsion nach dem Erstarren, wic auf Scite 182 beschricben, in der
Schalc gewaschen und hicrauf getrocknet.
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La corrosion dans Uindustrie chimique

Par PiERRE BACHMANN, privat-docent & I’Université de Gendve

L. Givaudan & Cic S.A., Vernicr-Genéve

L. Introduction

La corrosion est la détérioration d’un métal produite
par un processus chimique ou électrochimique. Cette
bréve définition caractérise un véritable fléau dont les
milieux industriels ont encore trop tendance a sous-
estimer le danger. Toutes les industries sont touchées
par la corrosion puisque celle-ci s¢ manifeste partout
ottil y a des métaux, mais c’est dans I'industrie chimigque
que le probléme est le plus aigu parce que les métaux
dont sont faits les appareils de réaction sont en contact
presque ininterrompu avec les produits les plus agressifs.

11 est difficile de donner une valeur aux pertes causées
par la corrosion, mais les chiffres avancés par les spé-
cialistes dc la question, bien qu’approximatifs, montrent
que les dégéts sont séricux. H.H.Unvic! estime de 5,5
a 6 milliards de dollars le coiit annuel de la corrosion
pour les Etats-Unis sculement ; & Péchelle mondiale c’est
prés du tiers de la production totale du fer et de Pacier
qui doit &tre consacré au remplacement de constructions
endommagées ou méme détruites par fa corrosion.

Les frais directs occasionnés par la corrosion, sont ceux
qui résultent du cotit supplémentaire des matériaux uti-
lisés a la place de acier qui serait employé en I’absence
de corrosion, ainsi que du coiit des moyens de protection
(peinturc, traitements spéciaux) et de la main d’ccuvre
qui y est consacrée. 1l y a également des dépenses in-
directes, telles que les pertes de produit par ruptures
d’apparcils corrodés et le temps
le remplacement ou la réparation du matéricl abimé.

Jusqu’aujourd’hui la corrosion était considérée comme
un probléme d’entretien, mais la tendance actuelle est

perdu  pendant

@’en tenir compte dans les burcaux d’étude lors du calcul
des apparcils, d’unc fagon analogue a d’autres facteurs,
commne la pression ct la température. L’ingénicur pré-
voit pour les parois des apparcils métalliques deslinés a
Pindustric chimique une épaisseur largement supéricure
a celle qu’exigeraient théoriquenient les efforts méca-
niques excreés sur Papparcillage, cette marge de sécurité
étant destinée a compenser I’effet destructeur de la cor-
rosion. '

Il est évident que pour étre 3 méme de lutter d’unce
fagon efficace contre la corrosion, le premier objectif est
de savoir comment ct dans quelles conditions elle agit.
C’cst pourquoi dans un grand pays industricl comme
I’Amérique, il n’cst pas rare de rencontrer des ingénicurs
spécia]istes de la corrosion qui, tout cn étant issus
d’autres spécialités telles que génic chimique, métal-
lurgie, électrochimic ou chimie, ont acquis leur forma-
tion par Pexpérience sculement. L’Université américaine

CIL L U, Chem. Ing. Newes 1949, n® 27,

de Pittsburgh envisage la création d’un cycle d’études
de quatre ans pour les ingénicurs de la corrosion. En
attendant, les grandes sociétés industrielles sc sont mises
a former clles-mémes leurs spéeialistes en organisant des
cours, des conférences et des travaux pratiques. Iin
Europe il est probable gu’une semblable évolution sc
manifestera sous peu,

2. Les différents mécanismes de la corrosion

Pour que la corrosion d’un, métal puisse prendre nais-
sance il faut qu'unc ou plusicurs réactions chimiques
{ou électrochimiigjues) aient licu entre le métal et ’agent
corrosif. Ces réactions entrainent la formation d’un corps
nouveau dans le systéme que 'on désigne sous le nom
de produit de corrosion. Ce produit de corrosion peut
jouer un rdle trés important et modifier par sa présence
le développement de Pattaque ; ce point sera étudié plus
loin. Le phénoméne de la corrosion se déroule, suivant
les conditions, de plusicurs fagons différentes qu’il est
possible de grouper dans lcs trois catégorics suivantes :
corrosion chimique proprement dite, corrosion électro-
chimique, corrosion duc a des causes mécaniques.

La corrosion chimique

La réaction de la plupart des métaux avec Uoxygéne,
ou avee Poxygéne et I'cau conjointenent, s’accompagne
d’unc diminution de I’énergic libre du systéme, cc qui
revient a dire que la réaction sc fait naturellement dans
le scns métal —» oxyde. Pourquoi les métaux ne se trans-
forment-ils pas compltement en oxydes au contact de
Pair ? La raison est que si "oxyde (qui est le produit de
corrosion) s¢ forme cn effet, sa préscnce méme consti-
tuc a la surface du métal une pellicule protectrice qui
diminue, et qui peut méme arréter la corrosion si cette
pellicule est suffisamment imperméable. Les oxydes des
métaux légers (Na,0, K,0, Ca0, MgO) forment des pel-
licules porcuses qui ne protégent pas le métal sous-
jacent des cfets de la corrosion. Un morceau de sodium
exposé A Iair sc transforme intégralement en oxyde et
en carbonate ; le magnésium ne réagit pas a froid avec
I’air, mais a chaud il doit étrc protégé par un gaz incrte.
Les oxydes des métaux lourds et de I’aluminium forment
par contre des pellicules imperméables parce qu’ils oc-
cupent un volume moléculaire plus grand quec les mé-
taux cux-méme. Il est possible de saveir si la pellicule
est protcctrice ou non a I’aide du rapport :

M = poids moléculaire de Yoxyde formé

M-d D densité de Poxyde formé
m = poids atomique du métal multiplié par le nom-
m-D

It

bre d’atomes de métal entrant dans la formule
de I'oxyde
d = densité du métal
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La corrosion élcctrochimique peut étre due a des cou-
rants vagabonds provenant d’installations électriques
mal isolées ; elle est trés difficile a éviter car il est mal-
aisé¢ de déterminer d’ont proviennent les pertes de cou-
rant, celles-ci étant la plupart du temps faibles. Voici
un exemple. Unc conduite souterraine d’cau potable,
cn cuivre, s¢ trouvait a proximité d’unc ligne de tram-
way. Des courants vagabonds émis par cette ligne pro-
duisirent Péleetrolyse des scls contenus dans I’eau, élec-
trolyse qui finit par percer la conduitc en plusicurs
endroits.

b) La corrosion électrochimique dans un milieu acide.
Dans I'industrie chimique I'emploi de réactifs acides est
tres fréquent, ce qui soumet apparcillage a une cor-
rosion souvent plus violente qu’avec 'utilisation de pro-

duits necutres ou alcalins. Il est possible de diviser les

métaux en deux catégories selon que leur potentiel est
positif ou négatif par rapport a celui de I’hydrogéne.
Ceux qui ont un potenticl négatif ont la propriété d’étre
dissous par les acides dont ils déplacent les ions hydro-
génes. L’autre catégorie est celle des métaux qui ne
pcuvent @tre attaqués par les acides qu’en préscence de
corps oxydants dont avidité pour I’hydrogéne suppléc
a leur incrtic.

Quand un morceau de fer est plongé dans de Pacide
nitrique concentré il n’cst pas attaqué, contrairement
a ce qui vient d’&tre indiqué. Ce phénomene a été étudié
depuis Jongtemps* »&7 ¢t il cst actuellement admis
que l’acide nitrique coneentré, qui cst un oxydant éner-
gique, réagit avec le fer est le recouvre d’une fine pelli-
cule compacte d’oxyde lui conférant sa passivité®?, Un
phénoméne semblable se produit avec 'acide nitrique
ct I’aluminium. Cependant pour des raisons encore mal
connues la passivité du fer ct de Ialuminium n’est que
temporaire et n’existe que si I’acide est concentré, ¢’cst-
a-dirc oxydant, Par contre, lorsque le fer est allié avec
au moins 12% de chrome il devient passif d’unc fagon
stable. Cette découverte faite en 1912 par STrAUss ct
MAURER ct par BREARLEY, simultanément, constituc
Porigine des aciers inoxydables. De nombreux travaux
ont été publiés depuis cette date et plusicurs théories
ont ¢été émises qui tentent de donner une explication de
la passivité de I’acier inoxydable. Les deux théories les
plus importantes!®1! sont d’accord pour admettre que
le métal est protégé par une pellicule se formant auto-
matiquement, mais elles divergent sur Ja nature méme
de cette pellicule. Du point de vue de la corrosion les
aciers inoxydablcs constituent une catégorie de métaux
qui résistent bien a I'action des acides oxydants mais

4 J.Kran, Phil. Trans. 80 (1790) 359.

5 C.K.WenTzEL, Lelire von der Verwandischaft der Kérper, p.108,
Dresden 1782.

¢ C.ScHONBEIN, Pogg. Ann.37 (1836) 590.

?"M.FARADAY, Experimental Researches in Electricity, London 1844.

8 E.A. GULBRANSEN, Trans. Flectrockem. Soc. 82 (1942) 380.

? L. TronsTAD et C. W. BoreMANN, T'rans. Faraday Soc.30 (1934)
349.

1® R.Evans, .J. Appl. Chem. 2 (1952) 576.

U HUHL. Unwie, Trans. Electrochem. Soc. 85 (1944) 307,
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sont attaqués par les agents réducteurs, responsables de
la destruction de la couche protectrice.

La corrosion due & des causes mécaniques

Lorsqu’un métal cst soumis a Paction de facteurs mé-
caniques (vibrations, frottements, variations de¢ pres-
sion, élongations, compressions, ctc.) ou de facteurs
thermiques (surchauffe, trempe, ete.), il se produit une
modification de sa structure cristalline qui le rend la
plupart du temps trés valnérable a la corrosion!2.

La corrosion intercristalline de I’acicr inoxydable 18/8
(18% Cr, 8% Ni) se produit quand cet alliage est
chaufté entrec 350° et 800°, cec qui est le cas lors du
soudage. Sous l'influcnce de la température le carbone
que contient Pacier réagit avec le chrome; des car-
bures de chrome s¢ forment au pourtour des cristaux
austénitiques. Ces carbures sont facilement solubles dans
les acides, dont I’action provoque une corrosion rapide.
Pour éviter cec phénomeéne, des aciers ingxydables a trés
faible teneur en carbone (0,08% a1 maximum) ont été
créés!?; il est connu d’autre part que des métaux comme
le niobium et le titane inhibent la corrosion intereristal-
ling% 15, Leur grande aflinité pour le carbone fait qu’ils
réagissent avec cct élement cn donnant des carbures
uniformément répartis dans toute la masse métallique
ct évitent de cette fagon la formation de earbures de
chrome au pourtour des cristaux. Le titanc et le colom-
bium entrent dans la composition des aciers inoxydables,
A raison de 1% au maximum. D’autres métaux comme
les alliages d’alwninium avee le zine ou le magnésium
ainsi que le laiton peuvent subir, a la suite de tensions,
des corrosions intcreristallines et transeristallines.

La fissuration caustique dcs chaudi¢res en fer ou en
acier est un cas fréquent de corrosion provoqué par des
tensions. Les rivets des chaudiéres sorit soumis & une
forte traction mécanique qui peut modifier leur struc-
ture cristalline. Des tensions existent aussi dans les téles
qui sont pliées ct fagonnées lors de la construction des
chauditres. Lorsqu’il y a des fuites d’cau - clles ont
précisément licu l1a ou sont les rivets ~ il se produit une
évaporation ct un Jdépdt de sels suflisamment alealins
pour provoquer une corrosion aux endroits aflaiblis par
des tensions.

La corroston par fatigue. Quand un métal est soumis
a des cfforts mécaniques répétés, il peut étre 'objet d’unc
corrosion par fatigue dont les effets sont plus grands que
ceux qui seraient produits par fatigue scule ou par cor-
rosion seule. Ce genre de corrosion débute généralement
par Papparition de piqires dans lc métal, que les eftets
mécaniques transforment rapidement en fissures (fig. 9).

12 L. Piart1, Revue Technique Sulzer 1952, n° 1, 21.

13 3, Srrauss, l.ScnoTrky et J. HINNUBER, Z, anorg. allg. Chem.
188 (1930) 309.

4 E.HoubREMONT et P.ScnarMerster, Verhiitung der Korn-
grenzenkorrosion betm Stéithten mit 18% Cr und 8% Ni, Arch. Eisen-
hiitemwo. 7 (1933/34) 187.

15 .M. BeCkET et R, I'naxks, Effects of Colombiwm in Chromiwm-

Nickel Steels, en Trans, Amer, Inst. Mining Metallrg, Eng. 113
(1934) 143.
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les cssais 22 et 23 mettent en relief le peu de résistance
du cuivre dans un mélange de chlorure de thionyle ct
d’acide cinnamique.

Il peut arriver qu’un essai d’attaque indique une aug-
mentation du poids de ’échantillon, ce qui st a premiére
vue paradoxal. Cela provient du fait que le métal s’cst
recouvert d’une pellicule protectrice formée du produit
de corrosion. 1 convient dans ce cas de rincer ’échan-
tillon en prenant garde de ne pas arracher la pellicule
et de recommencer ’essai qui sera concluant.

La lutte contre la corrosion dans I'industric chimique
nc peut pas étre bien menée par les moyens habituelle-
ment utilisés qui sont : les revétements de toutes sortes
(peintures, vernis, étamage, galvanisation, chromage,
nickclage, émaillage, cte.), la protection cathodique

(protection par Pemploi d’un courant électrique auxi--

liaire), oxydation anodique dans le cas de ’aluminium!?
ct les inhibiteurs (produits dont la présence en faible
quantité limite la corrosion!8. Ces moyens ne sont en
général pas suffisants pour assurer unc protection contre
des réactifs trés agressifs et ils peuvent difficilement
étre appliqués dans les conditions habituelles des ré-
actions de la chimic industriclle. La lutte s’organise d’unc
autre fagon, par la création d’alliages nouveaux parti-
culi¢rement résistants, qui sont malhcurcuscment encore
onéreux. Les alliages Hastelloys présentent par excrple
unc rcmarquable stabilité envers I'acide chlorhydrique
concentré chaud, mais un apparcil en Hastelloy coiite
deux fois plus quc le méme appareil en cuivre. Le titane
cst un métal trds intéressant du fait de sa résistance ct
de sa faible densité mais son prix cst de 240 fr. le kg
pour les tdles, alors que le cuivre coiite environ 5 fr. et
I’acier inoxydable 8 fr. le kg.

L Zuanniics, Chimia 1 (1947) 74,

WL P, Chimia 5 (1951) 8.

Vair également Pouvrage Korrosion ¥'111, Verlag Chemic, Wein-
heim-Bergstrul3e 1955, qui contient 20 conférences sur la corrosion
tenues an Congrex de la corrosion i Franefort-sur-le-Main en 1954,
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Tableaw I1

= Corro::ion
g Milien corrosif Métal | TCMPé- -~—~——~(Glm ")
2 rature | jansle dons les
l | liquide vapeurs
1| acide butyricue - PCl, 18/8 | 80° | 1,422 | 1,027
2| acide butyrique + PCl, Pb 80° | 9,420 | 6,820
3| acide butyrique + PCl; Cu 80° 10,803 | 0,620
4 ( NaBr,H,S0,,C,11,0H,H,0| 18/8 | 80° [176,0 (1,320
5| NaBr,H,S0,,C,H,OH,H,0| I'b 80° 6,460
6| HCOOH,CzHg, 11,0 Cu 80° | 0,720 | 4,600
7| HCOOH,C,Ilg, H,0 18/8 | 80° |0 0,600
8| HCI 359, Cu 20° | 0,080 -
9| HCI 359 Cu 85° |3,230 -
10| HCI 359, HB | 207 | 0,009 -
11| HCl 359, 1B 1 85 [ 0,079 -
12 AICl; 209, dans 11,0 Cu 20° {0,008 -
13| AICl, 209 dans 11,0 "Cu 85" | 1,660 -
14| AICl; 209, dans 11,0 HB | 20° |0,200 -
15| AICl; 209, dans 11,0 HB | 85° | 0,640 -
16 | HCI, AICl, H,O Cu 20° | 0,300 -
17| HCL, AICL, H,0 Cu 85° | 1,900 -
18 | HCl, AICL, IH,0 HB | 20° | 0,040 -
19| HCl,AICl,, H,0 HB | 85° |0,260 -
20 | SOCl,,diméthylaniline 18/8 | 10° |0 -
21| SOCl,,diméthylaniline Ph 10° (13,700 -
22 | SOCl,,acidecinnamique 18/8 {120° | 0,040 | 0,070
23 | SOCl,, acide cinnamique Cu 10° 15,330 | -
18/8 = ucier inoxydable, 18 % Cr, 8% Ni
1B = llastelloy B, 30% Mo, 60% Ni, 7% I'e

Il est permis d'espérer que dans un proche avenir,
il y aura sur le marché assez d’alliages spéciaux a des
prix abordables pour permettre la réalisation industriclle
de n’importe quelle réaction chimique.

Eine automatische Pipette mit Pipettiervorrichtung*

Von H.Scuwerizer, dipl. Chem.

Landwirtschaftliche Versuchsanstalt Ziirich-Oerlikan

Fir Diingemittel-, Pflanzen- und Bodensericnanalysen
wurde zur Einsparung von Arbeitszeit und zur Erhéhung
der Analysengenauigkeit im Laufe der Jahre cine auto-
matische Pipette entwickelt, wic sie in Abb. 1 dargestellt
ist. Sie ist cinfach im Gebrauch und unterscheidet sich

* Hersteller: Glasapparatefobrik A.Dwmas, Ziirich; Apparatebau
W. Frei, Ziirich-Oerlikon. Diesen beiden Firmen machte ich an dieser
Stelle meinen Dank wussprechen fiir ihre Mithilfe bei der Entwick-
lung der Pipette mit Pipetticrvorrichtung, sowic dem Vorstand der
Agrikulturchemischen Abteilung, Herrn Dr. GEEHING, [iir die Zur-
verfiigungstellung von Material und Rbiumlichkeiten dienstlich und
aullerdienstlich, feener den Herren Dr. Scuiivz, W. Hann und
0. STamreLl,

im iufleren Aufbau kaum von der Vollpipette. Da sie
keine Glashahnen aufweist wie andere automatische Pi-
petten, ist sic praktisch keinen Stérungen unterworfen.
Gleichzeitig ist das Arbeiten mit dieser Pipette schr be-
quem, indem die Augen geschont werden und man in
sitzender Stellung pipetticren kann. Sic cignet sich auch
schr gut zum Pipetticren von Fliissigkeiten, welche iiber
cinem Bodensatz bzw. Niederschlag stchen, ohne daf
cin Aufwirbeln der festen Teile auftritt, ferner zum Pi-
petticren von Getriinken, Milch usw., und leistet iiberall
dort vorziigliche Dienste, wo es auf hichste Genauigkeit
ankommt.
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Chronique Chronik Cronaca

Dr. John Lggert, ordentlicher Profescor fiir Photographie
an der ETH Ziirich, der Verfasser des bekannten Lehrbuches
fir physikalische Chemic, beging am 1. August den 65. Geburts-
tag. Bis zum Ende des Ietzten Weltkrieges hatte Jonn Eccrrr
diec Leitung des wissenschaftlichen Zentrallaboratoriums der
Agfa inne, 1946 wurde cr als Nachfolger Professor Rttsrs zum

Vorstcher des Photographischen Institutes der ETH gewiihle,

Universitit Basel. Der Regierungsrat des Kantons Baselstadt
ernannte PD Dr. I'ranz GRUN von Basel zam aullevordent-
lichen Professor fiir physikalische Chemie an der philosophisch-
naturwissenschaftlichen Fakultit der Universitit Bascel.

Universitit Genf. Vom Staatsrat des Kantons Genf wurde
Dr. CARL LiNDER zum ordentlichen Professor fitr mathemati-
sche Statistik und Dr. MARc VUAGNAT zum aullerordentlichen
Professor fiir Mincralogie an der Universitiit Gen{ ernannt.

Interkantonale Kontrollstelle fiir Heilmiuel ({KS). Dic IKS
bezog vor kurzem cin ncues Laboratoriums- und Verwaltungs-
gebiude in Bern, Die Kontrollstelle begutachtet alle pharma-
zeutischen Spezialitiiten und dic fiir den Publikumsgebrauch
bestimmten Heilapparate. Von 100 neu angemcldeten Arznei-
mitteln miissen 10 bis 15 zuriickgewiesen werden, weil ihre
Zusammensctzung wertlos oder schidlich ist oder mit den
Angahen des Herstellers nicht dbercinstimmt. Neben der Ein-
gangspriifung der Ilcilmittel crfolgt auch deren periodische
Nachkontrolle. Dank den ncucen geriiumigen und gut eingerich-
teten Laboratorien konnen diese Nachkontrollen nun hiufiger
als bisher durchgefiihrt werden. Jihrlich sollen rund 1000 Heil-
mittel auf dem Wege der Stichprobe zusitzlich untersucht
werden. In der Schweiz sind iiber 20000 pharmazcutische
Spezialititen im Handel.

Schiweizerische Vereinigung fiir klinische Chemie. Am 30. Juni
1956 wurde in Bern auf die Initiative von Dr. M. Sanz (Genf)
die Schweizerische Vereinigung fiir klinische Chemie gegriindet.
Dic Vercinigung bezweckt den Zusammenschluf3 der in der
Schweiz in klinischer, medizinischer und biologischer Chemie
tiitigen Chemiker, Mediziner und Pharmazeuten. Bis zur ersten
Vollversammlung werden dic Geschiifte durch cinen proviso-
rischen Vorstand gefiihrt, der sich wic folgt zusammensctzt:
Prof. Dr. H. AEnI (Bern) Prisident, Dr. BRECcuBUHLER (Genf),
Dr. Hassic (Bern), Dr. Sanz (Genf), Dr. WarLsen (Basel) und
Dr. WunpERLY (Ziirich)., An der Griindungsversaminlung ha-
ben sich rund 60 Mitglieder eingeschrichen.

Berner Chemische Gesellschaft. AnliB3lich der Hanptversamm-
lung vom 2. Juli 1956 hielt Prof. Dr. G.ScuwarzrNsaci (Zii-
rich) einen Vortrag iiber « Komplexbildung in wiisseriger Lo-
sung». Im geschiiftlichen Teil der Sitzung wurde, anstelle des
zuriicktretenden  Prof. Dr, O.Hock, Prof. Dr. W.Busgn als
Priisident gewihlt. Als Sckretiir wurde Dr. E Lilscuer und
als Kassier Dr, P, von TAvEL im Amte bestiitigt.

1 Dr. Jules Bebié, ciner der bedeutendsten Schweizer Pioniere
der chemischen Forschung in den Vercinigten Staaten, ist in
St. Louis im Alter von 79 Jahren verstorben. Er entstammte
ciner alten Ziircher Familic und hatte seine Studien an der
ISTII absolviert. 1905 trat er in dic Monsanto Chemical Works
in St. Louis cin. 1925 wurde er Vizepriisident und Forschungs-
dircktor dieses groBen amerikanischen Chemickonzerns, Spii-
ter widmete er sich der wissenschaftlichen Forschung und
Lehrtitigkeit an der Washington University in St. Louis.

Isntdeckung des Neutrinos. In den Laboratorien von Los
Alamos in New Mexico konnte dic Existenz des Neutrinos nach-
gewiesen werden. Die Existenz dieses Flementarteilehens wurde
bereits im Jahre 1934 im Zusmmmenhang mit der Theorice des
Betazerfulls von FegMi und Paurt postuliert, konnte jedoch
bisher nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden, Nach der
Identifizierung des Antiprotons in den Laboratorien der Uni-
versitit von Kalifornien in Berkeley ist dies dic zweite Fnt-
deckung auf dem Gebiet der Elementarteilchenphysik inner-
halb cines Jahves, .

Prof. Dr. Lise Meitner, F.M.R.S., viclfacher Ehrendoktor,
Mitglied zahlreicher wissenschaftlicher Akademien, konnte ihr
50jibriges Doktorjubilaum feiern, Die Wicner Universitiit er-
neuerte ihr Doktordiplom in ciner akademischen Feier.

7 Prof. Dr. phil. I, Kuss, Dr.-Ing. 13. h., Dr. rer. nat. h. c., ver-
starb am 17. Juni 1956 in Duishurg im Alter von 67 Jahren. Er
war langjihriger Vorsitzender des Vorstandes der Duisburger
Kupferhiitte. 1. Kuss war von 1953 bis 1955 ecrster Vorsit-
zender der Deutschen Bunsengesellschaft, Tor war Mitheraus-
gcher der Zeitschrift Chemie- Ingenieur-Technik. Seit 1952 hatte
cr den Kuratorinmsvorsitz des Gmelin-Instituts inne. 1950 hat
cr die Alfred-Stock-Gediichtnisstiftung ins Leben gerufen,
welche jihrlich cine hervorragende Arbeit auf dem Gebict
der anorganischen Chemice auszeichnet.

t FE. Leitz sen., lhrendoktor und Ehrensenator mehrerer
deutscher Hochschulen, Seniorche! der Leitz- Werke in Wetzlar,
verstarh am 15, Juni 1956 im Alter von 85 Jahren,

Informations Informationen Notizie

SVMT-Diskussionstag. Der. Schweizerische Verband fir
Matcrialpriifung in der Technik veranstaltet am 21, September
1956 in Ziirich einen Diskussionstag zum Thema der Anwen-
dung radioaktiver Isotopen zum Studium teehnischer Pro-
zesse. Auskunft bein Sckretariat, Leonbardstrafic 27, Ziirich.,

XV.Internationaler Kongref fiir reine und angewandte Chemie.
Vomn 9. bis 16. September 1956 findet in Lissabon der 15. IUPAC-
Kongref3 als Kongref} fiir analytische Chemie statt. Neben funf
ITauptvortriigen sind wissenschaftliche Mitteilungen tiber fol-
gende Gebicte vorgeschen: 1. Mikrochemische Methoden,
2. Biologische Mcthoden, 3. Elcktrische Methoden, 4. Optische
Mcthoden, 5. Radiochemische Methoden, 6. Organische Kom-
plexe, 7. Statistische Auswertung der Resultate, 8. Mcthoden
der Adsorption und Verteilung, 9. Allgemncines, 10, Normung
der Methoden und verschicdene Anwendungen. Generalsckre-
tariat: Instituto Superior Technico, Avenue Rovisco Pais,
Lissabon.

Seaboard and Western Airlines. Dic Pionierfrachtlinicngescll-
schaft Scaboard and Western Airlines Inc., das einzige flug-
planmiiBig fliegende Frachttransportunternchmen iber dem
Nordatlantik, hetreibt ab 1S, fuli 19506 cigene Biiros in Ziirich-
Kloten und Genf-Cointrin, Die scit 1947 bestehende Zusammen-
arbeit mit der Tirma Hans Im Obersteg & Cic. AG in Bascl
wurde auf dicses Datum gelést. Die Scaboard and Western
Airlines, die cine fithrende Rolle in der Entwicklung des Luft-
frachtgeschiftes zwischen der Schweiz und den Vercinigten
Staaten spielt, bringt seit Jahresbeginn IATA-Tarife zur An-
wendung und ist seit Aufnahme des flugplanmiiBigen Betricbes
IATA-Mitglicd.

Carricr Corporation. Dic Carrier Corporation in den USA,
das grofite Weltunternchmen auf dem Gebiet der Klimaanlagen
und der Kiltetechnik, hat in Ziirich cine curopiische Zweig-
stelle unter dem Namen Carrier AG errichtet.
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Dic Darstellung der freien Chinole aus den o-Chinolacetaten,
dic cinen weiteren Weg zur hydroaromatischen Reihe erschlos-
sen hiitte, ist nicht gclungen. Bei den Versuchen zur Ahspal-
tung der Acctylgruppe durch saure oder alkalische Verscifung
treten andere Reaktionen cin. So bilden sich bei der Finwir-
kung von 0,2 n-NaOIl in der Hitze auf 1 zwei Verbindungen,
cine Monocarbonsiiure CyI1;30,, deren Konstitution noch nicht
véllig aulgekliirt ist, und cinc durch Abbau und Synthese
identifizicrte Verbindung der Formel XV

XVII CH, €O Cil, CII CII, €1, CO
o— —

Dic mcisten Anlagerungen an dic o- und p-Chinolacetate
inden ihre Erklivung durch cine primiire 1,2- bzw. 1,4-Addi-
tion an das konjugicrte System C=C—C=0. Liilt man hin-
gegen Phenylmercaptan auf I (R = CIL; oder CgIl;) cinwirken,
so entstchen Reaktionsprodukte von der Konstitution XVIII,
dic durch Synthesc der Verbindung XIX bewiesen wurde.
1,4-Addition von Cgl,SO,M an I (R = CH,) fithrt zum Sul-
fon XX, dessen Konstitution chenfalls durch eine Synthese
bewicsen werden konnte.

(0)21 (I) R, (l)l 1
| CH,
R R E
SO

| 1

N \/ AN

I C,I,- S0,
S--C,H, 0,S ClI
R — CHy oder Cll; R, =CIT,
XVII XI1X XX
A BIiELER

Farbenchemisches Kolloguinm in Basel |

Vortrag von S.N.Boyn (Du Pont, Wilmington, USA) am
1. Juni 1956 im Institut fiir Farbenchemic: Das Farben von
Polyesterfasern mit Dispersionsfarbstoffen
Dic Untersuchungen befassen sich mit dem Vertcilungs-

gleichgewicht von Dispersionsfarbstoffen beim Fiirben von

Polyglykoltercphtalatfosern (Dacron, Terylenc). Um dic Ho-

mogenitiit der Gleichgewichtssysteme sicherzustellen, werden

FFarhstoffc von ciner gewissen, wenn auch geringen Wasser-

loslichkeit ausgewiihlt, so vor allem

o on 0 i,
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/ \Z N/ Ve
Yoo Y
1 11
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Der Verlauf der Adsorptionsisothermen zeigt, dul es sich bei
dem geschilderten Fiichevorgang um cinen reinen Losungs-
mechanismus handelt. Der cingesetzte Favbstofl verteilt sich
zwischen Fascr und Flotte nach dem NenNstschen Verteilungs-
gesetz,

Der Zusatz von Benzocsiiure, dic als Carrier wirkt, ruft je
nach Konstitution des Farbstoffs bestimmte Anderungen im
Vertcilungsgleichgewicht hervor. Bei den Anthrachinonfarh-
stoTen (1) und (II) wird dic Loslichkeit in Dacron vermindert,
da Benzocsiure in der Faser sclbst hetrachtlich 16slich ist.
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Beim Nitrofarbstoff (111) wird hingegen die FarbstofTaufnahme
deutlich crhoht, wahrscheinlich als Folge ciner noch nicht niiher
bekannten Wechselwirkung zwischen FFarbstoff und Benzoc-
siure.

Im Vergleich zu Acctatscide stellt Dacron fiir dic Dispcersions-
farhstofle cin gimstigeres Losungsmittel dar. Das firberische
Hauptproblem ist nicht etwa cin zu nicdriges Verteilungsgleich-
gewicht, sondern dic zu geringe Aufzichgeschwindigkeit der
Dispersionsfachstoffe. Mafgebend fiir dic Aufzichgeschwindig-
keit ist aulBler der Grofie des Varbstofimolckiils (Molckular-
gewicht) auch dessen Form; cin mchr fadenformiges Azofarh-
stolfmolckiil zicht besser auf als cin Benzanthronderivat vom
sclben Molckulargewicht. Wichtig ist ferner cin miglichst we-
nig hydrophiler Charakter der Jarbstoffe, wobei allerdings
stark hydrophobe Farbstoffe hiiufig nicht geniigend sublimier-
ccht sind. .

Iiie die Lichtechtheit von 1,4-disubstituierten Anthrachinon-
farbstoflen ist cine moglichst starke WasserstofFbriicke von den
Substituenten zur Carbonylgruppe des IFarbstoffes entschei-
dend wichtig; so weist 1,4-Dioxyanthrachinon (1) cine bedeu-
tend hohere Lichtechtheit auf als 1-Amino-4-Oxy-Anthra-
chinon (II) oder gar 1-Mcthylamino-4-oxy-anthrachinon.

G.Back

Chemische Gescllschaft Ziirich
Sitzung vom 27. Juni 1956

I1.). EMELEUs (Cambridge/England), Some Recent IWork on
Organometallic Compounds Containing I‘luorocarbon Radicals

Als erster Fluorkohlenstof ist das Tctraflnormethan, CF,,
von Moissan identifiziert worden. In neuerer Zeit sind vicle
weitere Verbindungen von Kohlenstofl mit Iluor dargestellt
worden, welche in ihrer Zusammensctzung den Iauptgruppen
der Kohlenwasserstoffe entsprechen. Die  IFFlnorkohlenstoft-
verbindungen sind in iheen Eigenschaften, so den Schmelz-
und Sicdepunkten, weitgechend den analogen Kohlenwasser-
stoffen iihnlich, sind hingegen viel weniger rcaktionsfiihig als
diese.

Kohlenwasserstofle konnen in Fluorkohlenstofte iibergefiihrt
werden durch katalytische Fluoricrung mit Hilfe von Cu-Ag
oder Cu-Au, ferner durch Reaktion mit Kobalttrifluorid und
schlieBlich durch clektrochemische Fluoricrung in wasserfreicr
Flufsiiure. Dic lctztere Mcthode ist besonders fiir Verbin-
dungen mit (unktionellen Gruppen gecignet und wird unter
anderem fiir dic Darstellung von Trifluoressigsiiure aus Fssig-
silure angewandt.

Durch Frhitzen von Fluorkohlenstoffverbindungen mit Jod
bilden sich Fluorjodkohlenstoflc, so z.B. aus Silbertrifluor-
acctat das Trifluorjodmethan, das durch Behandeln mit Queck-
silber dic Verbindung CF,llgl bildet. Aus dicser kann mit
Silber- oder Cadmiumamalgam das Hg(CFy),, cinc kristalline,
wasserlosliche Verbindung, gewonnen werden.

Beim Behandeln von ‘Trifluorjodmethan mit Phosphor, Arsen
oder Antimon im Autoklaven entstchen Fluoralkylderivate von
den Typen M(CE,),, M(CF,),J und M(CI;)J;, in denen das
Jod durch Umsctzung mit den cntsprechenden Silbersalzen
durch Chlor, Brom, Fluor oder Cyan crsctzt werden kann. Dic
Monojodverbindungen reagicren mit Quecksilber unter Bil-
dung von kakodylihnlichen Verbindungen: Py(CFy),, Asy(CI),
und Shy(CI),. Aus den jodhaltigen Phosphor- und Arscnver-
bindungen entstehen durch Hydvrolysc oder oxydicrende Hydro-
lyse Verbindungen von stark saurem Charakter: CI%P0,H,,
CF,PO(OH),,(CI;),PO(OH)und CF;As0(011),,(CI%),AsO(OH).

Mit Schwefel bilden sich aus dem Trifluorjodmethan das Di-
sulfid, (CF,),S,, und in geringeren Mengen die Tri- und Tetra-
sulfide, von welchen cine Anzahl Derivate hergestellt worden
sind, Als weitere Schwefelverbindungen wurden crhalten das
Monosulfid (CI,),S, dic Quecksilberverbindung 11g(SCIy,),, das
Thiol C¥,SH und dic Chlorverbindung CF,SCl.
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werden verschicdene Operationen unter stark sauren
Bedingungen ausgefithrt. Nach Horan!' werden nach
dicsem ProzcBl aus 100 kg Weizenkleber 25 kg Natrium-
glutamat crhalten, wobei zudem ctwa 67 kg Wiirze an-
fallen. Dic abgetrennten Huminstoffe (50 bis 60 %
Wassergehalt) betragen ctwa einen Sechstel des Kleber-
gewichtes. .

Ein anderer wichtiger Proze3!2, der Korrosionsschii-
den zu vermindern sucht, arbeitet nach folgendem
Schema (Abb.1,B): Das Hydrolysat wird dirckt auf
pH 6 cingestellt, und die unléslichen Huminstoffe wer-
den abfiltriert. Die oft schwierige Filtration der Humin-
substanzen kann nach dem gleichen Patent durch Zu-
gabe von Tannin, vor oder nach der Hydrolyse, erleich-
tert werden. Darauf wird konzentriert, wobei cin Teil
der Aminosiiuren auskristallisiert, der nur wenig Glut-
aminsiure enthalt und hauptsiichlich aus Leucin, Iso-
leucin, Tyrosin und Phenylalanin bestcht. Diese Amino-
gduren werden abfiltriert. Das Filtrat wird dann auf
pH 3,2 cingestellt, wobei die Glutaminsiure auskristal-
lisiert und in iiblicher Weise in das Natriumglutamat
iibergefiithrt wird. Bei diesem Prozefl wird also nicht
unter so stark sauren Bedingungen gearbeitet, so dafd
dic Korrosionsgefahr geringer ist. Zudem besteht die
Maglichkeit, dic bei pH 6 abgetrennten Aminosiiuren
aufzuarbeiten und zu verwerten.

5. Technische Gewinnung von Natriumglutamat aus
Zuckerriibenschlempc

Im folgenden soll noch cine andere Rohstoffquelle fiir
dic Herstellung von Natriumglutamat besprochen wer-
den, dic in den letzten Jahren immer mehr an Bedeutung
gewonnen hat, nimlich die Zuckerriibenschlempe, d.h.
entzuckerte Melasse. Es wurde schon erwiithnt, daf3 die
Zuckerriiben Glutamin (etwa 0,05 bis 0,12%) nchen
ciner Reihe anderer Aminosiuren, wic Asparagin, Leucin,
Tyrosin, Alanin usw., ¢nthalten. Als mengenmiiBig be-
deutendste  Stickstoffverbindung  kommt noch  das
Betain hinzu, von dem ctwa doppelt soviel vorhanden
ist als Glutamin. Dicse Stickstoffverbindungen sind unter
dem Sammelbegrift «schiidlicher Stickstoff» hekannt, da
gic die Kristallisation des Zuckers verhindern und da-
durch zur Bildung der Melasse fiihren. Neben diesen 16s-
lichen, organischen Nichtzuckerverbindungen finden sich
in der Riibe auch noch anorganische Salze, inshesondere
Kaliumsalze. Alle diese Stoffe gehen zum gréfBten Teil
in die Mclasse iiber.

Eigentliches Ausgangsmaterial fiir dic Glutamather-
stellung sind die Schlempen, dic bei der Entzuckerung
der Melasse zuriickbleiben. Die Entzuckerung geschicht
meist mit Erdalkalihydroxyden (Ca, Ba und Sr), die den
Rohrzucker als unlisliche Saccharate ausfiillen. Die bei
der Filtration anfallenden Schlempen enthalten vor al-
lem die stickstoffhaltigen Verbindungen und anorga-
nischen Salze in ciner Konzentration von ctwa 2 bis
3%. Wird fiir die Entzuckerung Kalk gebraucht (STE¥-
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FEN-Prozefl), wic cs in den USA meist der Fall ist, so
wird dic anfallende Schlempe als Sterren-Filtrat be-
zeichnet. Diese Schlempen sind leicht verderblich, Wird
das STEFFEN-Liltrat auf Natriumglutamat verarbeitet,
so wird cs auf ctwa 60 bis 70% Trockensubstanz cin-
gedampft; in dicser Form ist es unbeschriinkt halthar.
Diese konzentrierte Schlempe, dic ctwa 8 bis 10 % Glut-
aminsiure enthilt, bildet das cigentliche Ausgangs-
material firr dic Glutamatherstellung. Auch Meclasse-
schlempen, dic bei der Spiritusfabrikation anfallen, wer-
den verwendet.

Das Glutamin ist in der Schlempe nicht mchr als
solches vorhanden, sondern als L-Pyrrolidoncarbonsiiure,
wic zuerst STANECK ! gefunden hat. Glutamin spaltet
unter Ringbildung schr leicht Ammoniak ab; dies tritt
besonders leicht unter alkalischen Bedingungen, wie sic
withrend der Scheidung des Zuckersaftes mit Kalk und
bei der Entzuckerung der Melasse vorherrschen, cin.

Der erste Schritt in der Verarbeitung von konzentrier-
ter Schlempe auf Natriumglutamat ist daher dic Auf-
spaltung des Lactamringes unter Bildung von L-Glut-
aminsiiure. Diese Hydrolyse kann mit Lauge oder Siiure
vollzogen werden. Meistens wird alkalisch hydrolysiert,
wobei dic Bedingungen so gewihlt werden miissen, daf3
keine Razemisicrung cintritt 16,

Dic Hydrolyse erfolgt z. B. durch Erhitzen mit 50%
NaOll. Dann kiihlt man dic Lésung und stellt mit kon-
zentriertem HCl auf pH 5-6 cin, filtriert von unléslichen
Huminstoffen ab und konzentriert im Vakuum. Beim
Abkiihlen kristallisiert ein grofier Teil der Salze (vor
allem KCI und NaCl) aus, der abzentrifugicrt wird. Nun
wird dic Losung auf pH 3,2 cingestellt, wobei dic Glut-
aminsidure im Verlauf von 3 bis 5 Tagen auskristallisicrt.
Dic Kristalle werden abzentrifugicrt, gewaschen und,
wie beim Weizenkleber beschrichen, in Natriumglutamat
ubergefiihrt. Auch hier entstcht bei der Abtrennung der
Glutaminsiure cine schwarze Ablauge, dic noch dic rest-
lichen Aminosiuren und vor allem das Betain enthilt.
Dicse Ablauge wird als Futtermittclzusatz verkauft, cin
unbedecutender Teil wird auf Betain verarbeitet.

Iin weiteres Verfahren, das in ciner kiirzlich in Be-
trichb genommencn Anlage der Great Western Sugar Co.
in Colorado verwendet wird, geht von der Barium-
schlempe aus (Entzuckerung mit Ba[OH]),)!7. 18, In dic-
sen stark alkalischen Iiltraten wird dic L-Pyrrolidon-
carbonsiiure beim Erhitzen ohne Zusiitze hydrolysiert.
Es wird darauf mit H,S0, auf pH 3,2 cingestellt, wobei
sich dic rascher kristallisicrenden Salze (vor allem K,SO,
und Na,SO,) zucrst ausscheiden. Dic Kristallisation der
Glutaminsdure vollzicht sich dann langsam in 3 bis 5
Tagen aus dem teilweise entmineralisierten Filtrat. Die
Glutaminsiiure wird abgetrennt und wie iiblich auf Na-

18 V.STANECK, Z. Zuckerind. Béhmen 37 (1912) 1, ref. in Chem. Chl.
1912 11, 1769.

10 P.D.V.MANNING und M.J.Biasn, Proc. Amer. Soc. Sugar Beet
Techn. 1950, 28.

17 Anon., Chem.Eng. 1955, No.11, 126.

1% A.N.BenNerr, USPat.2535117(1950).



Chimia 10 - 1956 - September

triumglutamat verarbeitet. Die Mutterlauge wird mit
Ammoniak ncutralisicrt und als Vichfutter verkauft. —
Andere ncuere Verfahren arbeiten mit Jonenaustau-
schern, mit denen die Zuckersifte gereinigt werden, um
cine hohere Zuckerausbeute zu erzielen. Dabei wird die
Glutaminsaure, zusammen mit anderen Sauren, am
Anionenaustauscher adsorbiert und nach anschlieBen-
der Elution und weiteren Reinigungsprozessen isoliert 12,

Dic kommerzielle Herstellung von Natriumglutamat
aus konzentriertem STerreEN-Filtrat wurde in den USA
nach miihscligen, jahrcl:ﬁlgcn Vorarbeiten entwickelt!.
Erst in den dreiBliger Jahren wurde dice cigentliche Grof3-
produktion aufgenommen, und heute produzieren zwei
Firmen (International Minerals & Chemical Corp. und
Grcat Western Sugar Co.) zusammen ctwa 4000 bis
5000 t jahrlich. Ansitze zur technischen Gewinnung von
Glutaminsiurc aus Schlempe gehen aber noch viel wei-
ter zuruck, und das crste Patent?0 datiert aus dem Jahre
1914. Halbtechnische Verfahren zur Herstellung von
Glutaminsdurce aus Schlempe sind etwa um dieselbe Zeit
auch von ANDRLIK?! beschricben worden. Doch hatte
man damals noch keine Verwendungszwecke fiir Glut-
aminsiiure, so dafl das Produkt offenbar keinem grofien
Interesse begegnete.

6. Synthese von Glutaminsdure

Obwohl es cine ganze Reihe von Glutaminsiuresyn-
thesen gibt3 4, wird synthetische Glutaminsiure noch
nicht im grof3en hergestellt. Bei der Synthese wird immer
dic razemische FForm erhalten; die Aufspaltung in dic
optischen Antipuden bietet technisch noch grofie Schwie-
rigkeiten und bedeutet eine zusiitzliche Verteuerung. Von
den beschricbenen Verfahren scheint bis heute das von
Acrylsiiurcestern ausgehende am aussichtsreichsten zu
scin?2, Dabei wird Acrylsiurcester mit CO und H, zu
f-Formylpropionsidurecster umgesetzt, der mit Blau-
siture 1n das a'-Oxynitril und weiter mit Ammoniak in
das a-Aminonitril tibergefithrt wird. Durch Verseifung
des Nitrils entsteht Glutaminsiure. Irfolgversprechend
sind auch biochemische Synthesen, die dirckt zur L-
Glutaminsiure fiithren, z. B. Abbau von Glucose zu a-
KKctoglutarsaure?® und fermentative reduktive Aminic-
rung zu L-Glutaminsdure®. Ob cine konkurrenzfahige
chemische oder biochemische Synthese von Glutamin-
saurc aus billigen Rohstoffen méglich ist, wird aber crst
dic Zukunft lchren. '

7. Eigenschaften und Verwendung des Natriumglutamates

Im folgenden sollen noch cinige Bemerkungen iiber
dic geschmacklichen Eigenschaften des Natriumglut-
amats!3 gemacht werden, dic dic Grundlagen fiir scine

10 R, B. Frren, USPat. 2528047 (1950).

20 Meclassc-Schlempe GmbH, DRP 280824 (1914).

20 K.AnpRLIK, Z. Zuckerind. Béhmen 39 (1915) 387, vef. in Chem.
Cbl, 1915 11, 265.

22 W. . GresuaM und C. E.Scuwerrzer, USPat. 2520312 (1950),
2549456 (1951); H.Niensurc, DRP 839801 (1952).

2 I..B.Lockwoob und I', H.Svooora, USPat.2443919 (1948),
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vielseitigen Anwendungen bilden. Diese IFahigkeit, den
Geschmack von bestimmten Speisen zu verstiarken, wird
oft auch als Glutamateffekt bezeichnet. Reines Natrium-
glutamat ist praktisch geruchlos. Der charakteristische
Bouillongeruch riihrt nicht vom Glutamat her, sondern,
wic erst kiirzlich gezeigt wurde, von Spuren von «-
Kctobuttersiure, die sich bei der Zersctzung von Threo-
nin wihrend der Hydrolyse bildet?. Das Natrium-
glutamat dagegen wirkt auf dic Geschmacksnerven. Man
glaubt, daB der Glutamateffekt auf ciner Stimulation
der Geschmackerczeptoren beruht, so dafl der Ge-
schmack gewisser Speisen verstarkt empfunden wird
oder langer anhalt, Reines Natriumglutamat ist nicht
geschmacklos, sundern hat in halbprozentigen Lésungen
cinen ausgesprochenen Geschmack, der aus allen vier
Geschmacksempfindungen (siif3, salzig, sauer und bitter)

- zusammengesctzt ist. Der Laic wiirde den Geschmack

als salzig-siifllich bezeichnen. Reines Natriumglutamat
schmeckt nicht fleischig, wie éfters behauptet wird. Es
soll besonders betont werden, dafl diesc geschmackliche
Jigenschaft schr spezifisch ist und auf vr-Natrium-
glutamat beschrinkt ist. Schon der optische Antipode,
n-Natriumglutamat, ist ganz unwirksam. Das Raccmat
ist daher nur halb so aktiv wic die L-Form. - Natrium-
glutamat kann nicht allen Speisen zugesetzt werden;
Friichte, Milchprodukte und stark fetthaltige Speisen
werden z.B. im Geschmack cher nachteilig beeinfluf3t.
Der Glutamateffekt ist pII-abhiingig?; scin Optimum
licgt bei pH 5,5.
glutamat daher nicht. Am wirksamsten ist ¢s bei Fleisch,
Eiern, Gemiisen und Fischspeisen.

Der Glutamateffekt ist in Japan entdeckt worden. Ob-
schon das Natriumglutamat crstinalig von ITABEKMANN
im Jahre 1875 beschricben wurde 2%, dauerte e¢s noch rund
dreiBig Jahre, bis seine wertvollen Geschmackseigen-
schaften entdeckt wurden. Die exstmalige Beschreibung
der Geschmackscigenschaften des Natriumglutamates
findct sich in ecinem Patent von IKEDA??, in dem die
clektrolytische Herstellung von Natriumglutamat aus

In sauren Speisen wirkt Natrium-

EiweiBBhydrolysaten beschrichen wird.

Dic weitaus groBte Verwendung findet das Natrium-
glutamat in Suppenpraparaten, die entweder als trok-
kene Suppenpulver oder als konzentrierte fliissige Kon-
serven (besonders in den USA) im IHandel sind. Weit-
aus die meisten dieser Priparatc, scicn es Gemiise- oder
Fleischsuppen, enthalten Natriumglutamat, das wesent-
lich zu deren Wohlgeschmack beitrdagt. Auch in tief-
gefrorenen Speisen wird immer mehr Natriumglutamat
verwendet. Es wird sogar behauptet, daBl Natrium-
glutamat die Haltbarkeit von Lebensmitteln (z. B. von
Fleisch) erhohe, indem cs als Antioxydans wirke. Dieser
Effekt ist jedoch nicht bewicsen.

2 ), M. P.PuiLtars, Nature 173 (1954) 1092 H.BROCKMANN und
B.Franck, Angew. Chem. 67 (1955) 303; Ti. WiELAND und H., WiE-
CANT, ib.67 (1955) 399.

2 [.S.FAGERSON, J. Agr. IFood Chem.2 (1954) 474.

20 J,HABERMANN, Liebigs Ann. Chem, 179 (1875) 248.

27 K.IxEDA, Brit.Pat.9440(1909).
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Die Dosicrung des Natriumglutamates ist natiirlich
bei jedem Nahrungsmittel verschieden und hiingt u. a.
auch von der Konsistenz ab; verdickte Speisen bendtigen
mehr als ganz diinne. Im allgemeinen geniigen bei fer-
tigen Sp(_:iscn 0,2 bis 0,5% Natriumglutamat, um den
gewiinschten Effekt zu erzielen.

Neben dieser wichtigen Verwendung in der Suppen-
und Konservenindustrie wird das Natriumglutamat auch
in Gewiirzkombinationen (meist in Streudosen) in den
Hande¢l gebracht. Auch das reine Natriumglutamat wird
derart als Geschmacksverbesserer direkt im Detailhandel
verkauft, etwa wie Salz und Pfefler.

Trotz den vielpublizierten giinstigen Effekten der Glut-
aminsidure auf die geistige Leistungs- und Aufnalhime-
fihigkeit hat dic medizinische Verwendung der Glut-
aminsiure bei weitem nicht diejenigen Ausmafe ange-
nommen wie die Verwendung des Natriumglutamates
in Lebensmitteln. Die duBerst umfangreiche Literatur
iiber die physiologischcn und therapeutischen Eigen-
schaften der Glutaminsiure ist kiirzlich ausfiihrlich be-
sprochen und zusammengestellt worden? 3, Ireie Glut-
aminsiure und Glutamin finden sich vor allem im Ge-
hirn, fiir dessen Stoffwechsel sic von besonderer Bedeu-
tung sind. Hohe Glutaminsduredosen sollen vor allem
Leistungssteigerungen und erhohte Lernfihigkeit von
riickstindigen Kindern bewirken, Auch bei allgemeiner
Antrichsschwiiche, sowohl im Pubertiitsalter als auch
beim Erwachscenen infolge geistigex Ermiidung, wurden
mit Glutaminsiure Erfolge erzielt. Geringe Mengen von
Kalium- und Ammoniumglutamat werden auch in Diat-
salzen verwendet, die zur Winrzung von kochsalzarmen
Spcisen bei Odemgefahr gebraucht werden. Das Am-
moniumsalz hat den Nachteil, daB ¢s leicht Ammoniak
abgibt.
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8. Wirtschafiliche Bedeutung

Glutaminsdurchaltige Liweilhydrolysate (vor allem
Soyasauce) spiclen schon seit langem cine wichtige Rolle
zur Belebung der cinténigen Reisdiiit orientalischer Vol-
ker. Das Natriumglutamat fand daher leichten Absatz
in diesen Lindern. Dic beiden wichtigsten Glutamat-
produzenten sind Japan und diec USA, wobei die japa-
nische Produktion die amerikanisehe tibertriflt. Die Her-
stellung in Japan erfolgt heute vorwiegend aus Weizen-
und Maiskleber und Melasset. Aulierdem werden bei der
Herstellung von Soyasauce grofic Mengen gewonnen, in-
dem aus den Eiweihydrolysaten ein Teil der Glutamin-
sdure entfernt wird, das IFiltrat wird dann zu Soyasauce
aufgearbeitet. Die gesamte japanische Produktion wird
auf ungefihr 10000 ¢ pro Jahr geschitzt, wovon der
groBte Teil exportiert wird. Der zweitwichtigste Fabri-
kant ist dic USA, wo hcute funf FFirmen zusammen ctwa
8000 t produzicren. Auch in Kuropa ist in den letzten
Jahren eine Reihe Glutamatfabriken in Betrich genom-
men worden. Das noch vor ¢in paar Jahren schwer er-
hiltliche Natriumglutamat scheint daher heute in ge--
niigenden Mengen vorhanden zu sein, was auch an dem
starken Absinken des Preises hbemerkbar war.

9. Zusammenfassung

Die wichtigsten Rohstoffe und Verfahren zur tech-
nischen Herstellung von Natriumglutamat werden be-

_sprochen. Die besonderen geschmacksverbessernden

Eigenschaften des Natriumglutamates, welche fiir des-
sen vielseitige Verwendung in Lebensmitteln verant-
wortlich sind, werden diskutiert.

Grundbedingungen der Rostverhiitung

Von Dr, A. V.Broy, Locarne-Monti

Unter den Metallen nimmt heutzutage das Eisen cinen
dominicrenden Platz cin, denn auf jeden Erdbewohner
entfallen jihrlich rund 100 kg, wihrend kein anderes
Metall cine Rate von 2 kg erreicht. Unser Zeitalter kann
man daher mit mehr Recht «Eisenzeit» nennen als das
erste Jahrtausend vor unserer Zeitrechnung.

Riickblick

Ein historischer Riickblick wird die gegenwirtige
Situation ins klare Licht setzen und die Bedeutung
des Rostschutzproblems cerkennen lassen. Die Agypter
kannten bereits vor mehr als 5000 Jahren Eisen aus
Mecteorbruchstiicken, nannten ¢s «vom [Himmel gefal-
lene Kostharkeit» und beniitzten ¢s fiir Schmuck-

zweceke. Erst im zweiten Jahrtausend v. Chr. gelang dic
Herstellung von Eisen durch Verhiitten von Erzen mit
Holzkohle. Die ilteste Nachricht dariber verdanken wir
wohl HoMER. Er berichtet von einem sagenhaften Volk
am Ilusse Alybe in Kleinasien (vermutlich der heutige
Kizil Irmak), das die fundamentale Erfindung, der wir
dic heutige Technik verdanken, gemacht habe. Ob das
dic Hethiter gewesen sind, konnte die Forschung noch
nicht einwandfrei nachweisen.

Phonizier und Etrusker haben schmiedbares Lisen
anderen Volkern zugefiihrt. Nérdlich der Alpen ist es
erstmals in der Ilallstattkultur (1000 bis 800 v. Chr.)
nachgewiesen. Dic Herstellungsmethode selber blieh aber
lange Zeit hindurch ein sorgfiiltig gehiitetes Geheimnis
der Erfinder. Einem Volk, das Eiscnerze verhiitten
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Feuchtigkeit fiir das Rosten hesonders hingewiesen und
als Beleg in Tab. 2 die Abrostung von Eisen in ver-
schicdenen Klimaten vorgelegt. Jefecuchter das Klima,
um 8o héher der Abrostungsgrad und um so sorgfaltiger
sind die Schutzmafnahmen durchzufiihren.

Rostbekdmpfung

besteht darin, die geschilderten clektrolytischen Vor-
gange an der Eiscnoberfliche auszuschalten oder wenig-
stens zu hemmen. Dieses Ziel erreicht man auf verschic-
denen Wegen. Von praktischen Frwiigungen und kalku-
latorischen Uberlegungen hingt ¢s jeweilen ab, welcher
Weg cinzuschlagen ist. Wir wollen hier Legicrungen,
Metallisicren, Emaillicrung, Phosphaticren und katho-
dischen Schutz nur kurz streifen, die anstrichtechnischen
Verfahren dagegen ctwas cingehender behandeln.

Durch Legierung bewirkt man cinen Ausgleich zwi-
schen anodischen und kathodischen Bereichen, wodurch
der Rostprozefl verlangsamt oder gar villig ausgeschal-
tet wird. Gekupferte Stahle hahen sich hewahrt. Hoch-
legierte Spezialstihle nchmen manchmal selbst bei ho-
heren Temperaturen kaum mehr Saucrstoff auf. Sie fin-
den dort Verwendung, wo ihre spezicllen Materialeigen-
schaften den hohen Preis rechtfertigen. Der Einflufl von
Chrom und Nickel auf das Sauerstoff-Aufnahmevermo-
gen sci durch Vergleich von zwei Stahlsorten in Tab. 3
demonstriert,

Tab. 3. Verhalten legierter Stiihle bei Gegenwart von Sauerstofl

Sauerstoffaufnahine
Legicrungsbestandteile pro Tag bei 800°C
ing jen?
0,17% C, 0,18 % Si, 0,67% Mn . . 298
0,30% C, 1,46 % Si, 0,58% Mn,
7,0% Ni, 17,7% Cr, 4,23% W , ., 0,5
1

Das Metallisieren schiitzt vor Rost durch vollstindiges
Fernhalten des Wassers von der Eisenoberfliche. Die
verhiltnismaBig hohen Kosten des Verfahrens verhin-
dern scince allgemcine Anwendung in der Praxis.

Die Ematllierung mit anorganischen, glasartigen Uber-
zugen hat, wegen ihrer hohen Chemikalienbestindigkeit,
besonders fir die Innenauskleidung von Apparaturen
[nteresse.

Das Phosphaticren ist einc Weiterentwicklung des
Reinigungsverfahrens mit Phosphorsiure. CosLETT und
PARkER bildeten das Verfahren aus, indem sic primire
Phosphate von Zink, Mangan oder Lisen der wiflrigen
Phosphorsiaure zusctzten. Im Phosphaticrungsprozef
wird das Ldsungsgleichgewicht dieser Zusitze gestort,
wodurch sic sich in topochemischer Reaktion als ter-
tiirc Phosphate in Form ciner festhaftenden, kristallinen
und porosen Deckschicht auf dem Lisen ablagern. Die
Reaktionsgeschwindigkeit  verlduft  proportional der
wirksamen anodischen Berciche in der Eiscnoberfliche
und ist daher zu Beginn des Prozesscs am grofiten. Die
Schichtdicke liegt zwischen 3 und 1S Mikron. Wegen
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ihrer Porositiit schiitzt dicse Phosphatschicht nicht vor
Korrosion, bildet jedoch cine ausgezeichnete Haftflache
fiir Anstriche.

Der kathodische Rostschutz bestcht darin, der Eiscn-
oberfliche cin clektrisches Feld aufzuzwingen, das dic
Iintstchung von Lokalstrémen durch Uberkompensation
der Potentialdifferenzen zwischen anodischen und ka-
thodischen Bercichen unterbindet. Zwei Methoden ha-
ben sich in der Praxis bewahrt; die cine arbeitet mit
Fremdstrom, dic anderc mit Hilfsanoden aus Zink oder
Magncsiumlegicrungen. Im Boden verlegte Rohrleitun-
gen, unterirdische Lagertanks und Betrichsanlagen, die
mit wiBrigen Elcktrolyten in Berithrung stehen, schiitzt
man auf dicse Weise wirksam vor Rost.

Schutzanstriche

Gegeniiber allen den erwidhnten Verfahren besitzen
Schutzanstriche den groBen Vorteil viclscitigster An-
wendbarkeit bei verhilinismiflig geringen Kosten. Diese
Mecthode ist aber nur dann wirtschaftlich, sofern man
alle Vorbedingungen zur Erziclung maximaler Dauer-
haftigkeit des Anstrichsystems gewissenhaft erfiillt.
Hierzu gehéren sorgfiltige Reinigung und Vorbereitung
des Eisens, Wahl des richtigen Anstrichmittels fur die
gegebenen Umwelthedingungen und die zu erwartenden
Beanspruchungen sowie korrckte Durchfithrung der
Anstricharbeiten unter giinstigen dufieren Verhaltnissen.

Ohne griindliche Vorbereitung der Oberfliiche darf ein
Anstrich, der ¢inige Jahre lang vor Rost schiitzen soll,
nicht aufgetragen werden. Der Grund zu dieser katcgo-
rischen Forderung liifit sich unschwer aus dem Reak-
tionsmechanismus der Korrosion (siche Tab. 1) ableiten.
Jede Spur von Rost, Walzhaut oder Verunrcinigungen
auf dem Eisen verursacht Potentialdifferenzen, die Lo-
kalclemente mit allen geschilderten Folgeerscheinungen
erzeugen, sobald Feuchtigkeit hinzutritt, Eiscnteile, dic
man in Badern abbeizen und griindlich nachwaschen
kann, diirfen erst nach sorgfiltigem Trocknen mit cinem
Anstrich bedeckt werden. Bei groficren Eisenkonstruk-
tioncn bildet das Sandstrahlen dic sicherste Vorberei-
tung. Sic licfert cine gleichmiBig aufgerauhte Unter-
lage, auf der Anstriche gut haften. Die Reinigung durch
Abflammen empfichlt sich dort, wo cine Staubbildung
vermicden werden muf3.

Der Anstrichfilm sollte cinen vollkommenen Abschlull
gegen jede Spur von Feuchtigkeit gewiihrleisten, damit
kcinc Lokalstréme auftrcten. AuBlerdem sollte er dic
Elcktronenwanderung unterbinden, also clektrisch iso-
lierend wirken. Sind diesc Bedingungen erfiillt, so ist
keinerlei Korrosion moglich. Hierzu wiiren véllig unqucll-
barc und porenfreic Uberziige crforderlich, dic schwicrig
zu rcalisicren sind.

Das Quellvermégen der Anstrichfibne, dic als makro-
molckulare Geriiste aufzufassen sind, crweist sich als cine
recht verwickelte Funktion mchrerer Variabeln, von de-
nen Gestalt und Ordnungsgrad der Strukturclemente,
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Anwesenheit funktionaler Gruppen und Vernetzungs-
grad erwihnt seien. Unter Gestalt verstechen wir dic
Verwirklichung verschiedener Bauméglichkeiten der
Makromolekiile (fadenférmige Gebilde, verzweigte Ket-
ten, riumlich vernetzte Strukturen). Der Ordnungsgrad
ist einerseits von der Gestalt der Makromolckiile, ander-
scits von den Filmbildungshedingungen abhingig. Kri-
stalline Ordnungen treten dann auf, wenn starre Verbin-
dungen zwischen den Bauclementen méglich sind und
wihrend der Filmbildung giinstige Verhilinisse herr-
schen. Sie tragen kaum dazu bei, dic Wasserdiffusion
durch den Film zu férdern; ihre Packungsdichte ver-
hindert das. Amorphe Phasen hingegen, dic bei asym-
metrischer oder unregelmiBig-statistischer Verteilung
der Strukturclemente auftreten, bedingen in der Regel
cin erhéhtes Quellungsvermégen. Sie sind aber unent-

hehrlich, weil sie die Festigkeitseigenschaften des Films, .

sowic Bicgsamkeit, Zihigkeit und Schlagfestiglkeit, giin-
stig beeinflussen.

Quecllungsférdernd wirken polare Gruppen, die Wasser-
molekiile in Form von Adsorptionshiillen locker zu bin-
den vermégen. Sobald in einem Anstrichfilin ¢in Tem-
peraturgradicnt gegen das Metall zu auftritt, beginnen
diese Wassermolekiile zu wandern und werden in der
Haftfliche wirksam. Unterrostungen sind die Folge da-
von. AuBerdem sind solche Filme als typische Poly-
clektrolyte aufzufassen, in denen Lokalstrome in der
Eisenoberfliche Aufladungen erzcugen, durch die makro-
molckularc Konfigurationen derart verindert werden,
daB das Haftverinégen abnimmt. Diese Méglichkeit des
Abblatterns von Anstrichen ist bisher noch zu wenig in
Betracht gezogen worden. Manchmal gelingt cs, dic
Nachteile polarer Gruppen in bezug auf das Diftusions-
vermégen durch sterische Blockierung im makromolcku-
laren Geriist auszuschalten oder wenigstens stark herab-
zudriicken. Die unerliflliche Erhaltung des Haftvermo-
gens zwingt meist zu Kompromissen.

Wasser gelangt in Form von Dampf, Kondenstropfen
oder als zusammenhingende fliissige Phase mit dem An-
strichfilm in Kontakt. Das Verhalten gegeniitber makro-
molekularen Geriisten mit cinem gewissen Quellvermao-
gen ist in jedem der genannten Jille anders, weshalb
sich keinc allgemeingiiltigen Regeln aufstellen lassen.
7u viele Nebenumstidnde, wie Temperatur, Benetzungs-
vermégen, Eigenheiten der duflersten Atomlagen in der
Unterlage, spiclen dabei cine Rolle. Imbibitionswasser
wandert nahczu ungchindert durch den Film, da es mit
keinem Strukturelement ecine Bindung eingeht. Man
darf sich viclleicht vorstellen, es gleite lings den Zwi-
schenriiumen locker gepackter Makromolekiile hindurch,
dhnlich wic das durch Poren cindringende Wasser. Da-
mit ist seine besondere Gefidhrlichkeit fiir den Rost-
schutz gekennzeichnet. Mizellarwasser, sci ¢s intra- oder
inter-mizellarer Natur, dringt iiber cinen Lésungszustand
innerhalb amorpher Phasen durch dic Filmsubstanz. Der
Diflusionsmechanismus, durch dic Diffusionskonstante
gekennzeichnet und mefbar erfaflt, ist schr verwickelt.
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Temperaturerhdhung beschleunigt, wo die strukturel-
len Voraussctzungen gegeben sind, intra- und inter-
molckulare Vernetzungen, wodurch das Quellvermigen
herabgesetzt und polare Gruppen blockiert werden. An-
strichtechnisch wird das auf verschiedene Arten aus-
geniitst. Das Flammspritzverfahren gestattet, véllig
apolarc Filmbildner zu verarbeiten, die unquellbare
Filme licfern, Durch Erhitzen lackierter Gegenstiinde
in Ofen wandelt man lockere Raumgeriiste in unquell-
bar vernctzte Strukturen um.

Auf synthetischem Wege lift sich die Wasserdurch-
lassigkeit cines Filmbildners herabsetzen, ohne gleich-
ucitig das Haftvermégen erheblich herabzudriicken. Iso-
cyanate reagicren bereits bei gewdéhnlicher Temperatur
mit Hydroxyl- und Aminogruppen unter additiver Poly-
kondensation, Es entstehen unquellbare Polyurcthane.
Lacktcchnische Verwendung finden Kombinationen von
Diisocyanaten mit Polyestern vom Alkydtypus mit
freien Hydroxylgruppen. Im Verlaufe der Polyaddukt-
bildung spalten sich keine fliichtigen Stoffe ab, weshalb
die Filme porenfrei ausfallen. Sic haften schr fest auf
der Unterlage und besitzen ein hemerkenswert geringes
Diflusionsvermégen fiir Wasser, weil ctwa vorhandenc
polarc Gruppen infolge dichter Vernctzung véllig blok-
kiert sind. Da endstindige Epoxygruppen eine dhnliche
Funktionalitit wie die Isocyanatgruppe aufweisen, ge-
statten dic Epoxyharzc den Aufbau mannigfaltiger
Raumnetze durch Polyaddition. Die Wasserbestindig-
keit der Filme verbessert man durch cine Prikonden-
sation des Epoxyharzes mit m-Phenylendiamin, wobei
ctwa dic Hilfte der Epoxygruppen fiir dic Vernctzung
mit aliphatischen Diaminen freigelassen wird. Ausge-
hiirtete Epoxyharzc weisen cine so hervorragende Haft-
festighkeit auf, daBl man sie als hochwertigen Klebstofl
beniitzt.

Qucllbestandige Filme erhiilt man ferner durch Co-
polymerisation ungesittigter Polyester mit Styrol bei
Gegenwart von Peroxydkatalysatoren und synergeti-
schen Beglern. Derartige Lackiibersiige fallen auBer-
gewohnlich dicht aus, weil kein fliichtiges Lésungsmittcl
nétig ist. Das Styrol erzeugt die erforderliche FlieBbar-
keit des Filmbildners und wird im Laufc der Copolymeri-
sation im Filmgeriist verankert. Daher stehen wir hicr
im Grenzgebict zwischen Anstrichmaterial und Kunst-
stoffheschichtung. Dic Tendenz in der Entwicklung
wasscrundurchlissiger Schutzschichten geht zweifellos
in der Richtung der Anwendung thermoplastischer, or-
ganischer Kunststofle. Hochmolekulares Polyvinylchlo-
rid fand zuerst Eingang in der Praxis. Polyithylen setat
sich immer mehr durch. Bald wird ein Polyester der Tere-
phtalsdure folgen. Iinmer neue Abkémmlinge des Kau-
tschuks und anderer hochmolckularer Kohlenwasser-
stoffe kommen in den Handel. Wir kénnen hier auf
Einzelheiten nicht cingehen, sondern nur dic vorherr-
schendc Tendenz andeuten.

Bisher wurde nur dic wasserabhaltende Funktion der
Schutzfilme in Betracht gezogen. Da sie mit cinfachen
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Mitteln kaum zu verwirklichen ist, sei noch auf eine
andere Moglichkeit hingewiesen. Man kann némlich die
Grundreaktion der Eisenkorrosion zur Ausbildung einer
wirksamen Abwehr heranzichen, indem man die Eisen-
(II)-Ionen im Entstchungszustand unloslich fixiert. Das
Polyvinylbutyral ist zu dieser Reaktion hefihigt. Um
der sich bildenden Schutzschicht das crforderliche Haft-
vermégen zu crteilen, kombiniert man die Lackicrung
mit der bereits erwédhnten Vorbercitung des Lisens mit-
tels Phosphorsidure. SchliefSlich gibt man als Sicherhcits-
faktor noch Zinkchromat hinzu, das durch Erhéhung
des Oxydationspotentials an der Eisenoberfliche ctwa
entstchende korrosionsférdernde Redoxsysteme sofort
zerstort. Derartige Kombinationen von Phosphorsiure
mit zinkchromathaltigem Polyvinylbutyrallack bewihr-
ten sich, wenn richtig angewendet, in der Praxis zum
Schutz des Eisens vor Rost. Unter chemikalienbestin-
digen Lackicrungen, die ein miBiges Benctzungsverms-
gen aufweisen, bilden derartige Reaktionsgrundicrungen
cine giinstige Haftfléiche und verhindern Unterrostungen.

Hemmstoffe und Pigmente

Hiilt ein Anstrich nicht jede Spur von Feuchtigkeit
von der Eisenoberfliche ab — und das ist bei billigeren
Anstrichsystemen in der Regel der Fall —, so verbessert
man seine Schutzwirkung erheblich, indem Hemmstofte
zugesetzt werden, dic dem Wasser scine korrosions-
auslésende Eigenschaft nechmen. Diese Substanzen ha-
hen also die Aufgabe, den elcktrolytischen Korrosions-
prozefl (sichc Tab. 1) an irgendeiner Stelle zu unter-
brechen. Noch sicherer errcicht man die gewollte Wir-
kung mit Substanzen oder Gemischen, die an mehreren
Stellen (anodisch und kathodisch) zu wirken vermaégen.
Man crteilt dadurch dem Anstrichsystem gewissermafien
sclbstheilende Eigenschaften.

Eine Hemmstoffwirkung kann auf verschicdene Weise
vustande kommen. Folgende hauptsichlichsten Reak-
tionsmechanismen haben sich praktisch hewiihrt:

a) Adsorption an primire Korrosionsprodukte, Hicrzu ge-
hért die bereits erwiihnte Blockierung von Eisen (11)-
Tonen durch Polyvinylbutyral oder in Form kom-
plexer Phosphate. Im zweiten Falle fithrt dic Ad-
sorption kontinuierlich iiber Chémosorption zu einer
chemischen Reaktion. ‘

b) Deckschichtbildung. Ist dic Hemmstoffinenge grofl ge-
nug, um hinrcichend Eisen (IT)-Tonen in Form cincs
Gels auszufillen, dann kénnen arteigenc Deckschich-
ten auf den anodischen Bereichen dic Korrosion zum
Stillstand bringen. Arsenate, Molybdate, Phosphate
und Chromate sind hierzu befihigt. Aber auch Deck-
schichtbildner zur Verhinderung der Reduktion des
Saucrstoffs in kathodischen Bereichen sind bekannt,
wic Nitritc und gewisse Chromate. Sic wirken aller-
dings nur in neutraler Umgebung.

c) Isolierung durch nichtleitende Filmbildner verhin-
dert dic Wanderung von Elektronen und die Bildung
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von Wasscrstofl' bzw. Hydvoxylionen. Dicser Lffekt
liBt sich durch Zusatz passivierend wirkender Ilemm-
stoffe verstiirken.

d

~

In der Gusphase wirkende Iemmstofle, wic Nitro-
thiophen und Dicyclohexyl-Ammoniumnitrit, deren
Wirkung sich auf die Adsorption positiver lonen an
die Eiscnober(liche stiitzt, haben bisher in der An-
strichtechnik noch keine Verwendung gefunden; Iint-
wicklungsarbeiten in dieser Richtung sind jedoch im

Gang.

Kombiniert man Hemmstoffe verschiedener Katego-
rien, so erziclt man unter giinstigen Umstinden iiber dic
additive Wirkung hinaus cinen ausgesprochenen Poten-
zicrungseffekt. Der Korrosionsproze3 wird dann an ver-
schicdenen empfindlichen Stellen gleichzeitig unterbro-
chen. Dabei ist allerdings dem pH-Wert des durch den
Anstrich diffundierenden Wassers besondere Aufmerk-
samkeit zu schenken. In der Regel mufl er zwischen 3
und 8 liegen. Durch Zusatz basischer oder saurer Pig-
mente stellt man ihn auf den fiir dic Hemmstoffwirkung
giinstigsten Wert ein. Uber die theoretischen Zusam-
menhiinge dicser Vorgiinge sci auf eine Arbeit von
H. FiscHER? hingewiescen,

Einc wichtige Methode zur Verringerung der Dif-
fusion von Wasser durch den Anstrichfilm besteht in
der richtig dosicrten Beladung mit Pigment. Fiir jeden
Filmbildner wie fiir jede Pigmentsorte hesteht ein opti-
males Intervall der Packungsdichte, das innegchalten
werden mufl. Welche Effekte sich in der Praxis erreichen
lassen, sei in Tab. 4 an zwei Beispielen dargetan. Ver-
wendet man Pigmente, dic an sich korrosionshemmende
Wirkungen ausiiben, wie Mennige, Bleicyanamid, ba-
sische Chromate, so erhilt man besonders wertvolle
Rostschutzgrundicrungen, Man kann auch spezifische
Hemmstoffe zunichst an inerte Pigmente anlagern und
sic auf diesc Weise in der Grenzfliche gegen das Eisen
zur Wirkung kommen lassen (vgl. Engl. Pat. 459149).

Tab. 4. Wasserdiffusion durch dreifache Anstriche bei 95%
relativer Feuchtigkeit (nach Enwarvs und Wray)

. . Diffusion in g/em? pro Jahr

Bindemittel

unpigmcnlicrll pigmentiert

1,100 | 0,266
0,957 l 0,255

Alkydharzlack . . . . . .
Phenolharzlack . . . . .

Schutz vor aggressiven Chemikalien

Bisher beschifligten wir uns mit der Verhiitung von
Rost unter normalen atmosphirischen Verhiltnissen.
Das Problem wird noch schwieriger, sobald chemisch
aggressive Substanzen in der Umwelt der Anstriche auf-
treten, Mit fortschreitender Industrialisierung werden
Luft und Abwisser immer korrosiver. Der Innenschutz
von Apparaturen und Rohrleitungen muf stindig wach-

4 H. Fiscukr, Inhibition und Inhibitoren, in Korrosion VI1I, Vere
lag Chemic, 1955, S. 46.



214

senden Anspriichen geniigen. Hauptsichlich folgende
Gruppen von Chemikalien sind zu beriicksichtigen:

a) Alkalicn, Siuren, Halogenc,
b) organische Losungsmittel und Treibstofle.

Dic crstgenanntec Gruppe verlangt dic Abwesenheit
verscifbarer oder sonst empfindlicher Gruppen und
Briickenbindungen in Filmbildern. Die zweite Gruppe
bedingt cine weitgehende Vernctzung im Verlaufe des
Filmbildungsprozesses. NDamit sind allerdings nur ganz
grobe Umrifllinien der Problematik gezcichnet.

Schon bei gewohnlichen Schutzanstrichen spielt die
Filmdicke einc wichtige Rolle, um die Porositit und die
Diffusion auf cin ertrigliches MaB3 herabzudriicken.
Linen Anstrich zu diinn aufzutragen, um cine groBere
Ausgichigkeit zu crziclen, bedeutet eine ganz falsche
Sparsamkeit. Bei chemikalienfesten Anstrichen wird in
der Regel dic Filmdicke noch héher als gewshnlich ge-
wiihlt werden miissen. Soll er cine wirtschaftlich gerccht-
fertigte Lebensdauer errcichen, so mufB man it Dicken
zwischen 150 und 250 Mikron rechnen. Von der Art des
Filmbildners hingt cs weitgechend ab, mit welcher Auf-
tragstechnik die erforderliche Filmdicke zu errcichen ist.
Aufspachteln, Flammspritzen, Wirbelsintern und ihn-
liche Mcthoden treten oft an Stelle der iiblichen An-
strichverfahren.

Iiir silure- und alkalifeste Lackicrungen bewiihrten sich
besonders Polyiithylen, Polyurethane und halogenierte
Polykohlenwasscrstoffe  als  Filmbildner. Thermisch
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und chemisch widerstandsfithig sind Polychlortrifluor-
ithylen, Polytetrafluorithylen und Organopolysiloxane.
Treibstoffe, dic auller aliphatischen noch zyklische Koh-
lenwasserstoflc und oft auch Alkohole enthalten, ver-
langen Einbrennemaillen, deren Vernetzung hoch genug
getrichen worden ist. Chemikalienfeste Uberziige lassen
sich folgendermaBen nach steigender Widerstandsfiihig-
keit klassifizieren :

1. Lacke mit verdunstenden Antcilen, deren Filmbildner
durch thermische Eimwirkung oder durch katalytisch
beschleunigte Polyaddition vernetzen.

2. Lacke ohne fliichtige Léser, die durch katalysierte Co-
polymerisation vernetzen.

3. Flammspritzen oder Wirbelsintern
Kunststoffe.

4. Beschichtung mit Folien von Kunststofjen.

5. Finbrennen anorganischer, glasartiger Emaillen.

pulverfirmiger

Alle derartigen MaBnahmen zur Verhiitung der Kor-
rosion crfordern sorgfaltigste Rcinigung und Vorberei-
tung des LEisens und cine den aufleren Umstanden an-
gepallte Auftragstechnik. Fine wohl dokumenticrte Zu-
sammenstellung  der wichtigsten Erfahrungstatsachen
auf dicsem Gcebicte hat der amerikanische Steel Struc-
tures Painting Council veréffentlichtd. Fragen, dic mit
dem Matcerialschutz durch Anstrich zusammenhiingen,
sind nur durch verstandnisvolle Zusammenarbeit von
Chemiker und Ingenicur zu léscn.

3 Steel Structures PPainting Manual, Pittsburgh 1954,

Vereinfachung der komplexometrischen Titration

von Calcimin und Maguesium

unter Verwendung ciner Biirette mit verschichbarer Skala

Yon E.Scnnitz und H.Scuweizer

Eidgenissische Lundwirtschaftliche Versuchsanstalt Ziirich-Ocrlikon

Fir dic analytische Bestimmung von Calcium und
Magnesium  wird mit Vorteil die komplexometrische
Mcthode nach Scuwarzenpacnh? angewendet: In ali-
quoten Teilen ciner Losung wird zucrst bei pH = 12 das
Calcium allein (Indikator: Murexid), darauf dic Summe
von Calcium und Magnesium (Indikator: Eriochrom-
schwarz T, pH = 10) mit dem Dinatriumsalz der Athylen-
diamintetracssigsaure titricrt.

Bei der Ausfithrung von Scricnanalysen kann man
sich oft dic Arbeit exleichtern, wenn dic Ablesung an
der Biirctte gerade das Endresultat gibt. Wir haben uns

! Chimia 2 (1948) 56.
2 Helv. Chim. Acta 32 (1949) 1314.

mit dieser Absicht fir das Laboratorium cine linrich-
tung geschaflen, dic wir nachfolgend bheschreiben,

«) Vorbereitung der Lésung fiir die Titration

Dic Analysenlésungen, in unserem Falle fast ausschlicflich
geloste Aschen von Frntematerial, werden von Phosphorsiiure
und den Sesquioxyden mit der Yisenchlorid-Acctatmethode
befreit. Dic entstchenden Iiltrate sind fir die komplexome-
trische Titration, wic sic oben erwihnt wurde, gecignet, da
andere Elemente, wic Mn und Cu, dic meist nur in Spuren
anwesend sind, nicht stéven ®.

b) Titration
Dic bei der Titration verwendete Biirette erhiclt cine spe-
ziclle Teilung, dic so gewihlt wurde, daB die Finhciten auf der

* Stirendes Cu kann durch KCN-Zusatz maskicrt werden,



verschicbbare Skala
/ mit Magnesiumteilung

Biirettenrohr mit
Calcivmteilung
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Neuere Entwicklungen in der Chemie organischer Naturstoffe *

Von PD Dr.Cu.Tamm

Organisch-Chcmische Anstalt der Universitit Basel

Mit dem Beginn der modernen Chemic in der Mitte des
letzten Jahrhunderts hat cine intensive chemische Er-
forschung der belebten Natur cingesetzt. Dic Analyse
von pllanzlichen und tierischen Organismen fiihrte zu
ciner ricsigen Anzahl von chemisch reinen Stoffen. Unter
ihnen finden sich Vertreter, die sich durch physiologische
Wirkungen auszeichnen und fiir den pflanzlichen oder
ticrischen Organismus lebenswichtig sind, wie die Vit-
amine und Hormone. Dazu sind auch ncuc pflanzliche
und ticrische Pigmente, Giftstoffe sowic dic sogenannten
prosthetischen Gruppen der Enzyme zu zihlen. Oft han-
delt ¢s sich aber auch um Stofle, deren Funktionen fiir
den betreffenden Organismus noch nicht erkannt worden
sind, so gewissc pflanzliche Stoffwechselprodukte, wie
die Alkaloide, dic glykosidischen Herzgifte, die Sapo-
nine, zahlreiche sogenannte Bitterstoffe und dic Anti-
biotika. Dic Vertreter dicser Stoffgruppe zcichnen sich
mcist durch spezifische physiologische Wirkungen auf
fremde Organismen aus, so daf} sic hiufig als Pharmaka
Verwendung finden.

Vicle grundlegende Erkenntnisse iiber alle diese Stoff-
familien sind erst in den vergangenen zwei Jahrzehnten
gewonnen worden.

Um die chemischen Eigenschaften einer Substanz
kcnnenzulernen, miissen wir sic in reiner, cinheitlicher
IForm isolieren. Als Kriterium fiir dic Reinheit dienen
meistens ihre physikalischen Eigenschaflten, wie Schmelz-
und Sicdepunkt, Léslichkeit, optisches Drehungsver-
moégen, Lichtabsorption oder Vertcilungskocffizient.
Durch die Entwicklung von verfeinerten ncuen Tren-
nungsverfahren, wic Adsorptions- und Verteilungs-
chromatographic (an Papicr oder Siulen), Gegenstrom-
vertcilung, Elcktrophorese, Hochvakuumdestillation
usw., gelingt es heute, auch sehr komplizicrte Gemische
in ihre Komponenten zu zerlegen.

Bei der Reinherstellung cines biologisch wirksamen
Stoffes hingt der Erfolg schr oft von ciner gecigneten,
biologischen Testicrungsmiglichkeit ab. Sie erlaubt es,
die Anrcicherung bei jeder Trennungsphasc genau zu
verfolgen. Besitzt der Wirkstoff' therapeutische Eigen-
schaften, so ist ¢s auch fiir den Arzt schr wichtig, statt
des Rohkonzentrats cinen chemisch reinen Stoff verab-
reichen zu konnen. Nur dannist einc konstante Dosierung

* Nach cinem Vortrag, gchalten in Basel am 15, Mai 1956. Im
Sinnc des allgemeinen Charakters der folgenden Ausfithrungen wird
in crster Linie cine Auswahl von zusummenfassenden Darstellungen

zitiert, Nur wenn solche fchlen, wird auf die Originalliteratur ver-
wiesen.

und somit dic konstante pharmakologische Wirkung
gewihrleistet.

Nachdem Couper und KexkuLk im Jahre 1857 das
Fundament zur Entwicklung der modernen chemischen
Strukturlehre?! gelegt hatten, war es méglich geworden,
dic Konstitutionsermittlung der isolicrten Stoffe in An-
griff zu nchmen. Fir die vollstindige Aufklirung der
kompliziert gebauten Molckiile brauchte es zwar noch
weitere grundlegende Erkenntnisse: so den Einblick in
den riumlichen Bau der Molekiile und die Abklirung
von viclen Reaktionsabliaufen. Gerade die Probleme der
Naturstoffchemic erméglichten die Entdeckung neuer,
allgemeiner Strukturprinzipien.

Voraussctzung fur dic Strukturformel ist dic Ermiti-
lung der Bruttoformel durch Elementaranalyse und Mo-
lckulargewichtsbestimmung. Sic  bicten heute  keine
grundsiitzlichen Schwierigkeiten mehr. Durch Anwen-
dung von verschicdensten Reaktionen gelingt es relativ
rasch, AufschluB} iiber das Grundgeriist und iiher dic Na-
tur der funktionellen Gruppen zu geben. Bedeutend
schwieriger ist es, herauszufinden, wo und wie dic funk-
tionellen Gruppen mit dem Grundskelett verkniipft
sind. Dafiir zicht der Chemiker immer hiufiger physika-
lische Mcthoden, wic die Absorptionsspektren im ultra-
violetten und infraroten Bereich sowice die rintgenogra-
phische Analysc, zu Rate2. Dic Fihigkeit vieler Stoffe,
dic Ebenc des polarisierten Lichtes zu drchen, gibt cben-
falls Hinweisc fiir ihre Struktur. Dank dem Fortschritt
der physikalischen Technik stchen seit den letzten Jah-
ren rasch und zuverlissig arbeitende MeBinstrumente
zur Verfiigung.

Mit der Aufklirung der Strukturformel ist in der Re-
gel der raumliche Bau des Molekiils noch nicht festgelegt.
Er wird in den meisten Fillen durch dic Konfiguration
von asymmetrischen Kohlenstoffatomen bestimmt. (In
ncuester Zeit sind auch Fille von Asymmetrie am quar-
tiren, positiv geladenen Stickstofl bekannt geworden?.)
Durch ausgewiihlte Reaktionen (z. B. Ringschlissc)

1Vgl.C.A.Gnop, Chimia 8 (1954) 137,

2 E. A. BRaupe und F.C.Nacuopo, Determination of Organic
Structures by Physical Methods, Acadcmic Press, New York 195S.

3 Z. B. bei den Tropan-Alkaloiden, vgl. A. Storr und E. Jucken,
Chimia 9 (1955) 25: G. Fopon, Experientia 11 (1955) 129; G. Fobog,
J.T6Tit und J.Vincze, J. Chem. Soc. 1955, 3504: O. KovAcs,
G. Fobor und M. Hatmos, J. Chem. Soc. 1956, 873. Fiir dic Lupi-
nan-Alkaloide vgl. C.Scnorer, E. ScumipT und W. BRaun, DBer.
dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 683; N. J. LEonarD in R. H. F. MANSKE
und H. L. HotMmEes, The Alkaloids, Bd. 3, Academic Press, New York
1953, S. 120.
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acctaldehyd) fithrt zum Harman-Geriist, das in den
Harmala-Alkaloiden angetroffen wird?. Durch Einbau
von cinem Mol Forinaldehyd gelangt man weiter zum
pentazyklischen Yohimban-Geriist 2, das den Alkaloiden
der Yohimbc- und Rauwolfia-Wurzel zugrunde licgt.
Letztere Stoffgruppe ist bekanntlich wegen der Isolie-
rung des Reserpins stark in den Vordergrund des chei-
schen und medizinischen Interesses geriickt.

Betrachtet man dic Reaktionen in dicsen Beispiclen,
dic sich beliebig vermebren lassen, so fallt es auf, daf} cin
Typ sich haufig wicderholt: namlich dic Kondensation
cines basischen Stickstoffatoms, das ciner natiirlichen
Aminosaurc angchéren kann, mit cincm Aldehyd und
cincm aktivierten, anionischen Kohlenstoflatomn. Diesc
Hiufigkeit weist auf cinc fundamentale biogenctische
Reaktion in der Alkaloidreihe hin®8, .

Dic Ablcitung von allgemcinen Reaktionstypen ist dic
Aufgabe der theoretischen Biochemie. Sic klidrt dic me-
chanistischen und stercochemischen Probleme ab. Zu-
dem stellt sic fest, ob dic energetischen Verhaltnisse in
den angenommenen Reaktionen iiberhaupt im Bereich
der Moglichkeiten der Natur licgen.

I's wurdc bercits angedeutet, daf} sich das Schicksal
cines Molekiils im Organismus schr lcicht verfolgen
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Biosynthese herangezogen worden ist. Einen besonders
cleganten Nachweis cerlaubt dic Papierchromatographie,
radioaktiven Substanzflecke durch
Schwirzung ciner photosensiblen Schicht leicht erken-
nen lassen. Unterwirft man das Endprodukt geziclten
Abbaurcaktionen und miflt dic Radioaktivitat der Spalt-
stiicke, so gewinnt man Einblick in dic urspriingliche
Verteilung der radioaktiven Atome.

indem sich dic

Dic Isotopenmcthode hat schon schr aufschlufireiche
Resultate geliefert. Mit ihrer Hilfe konnte gezeigt werden,
daB dic Issigsdure cinc zentrale Stellung nicht nur in
der Biosynthese der Fette, Wachse und Ole cinnimmt,
sondern auch mafligecbend bei der Bildung der aromati-
schen Naturstoffe, der Terpenc,
Steroide und vermutlich hei viclen antibiotischen Stof-
fen beteiligt ist. In diescn Synthesen reagiert dic Essig-

und phenolischen

saurc aber nicht dirckt, sondern in ciner aktivicrten
Formn??, BappiLky, LirMAN, LYNEN und SNELL konnten
beweisen, dafl das sogenannte Coenzym A entscheidend
mitwirkt. Dic aktivierte Essigsiure ist mit S-Acctyl-
Coenzym-A identisch2®, Scine Forinel ist durch Abb. §

wiedergegeben®,
Es wiirde zu weit fithren, an dicser Stelle auf Einzelhei-
ten der Formel cinzugchen. Es sei nur darauf hingewic-
scn, dafl dic Thioesterbindung besonders encr-

CH. OH © 0 o gicrcich ist und daf3 der Panthotensiaurerest
T il ‘ i cinen wesentlichen Bestandteil des Cocnzym-
CH~C— CH—C—NH—CH,~CH,~C NIt—CH,—CH,——$~C-CIl, A-Molekiils bildet 2.
CH, Abb. 4 zcigt, wic durch wicderholte Konden-
Mg I"—*O Pantothensiure-Rest Acetyl sation von Essigsdurccinbeiten dic normalen
| natiirlichen Fettsduren cntstchen3%3L32, Aus
0 zwei Mol Acetyl-Coenzym-A bildet sich Acctoacetyl-
ey | NH, y y y
0--I|’->0 /\\ Cocnzym-A, cin C,-Fragment, das schlicllich in dic
X
0 v
CH, CH *'?H*ICH-‘!:HAN/ ‘W C,: LKssigsiure CH,—CO—S—CoA + CH,—CO-5$-CoA
O OH O |
- : :
'0-p-+0 C,: Acctessigsinre CH,—CO—CH,—CO-$—CoA + CoASII
. :
o | i ‘
} B Cye: Polyessigsiure CH,—CO .-CH,—~CO—- - — — +CH,- COOH
(Poly-fl-carbonyl) ' | ’
Cocnzym A ‘ ' . '
a3 Ci: Fettsiure CH,~CH,~CH,—CH,~ — — ~-CH, COOII
Palmitinsaurc
Abb. 4

laft, wenn cs mit Isotopen markicrt worden ist. Man
kennzeichnet bestimmte Stellen dicses Molekiils durch
Einfiigung von Deuterium, Sauerstoffisotop 180 oder ra-
dioaktivemn Kohlenstoffisotop 1¥C. Nimmt beispiclsweisc
cin mit!¥C markicrtes Molckiil an ciner Reaktion teil, so
muf} das Reaktionsprodukt radioaktiv werden. Dic quan-
titative Auswertung sciner Radioaktivitit zcigt, wic
weitgchend dic markierte Substanz zur betreffenden

2% G.Hann und H.Lubewic, Ber.dtsch.chem.Ges.67 (1934) 2031,
G. HAHKN und H. WERNER, Liebigs Ann. Chem. 520 (1935) 123;
G. Haun und A. HANSEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 2192.

26 R, B. WooDWARD, Angew. Chem. 68 (1956) 13.

2 H. P. KLeiNn und F. Lipmann, J. Biol. Chem. 203 (1953) 95,
101; G. S. Boyp, Biochem. J. 55 (1953) 892.

2 T, Lynen, I, Reicnert und L. Ruery, Liebigs Ann. Chem.
574 (1951) 1. .

20 G, M. Brown, J. A. Craic und E. . SNeLL, Arch. Biochem. 27
(1950) 473; J. BADDILEY und E. M. Tnain, Chem. & Ind. 1951, 337:
J. Chem. Soc. 1951, 2253; J. D. Grecory, G. D. NoveLLt und
F. LirmaN, J. Amcr. Chem. Soc. 74 (1952) 854.

3 Zusnmmenfassung; F. Lipman, Science 120 (1954) 855.

W F.Lynen, Harvey Lectures 48 (1954) 212: D. E. Greew,
S. Mn und H. R. MANLER, J. Biol. Chem. 206 (1954) 1; S. Ocnoa,
Advances in Enzymology 15 (1954) 183.

3 Zusammenfassung: G. D. GREVILLE
Annu. Rep. 50 (1953) 301.

wnd . B. Stewanr,
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C,¢-Polycssigsiiure iibergeht. Durch voll- CH,  CH, CH, /CHu
standige Reduktion dicses ’oly-f-Carbonyl- cH, OH Ol \N/ ()]I\N
systems, deren Mechanismus noch nicht N/ | \ CH, 0
L . . . ¢, ¢ ¢ci o cH
abgcklart ist, erhalt man dic Palmitinsaure. AN b /\/
'y . . e . . M p é -7
Der Aufbau aus C,-Einheiten erklirt dic = co co cO COOH
Geradzahligkeit der (;-Alonlnc in den natiir- . (l.‘"__ CH, (,l{, CH, CH, - COOH " CONll
lichen Fettsauren. Die viel seltencr auftre- v \ / /7 \
( Co CO

tenden ungcradzahligen und verzwcigten
Fettsauren diirften sich durch den Einbau
von cin oder mchreren Propionsiurceinhei-
ten an Stelle von Issigsiiureresten (z. B.
dic Tuberculosterinsiure) ergeben?: 33,
Birch hat 1953 bewiesen, dafl dic Polyessigsiauren
durch Seclhstkondensation in zyklische Systeme iiber-
gchen konnen®'. Abb. 5 zcigt zwei solcher Beispicle.

(8]
coon (” OH
CH, CH ¢H Cu, Va
W RSN
C . ¢ . N
ANPZN N N\ io” Y Non
0o cu, o 0o CcH, O

s P igsiture > H
Cg-Polyessigniture Phloroglucin

CcO (M0 CO
/N /N SN
CH, CH, CH, CII,—COOIl Red.
- Palmitinsaure
Co CO CO—CH,

\ 7N/ N\ 7
Ci, CH, CIi,

C,¢-Polyessigsaurc

1

OH O OH OH O

Coon | COOH
OO0 e L0
/ \/\ N\ \/
HO Cll, HO (l)

Indocrocin
Abb. 5

Kondensation ciner Cy-Polyessigsiurce fiithrt »u Phloro-
glucin, cinem Bestandteil vieler Ilavon- und Anthocyan-
farbstoffe. Dic C,;-Polycssigsidure, deren Reduktion dic
Palmitinsaure crgeben  hat, kann auch durch Zykli-
sicrung zu aromatischen Systemen fithren. Durch ein-
fache Oxydation entstcht Endocrocin, das rote Pigment
der japanischen Flechte Nephromopsis endocrocia®,

Roninson3 und Woonwarp 2® hahen kiirzlich darauf
hingewicsen, dafl dic Biosynthese der Terracycline, z. B.
des Terramycins, mit der Zyklisicrung cines idhnlichen
Poly-g-Carbonylsystems verbunden sein kénnte, wie aus
Abb. 6 crsichtlich ist.

3 R. RoBinsoN, The Structural Relations of Natural Products,
Clarendon Press, Oxford 195S.

3 A, Bircu und F. W. DoNovAN, Australian J. Chem. 6 (1953)
361, 373; A. J. Bircu und P, Erntor, Austral. J. Chemn.6 (1953)

369: A. J. Bixcn, P. Eruior und A, R. Penroup, Austral. J. Chem.
7 (1954) 169.

(,m-]’uly-ﬂ-cnrhun)‘l

tetrazyklisches Zwischenprodukt

7

CH,  CH,
/

o N
CH, OH |

.MW\/
90901
N 7 Y CONIL,
OH 0O OH O

T'erramnycin

Abb. 6

Durch Kondensation entsteht cin tetrazyklisches Kon-
densationsprodukt, das sich zwanglos in Terramycin
iiberfithren liBt. Dicse Uberginge hahen vorliufig noch
rcin hypothctischen Charakter.

Dic Berner Forscher SciopFErR und Gros konnten
cxperimentell zeigen, daf3 dic Essigsaure sich am Aufbau
von Polyenfarbstoffen, inshesondere von g-Carotin, be-
teiligt (vgl. Abh. 7)3,

1. Versuch: Mcthylgruppe markicrt @

2. Versuch: Carboxylgruppe markiert O

0
CHS—\OH

CH, CH,
\C/
CH CH
7/ \ | o
CH, l(ll---CH:CH~C=CH—CH=CH—C:CH—CH:
cn, c-c,
N /

cH, i
cl, ci, -
N/ I I
\-CH=CH~0=8-0=CH—b=0—0-
B-Carotin -
Abb. 7

In cinem ersten Versuch setzten sic der Nahrlosung von
Mucor hieinalis, cinem Pilz, Acetat, dessen Methylgruppe
mit HC markiert war, zu. Der zweite Versuch enthiclt
Carboxyl-markicrtcs Acctat. Das durch den Pilz syn-

3 Zusammen(nsscnder Artikel: ). C. Gros, Chimia 10 (1956) 73.
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die energetisch giinstigste Anordnung der Squalenkctte
darstellt. Weitere Umlagerungsreaktionen fiithren das
tetrazyklische nicht faBbare Zwischenprodukte in Lano-
sterin iiber %0, Kiirzlich bewices Brocu experimentell, daf3
der postulierte Reaktionsmechanismus auch biologisch
moglich ist. Er zeigte an Versuchen mit Homogenaten
von Rattenlebern, daB3 sich bei der oxydativen Zykli-
sicrung des Sqnalens molckularer Sauerstoff beteiligt 3. -
Ausgehend von ciner bestimmten Faltung der Squalen-
kette kann man in analoger Weise die Bildung der meci-
sten Triterpene theoretisch ableiten %0,

Auf weitere Einzclheiten cinzugehen wiirde jedoch zu
weit fithren.

Diesc wenigen Beispiele diirften geniigen,um zuzeigen,
wic man dic Bildung der Naturstoffe im Organismus zu

erforschen versucht. Wir stchen dabei am Anfang cines:

ncuen und hochinteressanten Gebietes, das nicht nur fir
dic chemische Wissenschaft, sondern auch fiir dic allge-
meine Naturerkenntnis von grofier Bedeutung ist.

Dic folgenden Fragen moégen bewceisen, wie vicle grund-
legende Probleme noch eincr Lésung harren:

50 L. Ruzicka, Experientia 9 (1953) 357; A.ESCHENMOSER,
L. Ruzicka, O. JEGER und 1). Artcont, Helv. Chim. Acta 38 (1955)
1890; vgl. auch G. Stork und A.W.BURGSTAULER, J. Amer.Chem.

Soc. 77 (1955) 5068.
S T.T.TsceN und K. Brucu, J. Amer. Chem. Soc.78 (1956)1516.
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Wic weit sctzt die Vielfalt der Naturprodukte auch
cine solche der Entstchungswege voraus? Kénnte die
Natur nicht ebensogut einige energetisch besonders giin-
stige Grundrecaktionen variieren ? Unsere bisherigen Re-
sultatc lassen dies nicht erkennen. Auch wissen wir sehr
wenig iiber diec chemische Beschaffenheit all der Stofle,
die dic Biosynthesen lenken, Is handelt sichum Enzyme,
dic man zwar nachgewiescn, aber in den seltensten Fil-
len isoliert hat.

Ferner, lassen unserc hcutigen Experimente schon
Schliisse iiber den normalen, chemischen Ablauf in der
lebenden Zelle zu ? Wiire es nicht denkbar, daBl der Orga-
nismus dic hinzugefiigten, sogenannten natiirlichen Bau-
steine als I'remdkoérper empfindet und sie in der ge-
zeigten Weise verarbeitet ? Unscre biogenetischen Sche-
mata wiirden dann nur scin Verhalten in cinem aufler-
gewohnlichen, sozusagen pathologischen Fall wieder-
geben.

Diese willkiirlich herausgegriffencn Fragen sollen zei-
gen, auf wieviel Schwicrigkeiten man schon im kleinen
Gcebict der Naturstoffchemic stéf3t. Man kann daraus er-
schen, welch grofle Probleme die gesammte Biochemic
stellt. Trotz beachtlichen Erfolgen sind wir so immer
noch von der Erkcnntnis der cigentlichen Lebensvor-
gange weit entfernt.

Der gegenwiirtige Stand der Elementarteilchenforschung

Von PD Dr.M.TrucuEr

Physikalisches Institut der Universitit Bern®

Die Physik der Elementartcilchen begann zu der Zeit,
als man cinschen muflte, dafl die Atome teilbar sind. Im
Rurnerrornschen Atommodell wird der positiv gela-
dene Kern von ciner negativ geladenen Elektronenwolke
umkreist. Da viele Atomgewichte anndhernd ganzzahlig
waren, lag der Versuch nahe, alle Atomkerne aus dem
Proton, dem Kern des Wasserstoffatomns, aufzubauen.
Dics scheiterte aber schon beim Helium, das wohl die
Masse 4 (in Einheiten der Protoncnmasse), aber nur die
Kernladung 2 (in Einheiten ‘der Elementarladung) be-
sitzt. Der Ausweg, im Atomkern Elektronen neben den
Protonen anzunchmen, mufltc sowohl aus experimen-
tellen als auch aus theorctischen Griinden abgelehnt
werden. Erst die Entdeckung des Neutrons durch CHAD-
wick im Jahre 1932! - scine Existenz war allerdings von
RuTHERFORD schon viel frither vermutet worden -
brachte cine zwanglose Erklarungsméglichkeit, nach
der nur Protonen und Necutronen als Kernbausteine in
den stabilen Atomkernen vorhanden sind. Der f-Zerfall

* Gegenwiirtige Adresse: Department of Physics, The University
of Oklahoma, Norman, Okla. (USA).

1 J. Cuabpwick, Nature 129 (1932) 312; Proc. Roy. Soc. London
(A) 136 (1932) 692,

mufB3 dann durch Umwandlung cincs Neutrons in ¢in
Proton und umgckehrt gedeutet werden. Wihrend der
crste Proze3 am frcicn Necutron mit Emission cines
Elektrons moglich ist, kann der andere mit Emission
cincs positiven Elektrons (Positrons) nurin cinem Atom-
kern vor sich gehen, wo Energie zur Verfiigung steht.
Da das Proton etwas leichter ist als das Neutron, kann
scine. Umwandlung in ein Neutron unter Positronen-
cmission nur stattfinden, wenn die fchlende Encrgic von
auflen zugefiihrt wird. Das Positron ist ebenfalls im
Jahre 1932 von ANDERSON? in der kosmischen Strah-
lung cntdeckt worden. Damit ist einc der iiberraschend-
sten theorctischen Voraussagen bestatigt worden. Dirac
hatte 1928 bei scinen Bemiihungen, cine relativistisch
cinwandfreic Theoric des Elcktrons zu schaffen, einc
Gleichung aufgestellt, die zwangslaufig zu der Forde-
rung positiver Elcktronen fiihrte. Das Positron ist dabei
als das Antiteilchen des Elcktrons zu verstehen, d.h.
wenn ein Positron auf cin Elcktron trifft, so vernichten
sich beide Teilchen gegenseitig unter Aussendung ciner
Vernichtungsstrahlung. .

? C. D. ANDERSON, Science 76 (1932) 238; Physic. Rev. 43 (1933)
491,



Chimia 10 - 1956 * Oktober

Das ohen angedeutcte cinfache Konzept des B-Zer-
falls nach dem Schema
N—P + ¢
P—> N4 et

wiirde voraussctzen, daf} ¢s sich um cinen Zwei-Teilchen-
Zerfall handelt. Dieser wiirde sich in einem «Linien-
spektrum» fiir dic ausgesandten f-Teilchen sichtbar
machen, wahrend in Wahrheit aber ein kontinuierliches
Spektrum beobachtet wird, das auf einen Drei-Teilchen-
Zerfall hindeutet. Nach cinem élteren Vorschlag von
Paurt hat dann FErmI im Jahre 1934 eine Theoric des
fB-Zerfalls gebracht, in der noch ein neutrales Teilchen,
das er Neutrino nannte, cmittiert wird. Dies Teilchen
hat, wic wir heute wissen, mit grofler Wahrscheinlichkeit
dic Ruhmasse Null, besitzt aber ebenso wie Proton,
Necutron und Elcktron cinen halbzahligen Spin (Eigen-
drchimpuls in Einheiten von h/2 ). Nach Ferm1 wird
der f-Zerfall durch das Schema

N—=P+e 4
P -+ N+ et4 9y

beschricben. Man kann dies nun vollkommen analog zur
Emission von Lichtquanten in der Atombhiille verstehen.
Dort springt cin Elektron von cinem Zustand hohcrer
Energic in cinen ticferen (inodellmiBig betrachtet: von
ciner dufleren Bahn in eine innere), wobei cin Licht-
quant «erschaffen» wird. Ebenso springt hier cin Kern-
baustcin (Nukleon) aus cinem «Zustand» («Proton»
oder «Neutron») in einen anderen, wobei cin Elcktron
und cin Neutrino erschafien werden. Der Quantensprung
des Elektrons wird durch die Gesetze des clektromagne-
tischen Feldes beschricben. Dieses ist auch in der Lage,
dic Kraftwirkungen zwischen zwei clektrisch geladenen
Teilchen zu vermitteln. Die Kraftwirkung 143t sich aber
auch im korpuskularen Bilde beschreiben, wonach von
dem cinen Teilchen virtuclle Photonen (y-Quanten)
cmittiert und von dem anderen Teilchen wieder reab-
sor])icrt \\'CI'(]C".

Dicsec Analogic crweckt ganz hestimmte Vorstellun-
gen iiber dic Krifte, dic zwischen den Nukleonen im
Atomkern herrschen sollen. Wir wollen den FEnrmischen
Ansatz fiir den f-Zerfall hier nicht weiter verfolgen, da
dic durch Elcktron und Necutring vermittelten Krifte
viel schwicher sind als die Kernkrifte. Von diesen weill
man aus experimenteller Erfahrung, dafl sic nur iiber
cinc schr kurze Reichweite verfiigen, dafl sic von der
Ladung der beteiligten Teilchen unabhingig sind und
daB sic in cinem Atomkern in demsclben Mafle abge-
sattigt sind wie ctwa dic Krifte, dic im Inneren ciner
Fliissigkeit auf cin Molekiil wirken. In gewisser Nahe-
rung ist also der Encrgicinhalt cines Atomkernes pro-
portional zu scinem Volumen, d.h. zu der Zahl der in
ihm enthaltenen Nukleonen.

Yukawa hat 1935 cinen theoretischen Versuch zur
Erklirung der Kernkrifte unternommen3, der sich enger

3 1. Yukawa, Proc. Physic.-Math. Soc. Japan 17 (1935) 48.
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an die Analogic zum clektromagnctischen Feld anschliefit
als der FErMmische Ansatz, da bei ihm lediglich cin Teil-
chen ausgetauscht wird. Die Lichtquanten gehorchen
bekanntlich ciner Wellengleichung

1 d%¢p

4 /4 et e
Um zur Elcktrostatik zu gelangen, mufl man das von der
Zcit abhingende Glied streichen, worauf die bekannte
«Potentialgleichung»

Ap =0

stehen bleibt, die das CouLoms-Potential als Losung hat :
. c
Y=

Sic hat aber keine Lésungen, dic mit wachsendem r
schnell genug gegen Null gehen, um die kurze Reich-
weite der Kernkriifte zu beschreiben. Zu diesem Zwecke
erweiterte Yukawa dic Wellengleichung um ein Glied,
das proportional zu @ ist:

2
1 34p=0.

/lq)—x2<p—— & o

Diese neue Gleichung hat nun dic Lisung
eKT

7 =8 ’

r

die genau die gewiinschte kurze Reichweite fiir dic
Kernkrifte ergibt. Dabei bedeutet g cine noch willkiir-
liche Konstante, wihrend »x durch dic experimentelle
Erfahrung zu ungefihr 10713 cm festgelegt wird. Daraus
muB man nun dic physikalischen Eigenschaften des
Kernfeldes ableiten. Dic Yukawa-Gleichung kann man
als cine relativistische SCHRODINGER-Gleichung (KLEIN-
Gonrpon-Gleichung) fiir die als «Quanten» des Kern-
feldes wirkenden, jetzt nicht mehr masselosen Teilchen
anschen. Man kann diese Gleichung am cinfachsten er-
halten, wenn man dic aus der Relativititstheoric be-
kannte Bezichung zwischen Impuls p und Energic E
cines Tcilchens der Ruhmasse m in der Form

E? — c2p? — m2c =0

hinschreibt und nach den Vorschriften der Quanten-

. . ., 0
mechanik p und E durch dic Operatoren — Lha— und
x

. 2
+ th T3 ersctzt. Den so entstandenen ncuen Operator
t
wendct man dann auf @ an, wodurch dic Youkawa-Glei-
- h .
chung entstcht, wenn man noch x I — _— sctzt. Dicse
mec

Grific muB man jctat als die Compron-Wellenlange der
Y uxkawAa-Teilchen der Masse m anschen, Aus der experi-
mentell crmittelten Reichweite der Kernkrifte folgt
dann fir m cin Wert von der Groficnordnung 300 m,
(Elcktronenmasse = m,) (im folgenden wird fiir die
Yukawa-Teilchen das Symbol n verwendet). Da dic
Kernkrifte von der Ladung unabhingig scin sollen, miis-
sen dic folgenden Prozesse
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—’N—I-Yt'i'
- p +
= P 4+ 2
_>1\I+n0

2wz

maoglich sein, d.h. die Yukawa-Teilchen miissen mit
positiver und negativer elektrischer Ladung und auch
ungeladen vorkommen. Dieser Formalismus erklart je-
doch noch nicht den §-Zerfall. Dicsen versuchte Yukawa
durch dic Annahme, daB3 dic z-Teilchen radioaktiv in
Elektron und Neutrino zerfallen, in seine Theorie einzu-
ordnen.

Im Jahre 1937 entdeckte ANDERSON wiederum in der
kosmischen Strahlung cin geladenes Teilchen, dessen
Masse zwischen der des Elektrons und des Protons lag

und das daher den Namen «Meson» erhicltt. Damit ge-

wann mit cinem Schlage die vorher sclbst von theore-
tischen Physikern nur wenig beachtete Yuxkawasche
Theorie ¢ine vollkommen neue Bedeutung auch fiir die
Experimentalphysik. Sic hat von da an die Experimente
befruchtet und geleitet. Unt so betriiblicher war es daher,
daf} die bald cinsetzenden Massenmessungen der Meso-
nen schr wohl Ubercinstimmung mit der Yuxawaschen
Voraussage brachten, daf3 ihr Verhalten gegeniiber Kern-
materiec aber vollkommen unverstindlich war, Sellten
dic Mcsonen nach Yukawa gerade die starken Kern-
krifte vermitteln, so zeigten sie experimentell cine bis-
her nicht gekannte Durchdringungsfihigkeit, die auf
cine extrem kleine Wechsclwirkung mit der Kernmaterie
hindeutete. Ihre Instabilitit konnte auch experimentell
nachgewiesen werden. Die dabei gemessene mittlere
Lebensdauer betrug aber nicht — wie von Yukawa er-
wartet —1078 see, sondern erwies sich als etwa hundert-
mal linger. Diesc Widerspriiche konnten crst 1947 auf-
geklart werden, als ¢s LATTES, Occniavint und PoweLL
gelang, den sogenannten m-p-Zerfall zu entdecken?®.
Danach gab cs also zwei verschicdenc Mesonen, das
schwerere st-Meson mit 273 m,, das nach ciner mittleren
Lebensdauer von 2,5-1078 see in das leichtere g-Meson
mit 207 m, zerfillt, das dann scinerscits nach 2,15-10°6
sec in ein Elektron zerfillt. Beim z-Zerfall beobachtete
man in allen Fillen, dafl die g-Mesonen mit der gleichen
Lnergic von 4,16 MeV emittiert wurden. Daraus mull
man unter Beriicksichtigung von Energic- und Impuls-
satz schlieflen, dafl das ehenfalls wegfliegende neutrale
Teilchen ein Neutrino ist. Das Elektron aus dem g-Zer-
fall besitzt hingegen ein kontinuicrliches Spektrum, was
auf zwei gleichzeitig emittierte Neutrinos hinweist. Kurz
nach dieser Entdeckung gelang cs schliefllich sogar, das
ncutrale st-Meson aufzufinden, das allerdings nur cine
Lebensdauer von 10713 see besitzt, die sich jedoch aus
ciner verfeinerten Mesontheorie plausibel machen lief.
Die n-Mesonen werden, wic die Experimente bewiesen

4 S. H. NeppeErMEYER und C. D. ANDERSON, Physic. Rev. 51
(1937) 884.

5 C. M. Larres, G. P.S. Occuianint und C. F. PoweLL, Nature
160 (1947) 486; Proc. Physic. Soc. 61 (1948) 113.
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haben, in Zusammenstéflen von Kernteilchen produ-
ziert. Sic sind auch wesentlich weniger durchdringungs-
fihig als dic von ANDERSON beobachteten Teilchen und
stchen in starker Wechselwirkung mit der Materic. Da-

her lag es nahe, dic 77-Mesonen mit den Yuxkawa-Teil-

chen zuidentifizieren, wihrend sich ANDERSONS Mesonen
als dic ¢-Mesonen herausgestellt haben,

Diese Vorstellung iiber dic Natur der Kernkrifie
zwingt nun auch dazu, cine ganz bestimmte Vorstellung
iiber die Struktur der «freien» Nukleonen anzunchmen.
Das Elekiron wird von seinem Couromi-Feld umgeben.
Im korpuskularen Bild heifit das, um das Elektron her-
um befinden sich «virtuelley Photonen, Diesc Bezeich-
nung rithrt von der Tatsache her, dafl man dic Licht-
quanten am freien Elektron nicht hcobachten kann.
Fliegt diescs aber mit grofer Geschwindigkeit am Cou-
LomB-Feld cines anderen elektrisch geladenen Teilchens
voriiber, so kann es bei der aultrctenden Beschleuni-
gung cincn Teil seines Feldes, also seiner bisher vir-
Ltucllen Lichtquanten, «abstrcifen». Dieser Vorgang ist
als Bremsstrahlung schneller Elcktronen wohlbekannt,
und die emitticrten Photonen sind experimentell nach-
weisbar. Ahnlich kann man sich auch die Erzeugung
von z-Mesonen vorstellen. Ein «freies» Nukleon ist also
auch von cinem «Feld» virtueller z-Mesonen umgeben,
dic bei hochenergetischen Zusammenstéfen mit ande-
ren Nukleonen in Ireiheit gesetzt werden kénnen. Nur
dann kann ndmlich auf Kosten der kinetischen Energie
dic notwendige Energic aufgebracht werden, dic fiir dic
Ruhmasse der zu «erschaffenden» reellen Mesonen er-
forderlich ist,

Das hier iiber die Rolle der zz-Mesonen entwickelte
Bild scheint auf den ersten Blick recht befriedigend.
Jedoch sind bercits in demselben Jahre, in dem das 7-
Meson iiberhaupt entdeckt worden ist, Tatsachen gefun-
den wordcen, dic das Bild wicder zu sprengen drohen. Im
Jahre 1947 fanden RocHESTER und BUTLER das crste
V-férmige Ercignis auf WriLson-Kammer-Aufnahmen,
das als Zerfall eines neutralen schweren instabilen Teil-
chens gedeutet werden muflteS. Zwei Jahre spater fand
die Bristol-Gruppe auf photographischen IEmulsionen,
dic auf dem Jungfraujoch der kosmischen Strahlung
ausgesetzt worden waren, die Spur eines geladencn
Teilchens, das zur Ruhe kam und dabei in drei cbhenfalls
geladene Teilchen zerfiel”?. Eines davon konnte als -
Meson identifiziert werden, fiir dic beiden anderen
konnte dies als sehr wahrscheinlich begriindet werden.
Dieses Teilehen besafl eine Masse von ctwa 1000 m,.
Damit war das erste schwere Meson sicher nachgewiesen
worden. Bald gelang der Beweis, daf instabile Teilchen
auch mit Massen existieren, dic groBler als die des Pro-
tons sind. Diese werden heute Hyperonen genannt,
Die Physik der schweren Mesonen und Hyperonen hat
in den Jahren nach 1947 vor allem dic Physiker beschif-

¢ G.D.RocursTer und C. C. BUTLER, Nature 160 (1947) 855.

7 R. Brown, U. Camrerinig, P. H. Fowrrr, H. Muirkarp,
C. F. Powrrr und D. RitsonN, Nature 163 (1947) 82.
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kcley und Rom beobachtet worden®. In der kosmischen
Strahlung sind bis hcutc drei derartige Ercignisse ge-
funden worden, cines von der M. 1. T.-Gruppe mit ciner
WiLson-Kammer!!, zwei von Rom!2 und Bern!?® mit
photographischecn Emulsionen.

Nach der Entdeckung des Antiprotons bestcht kein
Grund, an der Existenz des Antincutrons zu zweifeln,
Dies kann sich vom Neutron natiirlich nicht hinsichtlich
der Ladung unterscheiden, wic das bei Proton und Anti-
proton der Fall ist. Man darf jedoch crwarten, dafl das
Antincutron - verglichen mit dem Neutron - das umge-
kehrte magncetische Moment besitzt. Der Nachweis dic-
ses Teilchens, an dem augenblicklich vor allem in Ber-
kelcy gearbeitet wird, diirfte recht schwierig scin®.

Neuere Ergebnisse und Probleme

Eine klare Definition des Begriffes «Elementarteil-
chen» scheint augenblicklich noch nicht méglich zu sein.
Man verstcht heute darunter nach ganz phiinomenolo-
gischen Gesichtspunkten cinfach alle Teilchen, die leich-
ter sind als das Deutcron. Diescs ist bekanntlich aus
cinem Proton und cinem Necutron zusammengesctzt.
Dabci wird aber vorldufig vollkommen often gelassen,
ob sich unter den schweren Mesonen und Hyperonen
nicht auch derartige zusammengesctzte Teilchen befin-
den kénnten. Die Moglichkeit, dal mit fortschreitender
Forschung noch Hyperonen aufgefunden werden kénn-
ten, deren Masse schwerer als die des Deuterons ist,
kann durch nichts ausgeschlossen werden.

Man tcilt dic Elementarteilchen in verschiedene Gruyp-
pencin:

1. Tecilchen ohne Ruhmassc.

2. Elcktronen und Positronen (e). .

3. Leichte Mesonen (L).

4. Schwere Mesonen (K).

S. Nuklconen und Antinuklconen (N).
6. Hypcronen (Y).

Dic ersten drei Gruppen sowic die Nukleonen gehéren
heute zum «gesicherten Bestand» der Physik, wenn da-
mit auch kcineswegs gesagt werden soll, dal wir schon
alles von ihnen wiiiten. Im Brennpunkt des wissen-
schaftlichen Interesses stehein jedoch schwere Mesonen,
Hyperonen und Antinukleconen. Fiir die Erforschung
ihrer Eigenschaften werden augenblicklich in allen Lan-

* Nach Presscrmcldungen ist der Nachweis gerade diescr Tage
den Physikern in Berkeley gegliickt.

19 O, CuamMBERLAIN, W. W. Crurp, G. GoLDnADER, E. SECRE,
C. WiecanD, E. AmaLpi, G.Banoni, C. Castacnonl, C. Franzi-
NETTI und A. MANFREDIN1, Physic. Rev. 101 (1956) 909. O. CHAM-
berlain, W. W. Cuupp, A. G. ExsponG, G. GoLDHABER, S. GoLD-
HABER, L. J.Lorcren, E.SeGre und C. WIEGAND, Physic. Rev.
102 (1956) 920.

1 H.S. Brince, H. Courant, H. DE STAEBLER und B. Rossi,
Physic. Rev. 95 (1954) 1101.

12 E. AmaLDI, C. CastAacNOLL, G. CorTini, C. FRANZINETTI und
A. MANFREDINI, Nuovo Cimento 1 (1955) 492.

13 M. Teucuer, H. WiNzeLer und E. LounmManN, Nuovo Ci-
mento 3 (1956) 228.
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dern ungchcucre Summen aufgewendet. Gigantische
Beschleunigungsmaschinen sind bercits im Betrich, gro-
Bere sind im Bau. Dic Arbeiten werden vor allem mit
dem Cosmotron und dem Bevatron (Protoncnsynchro-
trons mit ciner Endencrgic von 3 bzw. 6 GeV) ausge-
fiihrt. In Kiirze wird cinc noch michtigere Anlage in
RuBland in Betrich genommen, die Protonen von 10GeV
(1 GeV = 10? ¢V) licfern soll. Von der GroBe dieses Ap-
parates kann man sich viclleicht cine Vorstellung ma-
chen, wenn man den Durchmesser des Ringmagneten
von 60 m iiberdenkt, der cin Gewicht von 36000 Tonnen
haben wird. Das vom CERN in Genf geplante und im
Bau befindliche Protonensynchrotron von 25 GeV diirfte
frithestens 1960, das in Brookhaven projecktierte fiir
33 GeV wahrscheinlich zum gleichen Zeitpunkt betriebs-
bereit sein.

Dic crste Frage bei cincin neuen Teilchen ist stets:
Welches sind scine Eigenschaften? Auf diese Weise
sind ja auch alle schweren Mesonen und Hyperonen ent-
deckt worden. Man fand bhei Untersuchungen mit WiL-
sonschen Nebelkammern (neuerdings werden auch so-
genannte Bunsie-Kammern verwendet), bei Exposi-
tionen mit kernphotographischen Jmulsionen und bei
Mecssungen mit Zihlanordnungen (GEIGER-, Proportio-
nal-, Szintillations- und CERENKOV-Zihlern) Spuren
von Teilchen, dic nicht in das bckannte Bild eingcordnet
werden konnten. Man mifit dann Ladung und Masse,
untersucht, ob sie stabil sind oder radioaktiv nach ciner
bestimmten Lebensdauer zerfallen, welches ihre Zer-
fallsprodukte sind usw. Dicser Teil der Forschung ist
also mchr beschreibender Natur. In Tab. 1 wurden alle
hcute bekannten und hinrcichend gesicherten Elemen-
tartcilchen aufgenommen, ohne jedoch jede cinzelne
Zahl durch cin Litcraturzitat zu belegen, weil diese Bi-
bliographic den Rahmen dicses Berichtes sprengen
miifite und weil schon verschicdene Zusammenstellun-
gen cxisticren. In jedem Jahre wird von der Univer-
sitit von Rochester (N.Y.) cine internationale Konfe-
renz iiber hochenergetische Kernphysik abgcehalten. In
den Berichten iiber ihre Verhandlungen kann man den
jahrlichen Fortschritt auf dem Gebict der Elementar-
teilchenforschung am besten nachlesen 5,

Beim Studium der Tabelle fillt sofort auf, dafl alle
K-Mcsonen praktisch dic gleiche Masse haben. Die
McBecrgebnisse lassen heute noch keine Entscheidung
der Frage zu, ob dies exakt giiltig ist oder ob noch kleine
Unterschicde bestchen. Ebenso verwunderlich ist zu-
nichst, daB auch alle Lchensdauern der K-Mesoncn
nur schr wenig voncinander abweichen. In dieser Hin-
sicht herrschen bei den Hyperonen ganz dhnliche Ver-
haltnisse.

Ein weitcrer Gesichtspunkt der Forschung ist dic
Frage nach der Erzeugung der ncuen Teilchen: Wie und

14 M, M.Suapinro, Amer. J. Physics 24 (1956) 196. A.M.Suarino,
Rev. Mod. Physics 28 (1956) 164.

13 Proceedings of the Sixth Annual Rochester Conference, 1956,
Interscicnce Publishers, Inc., New York 1956.
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Gleichgiiltigkeit und hiaufig auch auf ¢in bewufites Spic-
len mit dcr Gefahr zurtickzufiihren ist.

In zahlreichen groflien Betrichen sorgen hesondere
Sicherhcitsheauftragte fiir dic Bescitigung gefahrlicher
Zustandc. Andernortes tubertragt man dicsc Aufgabe
den Betrichsmeistern, dic «platzgebunden» die Aufsicht
fithren und uiber grofie praktische Erfahrungen verfiigen.
Man sicht daher hiaufig Tafeln mit dem Text: « Indiesem
Raume ist Mcister X.Y. fiir Ordnung und Sicherheit
verantwortlich.»

Rauchverbote werden gerne iibertreten: man ist daher
in feucrgefahrlichen Betrieben mit Frfolg dazu geschrit-
ten, riiumlich gesicherte « Raucherlokale» vorzuschen.
Der zugestandene Zeitverlust, den die Abwesenheit der
Raucher vom Betriche verursacht, ist immer noch bil-
liger, als dic Unkosten, welche cin Brand verursachen
kann, den cinc versteckte oder weggeworfene Zigarette
auslosen kénnte. Immerhin sind solche Refugicn im
Auge zu behalten, denn sie verleiten gerne dazu, sich
von der Arbeit zu dricken.

In ciner Diskussionstagung, welche der Leiter des
Unfallverhiitungsdicnstes  Winterthur, Herr L. Hanrt-
MANN, unlingst nach Ziirich cinberufen hatte, behandel-
ten Vertreter der verschicdensten industriellen Kreise
anderweitige Vorkchren als dic bisher erwahnten, die
dazu dicnen kiénnen, dic Unfallquoten zu verringern.
Dic besprochenen Mafinahmen fufiten darauf, dic All-
gemeinheit der Werktitigen und damit den cinzelnen
an der Sicherheit im Betrieche zu interessiecren. Als cin
zweckdienliches Mittel haben sich Wettbewerbe crwicsen.
Der Gedanke des Wettkampfes, des anspornenden Lei-
stungsausglciches und des vollen Krifteeinsatzes fiir
cinen Sicgespreis haben sich mit Erfolg auch in den
Dicnst der Unfallverhiitung stellen lassen.

Ein dcutscher chemischer GroBbetrich, der diese
"Wettbewerbsidee durchfiihrte, teilte zunichst scine Be-
legschaft in zwei etwa gleich grole Gruppen cin. Sicgerin
im Wettkampfe wurde dicjenige Gruppe, welche innert
drci Monaten dic geringste Zahl von Fehlschichten auf-
wics. Einc Uhr am Werkeingang wies mit zwei verschie-
denfarbigen Zeigern den Stand der beiden Gruppen auf,
Dicsc Wetthewerbsidee wurde zunichst beifiillig auf-
genommen, cs zeigte sich jedoch, dafl dic Grofie der
Gruppen und unglciche Unfallbedingungen zu gewissen
Unzukémmlichkeiten fiithrten. Diesc wurden behoben
durch dic Aufglicderung in mechrere Betrichsabteilungen
und Erstreckung der Unfallfrciheit auf den Zeitraum
cines Jahres. Dic Zuteilung von Plaketten und Ansteck-
nadcln an dic Angchorigen der Sicgerabtcilung sowie
cine festliche Ehrung belchten den Wetthewerb. In dhn-
licher Weise wic es bei einem schweizerischen Unter-
nchmen durchgefithrt wird, wurden schliellich abge-
stufte Geldprimicn an dic cinzelnen Gruppen ausge-
richtet.

In eciner mittelgrofien schweizerischen Maschinen-
fabrik mit angeschlossener Gicflerei hatte dic Betrichs-
statistik crkennen lassen, daB dic Zahlen der Unfall-
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haufigkeit und der Heilkosten weit iiber den Durch-
schnittswerten der Suva lagen. Zur Forderung des In-
teresses und der Mitarbeit der Belegschaft wurden auch
in diesem Betriche Wetthewerbe cingefiihrt. Der cin-
zclne Arbeiter, der wihrend einem Jahr keinen Betricbs-
unfall aufwies, sollte am finanzicllen Erfolg ciner kunf-
tigen Primicnsenkung beteiligt werden. Als Betrichs-
unfall wurde jede gesundheitliche Schiadigung betrach-
tet, die dic drztliche Behandlung beanspruchte, also auch
der Bagatellschaden. Neben der Hebung des Abteilungs-
geistes wurde auch die vermehrte Auswertung der Kennt-
nissc des cinzclnen im Rahmen ‘des allgemeinen Vor-
schlagswesens auf dic Unfallbckdmpfung ausgedehnt.

Dic Pramicncinsparung sollte zur Malfte der Arbeiter-
schaft und zur Halfte der IFirma zugutc kommen. Diesc
Berechnung crwics sich finanziell als gerechtfertigt.
Dic Pramien fiir cin unfallfreics Jahr wurden pro Ar-
beiter auf zchn Franken festgesetzt. Man konnte durch
dicse bescheidene Summe mit Erfolg die Verheimlichung
von Unfillen verhiiten und mégliche daherige langwic-
rige Heilungsprozesse vermeiden. Die Auszahlung der
Unfallfreiheitsprimic hat nebhenbei noch dic Auswirkung,
daB auf dicsem Wege dic Gelegenheit geboten wird, die
Unfallzahlen jedes einzelnen Arbeiters zu uberpriifen,
den Unfallgriinden nachzugechen sowic Versctzungen
vorzunchmen zu geeigneteren und damit weniger ge-
fihrlichen Arbeiten. Der Prozentsatz der unfallfreien
Arbeiter sticg in den vergangenen Jahren von etwa 70%
auf iiber 80% der ganzjihrig Beschiftigten an, wobci in
ciner Periode von fiinf Jahren 56 % aller wiihrend dieser
Zcit daucrnd beschiftigten Arbeiter keinen Betrichs-
unfall crlitten.

Alsrein duflerliches Zeichen diescs Wetthewerbes wurde
in allen Abtcilungen an gut sichtbarer Stelle cine Tafel
aufgchingt, auf der tiiglich die Zahl der unfallfrcien
Tage nachgefiihrt wurde. Der Wetthewerb zeitigte aus-
gezeichnete Erfolge, indem dic Arbeiter danach trach-
teten, sich gegenscitig vor maglichen Gesundheits-
schiadigungen zu bewahren, ohne daB scitens der Ge-
schiftsleitung Mafircgeln crforderlich wurden. Die Wirk-
samkeit ciner derartigen gegenscitigen Beaufsichtigung
crhellt ein anderweitiges Beispicel, wonach einem Arbei-
ter, der trotz wicderholter Aufforderung keine Schutz-
brille tragen wollte, im Auftrage der Mitarbeiter vom
Mecister cin Buch in Blindenschrift iiberreicht wurde.
Auf scine crstaunte Frage crhiclt er die Antwort: «Wir
wollen dich beizciten vorbereiten, damit du wenigstens
lesen kannst, wenn du dein Augenlicht verloren hast!»

Um Zufilligkeiten maglichst auszuschalten, teilte dic
Schweizer Firma ihre Belegschaft in ctwa gleich grofie
Gruppen von zwanzig bis vierzig Mann auf, wobei zu-
dem auf Grund der vorhandencn Unfallstatistik ein
Gefihrlichkeitsfaktor festgelegt wurde, der sich im Laufe
der Jahre revidieren lief. Die Gutpunkte der cinzclnen
Gruppen crgaben sich durch Multiplikation der produk-
tiven und unproduktiven Arbeitsstunden mit dem
Gefihrlichlcitsfaktor, was sich in der Praxis hewihrte.
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Der Stand der Dinge wurde vierteljahrlich berechnet und
den Meistern der Abteilungen hekanntgegeben.

Dic Leistungspramicn von dreihundert Franken fiir die
beste, zweihundert Franken fiir die folgende und hun-
dert Franken fiir dic dritte Gruppe, dic in Verbindung
mit cincr kleinen Ansprache des Fabrikdircktors dem
jeweiligen altesten Arbeiter ausgehindigt wurden, dien-
ten in der Regel als Beitrag an dic Abtcilungsausfliige.

Auch dic Priimiicrung von brauchbaren Vorschligen
fur dic Unfallverhiitung bewihrte sich, denn die durch-
schnittlichen Zeit- und Geldverluste als IFolgen von Un-
fillen crfuhren eine beachtliche Senkung.

Ein anderes Schweizer Unternchmen beginnt den
Kampf mit den Unfillen bereits bei den Lehrlingen. Es
geht von der Erwigung aus, dafl dic Jugendlichen auf-
geschlossener und aufnahmefihiger als alterc Arbeiter
sind. Diesc Mcthode wird auch in den USA mancherorts
angcwendct und hat gute Resultate ergehen. Die Schwei-
zer Firma gehort der Maschinenbranche an. Dic jungen
Leute, welche sic beschiftigt, sind daher in der Regel
schon zcichnerisch hegabt. Sic miissen nun verschicdene
Arbcitsginge in farbigen Zeichnungen wiedergeben, wo-
bei fiir dic Bewertung besonderes Gewicht darauf gelegt
wird, dafl mégliche Unfallquellen Beachtung finden. Es
hat sich gezcigt, dafl diese Lehrmcthode besser anspricht
als das tibliche Vorzcigen von fertigen Schaubildern. Der
Zcichner muB sich cingchender mit der Darstellung des

231

Arbeitsganges hbefassen als dics beim Erkliren der Schau-
bilder der Fall ist. Dic persénliche Auflassung prigt sich
nachhaltiger cin. Ein solches Lehrprogramm 1afit sich
zweifcllos auch fiir dic Schulung der jungen Laboranten
in der chemischen Industric zweckentsprechend ver-
werten.

Wirft man noch kurz cinen Blick auf Mafinahmen zur
Verhiitung von Unfillen, die iiber das Ubliche hinaus
in den USA gebriuchlich sind, so zeigt sich, dafl dort
der lcitende Gedanke dic psychologische Krzichung zum
SicherheitshewuBtscin ist. Die Verantwortlichkeit fiir
dic Sicherheit wird zwar dort in vermehrtem Mafle auf
den Arbeiter iiberwilzt. Trotzdem beteiligen sich alle
Kreise cines Unternchmens an der Verhiitung der Un-
fille. Werkleiter, Sicherheitsingenicure, Betrichsirate,
Abtcilungsvorstcher, Mcister und eventucell auch Ver-
treter der Arbeiterschaft treffen sich in regelmaBigen
(wochentlichen, monatlichen) Zcitabstinden, um cin-
getrctene Unfille und dic zu treffenden Gegenmafinah-
men zu besprechen. Vielfach gilt der Grundsatz: «Was
man nicht sicher machen kann, sollte iiberhaupt nicht
gemacht werden.» Nach der Devise Sicherheit, Qualitat,
Produlition wird die Gesamtheit cines Unternchmens als
verantwortlich betrachtet, wobei durch cine entspre-
chende Schulung dafiir Sorge getragen wird, daf die-
sc drei Punkte in der obigen Reihenfolge Beachtung
finden.

KURZE MITTEILUNG

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats vers(fentlicht

Beitrag zum qualitativen Zinn-Nachweis

In der Fachliteratur cxisticren bereits cinige Anga-
ben iiber diec Verwendung von Diphenylcarbazon (Ben-
zol-azo-amcisensaurcphenylhydrazid) als Rcagens auf
cinc Anzahl Schwermetalle.

Dic nachstchend angefiihrte, jedoch modifizierte Me-
thode crgibt dic Moglichkeit, auch das Zinn in grofler
Verdiinnung bhequem nachzuweisen. Voraussctzung ist
jedoch, daB sich in der schwach sauren Losung nur Zinn,
und zwar in Form des Sn2t-Ions befindet. Andere
anwesende Schwermectalle stéren dic Reaktion.

Isrforderliche Reagenzien

I. 1 g Diphenylearbazon (CgH,—N:N-CO-NH-NH--C4H;) ge-
l6st in 100 c® Alkohol
2. 2n-Kaliumferricvanid in destillicrtem Wasser (scparate
Lésung).
Ausfiihrung der Reaktion

5 his 6 ml ciner 1 prozentigen schwach salzsauren Losung von
SnCl, werden imn Rcagenzglas so lange tropfenweise mit der

Diphenylcarbazon-Losung versctzt, 'bis dic Rotfirbung cben
noch bestehen bleibt. Darauf fiigt man cinige Tropfen Kalium-
ferricyanid-Losung hinzu und schiittelt kriiftig, Js tritt sofort
cin intensiv violetter Niederschlag auf! Auf dicse Weisc lassen
sich Mengen von 1 mg Zinn je cm? it Sicherheit nachweisen.

Der violette Nicderschlag LiBt sich mit Ather extrahicren
und blcibt nach dem Verdunsten des Athers als violctter Fach-
stoff auf demn Uhrglas zuriick.

s sci noch crwiithnt, daBl auch Mectalle der 1., II. und I1I.
Gruppe auf obige Reaktion farbige Niederschliige ergeben, dic
gelb, braun usw. gefirbt sind. Der Niederschlag mit Zinn un-
terscheidet sich unverkennbar von jenen. Diese Nachweis-
rcaktion wird noch weiter untersucht, und cs soll dariiber in
ciner spiteren Mittcilung berichtet werden.

Cellulusefabrik Auisholz AG
vorm. Dr. B. Sieber
Analytisch-chemisches Laboratorium
J. WALDMANN

LEingegangen am 17. Angust 1956
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Communications  Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes

Comunicazioni

Herbsttagung

Samstag, den 3. November 1956, in Zug

Thema: Elektronik im Dienste des Chemikers

1. Teil: Hotel «Ochsen», Kolinplatz, Zug

10.15 Uhr:
11.15 Ubr:

Prof. Dr. E. BALDINGER, Universitit Basel: Transistoren und ihre Anwendung
Dr. W. BAUMGARTNER, Afil, ETH Ziivich: Photohalbleiter

2. Teil: Kantine der Firma Landis & Gyr, Zug

14.15 Uhr:
15.15 Uhr:

mit Demaonstrationen

PD Dr. E. LUscuer, Universitiit Lausannc: Elektronische Gerite in chemischen laboratorien
Dr. A. STEBLER, Landis & Gyr, Zug: Meftechnik bet der Anwendung radioaktiver Isotopen

Anmecldungen an die Geschiftsstelle des Schweizerischen Chemiker-Verbandes, Secfeldstrafie 8, Ziirich 8,

bis spittestens 1, November 1956,

Schweizerischer Chemiker -Verband
Der Vorstand

Chronique

Chronik  Cronaca

Schweizerische Gesellschaft fiir analytische und angewandte
Chemie. Am 7. Scptember 1956 hielt die Schweizerische Gesell-
schaft fiir analytische und angewandte Chemie, unter dem Vor-
sitz von Herrm Prof. Dr. O. HocL, Bern, in Rheinfelden ihre
68. Hauptversammlung ab. An Stclle des zuriicktretenden
Prof. Dr, O. Hocr, wurde Dr. E. Jaac, Biel, zum neuen Prii-
sidenten gewihlt, Die Gesellschaft ernannte Prof. Dr. E. Cna-
SEMANN, Ziirich, und Prof. Dr. A, StorL, Bascl, zu Fhrenmit-
gliedern, Im wissenschaftlichen Teil sprachen Dr.med. A, KE.-
LER, Rheinfelden, iiber Mineralwasseranalyse und Baluncologie
und Prof. Dr. O. GGBELIL, Ziirich, tiber diec moderne Methodik
in der Mincralwasscruntersuchung. Anschlieend erfolgten
zahlreiche wissenschaftliche Mittcilungen aus dem Gebiete der
Lebensmittel- und Agrikulturchemie.

Schweizerische Vereinigung von Firbereifachleuten. An der
Universitiit Basel hielten dic Schweizerischen Firbereifach-
leute am 9. Scptember 1956 ihre Herbstversammlung ab, dic
cinem Riickblick auf die Entwicklungsgeschichte der chemi-
schen Industrie, der Farbstoffchemic und der Firbekunst ge-
widmet war (s. Scite 240). Einc Ausstellung zcigte wertvolles
Material aus verschiedenen Schweizer Sammlungen,namentlich
itber die Kunst des Firbens.

Schweizerische Chemische Gesellschaft. Die Sommerversamm-
lung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft fand im Rah-
men der Tagung der Schweizerischen Naturforschenden Ge-
sellschaft unter dem Vorsitz von Profl. Dr. A. GuyEer (Ziirich)
im Bernoullianum in Basel statt (ein Bericht erscheint in der
Novembernummer der Chimia). Die niichste Winterversamm-
lung wurde aufl Samstag, den 23, Februar, in Bern angesetat.

Schweizerische Gesellschaft fiir Chemische Industric. Am
28. September 1956 hielt die Schweizerische Gesellschaft fiir
Chemische Industric unter dem Vorsitz von Dr. Dr. h.c.
A. WiLnELM in Zirich ihre 76. Generalversammlung ab. Dr.
WiLneLm wurde mit Akklamation als Priisident hestitigt. Dr.
H. RINGIER trat nach langjihriger Titigkeit irn Vorstand
zuriick. In sciner Prasidialrcde gab Dr. WILHELM cinen wirt-
schaftspolitiscben Uberblick, Den Ahschluf3 der Generalver-

sammlung bildete cin Vortrag von Professor Sir ALEXANDER
Topp, FRS, iiber PERkINS Entdeckung und ibre Folgen. Beide
Vortrige erscheinen demniichst in der Chimia.

Verein Schweizerischer Zement-, Kalk- und Gipsfabrikanten.
Die Genossenschaft der Schweizerischen Zementindustrie, die
heute 13 Fivmen mit 17 Fabriken umfallt, konnte ihr 75jihri-
ges Bestehen feiern. An diesem AnlaB fithrte der Verein einen
Pressetag durch, der ins Zentrum der aargauischen Zement-
industrie {iihvte., Wie Dr. M. SCHMIDHEINY in sciner Begrii-
Bungsansprache im Bad Schinznach ausfiihite, erreicht der
jihrliche Absatz iiber 2,3 Millionen Tonnen. Ein Rundgang
durch einc der groBen aargauischen Zementfabriken gab ein
cindriickliches Bild von den Anstrengungen, dic unternommen
wurden, um fiir Unternehmner wie Verbraucher cin Optimum
herauszuwirtschaften.

Sympostum iiber Kondensationskerne. Vo 1. bis 4. Oktober
fand in Bascl und Locarno das 2. internationale Symposium
iiber Kondensationskerne statt, In rund 30 Vortriigen wurden
I'ragen der MeBmecthodik, der Luftelektrizitit, der Radio-
aktivitit der Luft, der Entstchung der Kondensationskerne
aus dem Meerwasser und zahireiche andere Probleme behandelt.

Prof. Dr. H. Hopf} sechzigjihrig. Am 19, Oktober 1956 kann
Prof. Dr. H. HopFF, Dircktor des Laboratoriums fiir organisch-
chemische Technologic an der ETH (Ziirich), scinen 60. Geburts-
tag feicrn. Professor HopFF wurde im Jahre 1952 als Nachfolger
von Professor Fikrz auf den Lehrstubl fiir organisch-chemische
Technologic an der ETH berufen. Er hat sich durch seine zahl-
reichen Verdflentlichungen auf dem Gebicte der Kunststoffe
cinert Namen gemacht,

Dr. A, IEbert 75jihrig. Am 10. November 1956 kann unser
Mitarbeiter Dr. A. EBERT, Ehrenmitglied des Schweizerischen
Chcemiker-Verbandes, bei vélliger korperlicher und geistiger
Frische scinen 75. Geburtstag feiern. ¥ix war vor dem Zweiten
Weltkrieg wihrend langer Jahre Priisident des Schweizerischen
Chemiker-Verbandes. Bis zum Jahre 1947 war Dr. EBerT Re-
daktor der Zeitschrift Schweizer Chemiker und Technik-Indu-
strie, die durch die Chimia abgeldst wurde.
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Geophysikalisches Jahr. Dic cidgendssischen Rite haben
fir die Beteciligung der Schweiz am Internationalen Geo-
physikalischen Jabv 1957/58 cinen Beitrag von Fr, 600000.-
bewilligt. .

Das Antinewtron. An der Universitiit Kalifornien wurde von
vier Physikern, die am gréBBten Atomzertrimmerer der Welt
titig sind, dic Entdeckung des Antincutrons bekanntgegeben,
Bei der Anniherung des Antincutrons an cin gewshnliches
Necutron vernichten sich die beiden Partikel gegenseitig.

Am 6. Oktober 1956 ist auf dem Friedhof von Muralto-Lo-
carno in Gegenwart von Vertretern deutscher und schweizeri-
scher Gesellschaften das von Bildhaner REmMo Rossi geschaffene
Grabmal fir den 1942 verstorbenen Lehrer und Forscher
Ricitarp WiLLsTATTER, 1905 bis 1912 Professor an der Eidge-
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nossischen Technischen Hochschule, enthiillt und die Urne mit
seiner Asche beigesctzt worden.

+ Prof. Dr. F.Soppy verstarb am 22. September 1956 in
Brighton (England) im Alter von 79 Jahren. Professor Soppy
wurde 1921 fiir die Entdeckung der Isotopic mit dem Nobel-
preis ausgezeichnet. Er hatte sich vor allem durch seine Arbei-
ten itber den radioaktiven Zerfall einen Namen gemacht,

+ Prof. Dr.G. MasinG, ciner der bedcutendsten Forscher
aufl dem Gebiete der Mctallkunde ist am 2. Oktober 1956 im
Alter von 71 Jahren in Géttingen verstorben. Er war scit 1938
Dircktor des Instituts fiir Metallkunde an der Universitiit Got-
tingen. Besondere Verdienste hatte er sich um die Erforschung
des Berylliums und um die Untersuchung der Hirtevorgidnge
bei den Leichtmetallen erworben.

Informations

Informationen

Notizie

Vortrige

Basler Chemische Gescllschaft. 18.Oktober: Prof. Dr. R. Huis-
GEN (Miinchen), Neue Ergebnisse der organischen StickstofI-
chemie. ~ 1. November: Prof. Dr. O. Tir. Scumint (Ileidei-
berg), Synthetische Versuche im Rahmen der Konstitutions-
aufklirung natiirlicher Gerbstoite. — 15. November: Dr. W,
I1. SN (Rockefeller Institute for Medical Rescarch, New
York), Determination of the Structure of Proteins; Studics
on Ribonuclease.

Berner Chemische Gesellschaft. 18, Oktober: Dr. . Grar
(Rcaktor AG, Ziirich), Vom Uran zum Mendeclevium. —
2. November: Dr. M. Eicen (Max-Planck-Institut fiir phy-
sikalische Chemie, Géttingen), Die Kinetik schr schnell ver-
laufender Losungsreaktionen, — 8. November: Dr. W. H.
STEIN (Rockefeller Institute for Medical Rescarch, New
York), Determination of the Structure of Proteins; Studics
on Ribonuelease.

Chemische Gesellschaft Ziirich. 31. Oktober: Dr. M. EiGEN
(Max-Planck-Institut fiir physikalische Chemic, Gottingen),
Die Kinetik schr schnell verlaufender Losungsrcaktionen. —
14, November: Dr. W.H.StEIN (Rockefeller Institute for

Medical Rescarch, New York), Determination of the Struc-

ture of Proteins; Studies on Ribonuclease.

Lighth Annual Symposium on Spectroscopy. Vom 29. April
bis 1. Mai 1957 veranstaltct dic American Association of
Spectrographers in Chicago das Eighth Annual Sympasium on
Spectroseopy. Zur Teilnahme an dem AnlaB sind Spcktro-
graphen aus allen Lindern cingeladen. Aufl Wunsch kénnen
wissenschaftliche Mitteilungen gemacht werden. Zusammen-
fassungen von Mitteilungen sind bis zum 1. Januar 1957 zu sen-
den an: T, II. Zink, H. Cohn & Sons, 4528 W Division St.,
Chicago 51, Ill,, wo auch weitere Informationen erhiltlich sind.

Schweizerische Atomzeitschrifi. Die Reaktor AG von Wiiren-
lingen gibt ein eigenes Reaktorbulletin heraus, das regelmiiBig
iiber dic Fortsehritte der ihr iibertragenen Aufgaben berichten
wird,

Journal of Applied Radiation and Isotopes. Dic Pergamon
Press, New York, bringt ab Juli 1956 cine ncue Zeitschrift her-
aus, betitelt The International Journal of Applied Radiation
and Isotopes. Dic Zcitschrift soll die internationale Zusammen-
arbeit auf dem Gebiet der Anwendung von radioaktiven 1so-
topen und ihrer Strahlungen fordern helfen,

Assemblées, Congrés

Versammlungen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Basler Chemische Gesellschaft
Sitzung vom 14, Juni 1956

H. IsLiker (Bern), Die Chemie der Abwehrstoffe im Blut

Neben den dulleren Membranen sind fiir die Abwehr von
Infektionen des menschlichen Kérpers vor allem die folgenden,
in drei Gruppen zusammenfaBbaren Systeme wichtig: die zcl-
lulire Abwehr (Phagozytose),die bumorale Abwehrund schlief3-
lich noch komnpliziertere Mechanismen.

Dic im Blut vorkemmenden Abwehrstofle (humorale Ab-
wehr) umfassen diec Antikérper (AK), welche die erworbenc
Immunitiit bedingen, und das Properdinsystem, das fiir dic an-
geborene (natiirliche) Immunitiit verantwortlich ist.

Die AK «ncutralisicren» die Antigene (korperfremde, hoch-
moleckulare Substanzen, meist EiweiBstofle), indem sie mit
ihnen Komplexe bilden, dic nicht mehr toxisch sind.

Schon friih sind dic AK als Eiweil3c erkannt worden; sic fin-
den sich am hiiufigsten, doch nicht ausschlieBSlich (z. B. Re-
agine, Diphtheric-Antitoxin) in der y-Globulin-Fraktion, dic
denn auch als Ausgangsmatcrial fiir ihre Isolierung dient. In
reinem Zustand sind sic sehr stabil, im Serum-Verband aber
bilden dic Antikorper leicht inaktive Komplexe. Die physika-
lisch-chemischen Eigenschalten sind bei allen AX ihnlich.

Fiir dic Gewinnuug reiner AK sind verschicdene Methoden
entwickelt worden. So hat man die Tatsache benutzt, dafl Ii-
weil} mit Metallsalzen fillbar ist; in Gegenwart geringer Metall-
konzentrationen ist diescr Vorgang reversibel. Beispiclsweise
hat man mit Zink die Isoagglutinine (Antikorper des
ABO-Blutgruppensystems) quantitativ  ausfillen und den
Komplex durch Extraktion mit Glykokoll (oder Tartrat) wie-
der zerlegen kénnen; dabei ist die Trennung des Anti-B-
Isoagglutinins in zwei Komponenten verschiedenen Molekular-
gewichtes gelungen. Die Reinheit der nach dieser Methode her-
gestellten AK betriigt nur rund 10 %.

Das spezifischste Ausfiillungsmittel ist aber das Antigen
sclbst. Die Niederschlige konnen mittels Siure (pH 3,2), Er-
héhung der Ioncnstirke oder am besten durch Zusatz von
Haptenen (z. B. Polysacchariden) wieder dissoziiert und die
freigesctzten AK dann isoliert werden. Man hat die Antigene
auch an Kunstharze adsorbiert und diesc Harz-Antigen-Ko-
lonnen verwendet, um AK selektiv aus cinem Medium heraus-
zuholen. Mit Erythrozytcn-Stromatas beladene Kolonnen hat
man ferner dazu benutzt, um Viren zu reinigen: das Virus wird
zu 90 % adsorbicrt, und nach ungefiihr ¢iner Stunde bei 37° er-
folgt spontane Elution, da das als Enzym wirkende Virus die
Bindung zum Stroma wieder spaltet. Andererseits hat man ge-
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funden, dal} cin solcher Virus-Stroma-Komplex AK spezifisch
adsorbicrt. Durch Waschung bei 37° wird der AK-Virus-Kom-
plex von sclbst wicder abgelost; er kann durch Siurchehand-
lung (pIl 3) und mittels Ultrazentrifuge wieder in AK und
Virus getrennt werden. Die Siuee liBt sich umgehen, indem der
AK in der Gegend von pH 6 mit Polymethacrylat allein ausge-
fallt wird.

Fiir dic von Geburt an vorhandene, nichtspezifische, natiir-
liche Immunitiit spiclt ein hochmolckulares Eiweill, das Pro-
perdin, cine grolc Rolle. Es wirkt jedoch nur in Gemeinschaft
mit Komplement, cinem komplexen Scrumeiweifl, und in Ge-
genwart von Magnesium. Day Properdin wird u. a. von Poly-
sacchariden mit 1,3-Glucoschbindungen (2. B. Zymosan) ge-
bunden, und man nimmt an, daB die bakterizide Wirkung
frischer Seren durch Anlagerung von Properdin an dic Bak-
tericnmembran cingeleitct wird. Durch Injcktion gewisser
Polysaccharide wird die Synthesc des Properdins stimuliert und
daher dic bakterientétende Wirkung des Blutes gesteigert.
Einc signifikante lirhohung des Properdinspicgels nach Injck-
tion von Lipopolysacchariden wurde auch heim Mcenschen be-
obachtet. Bei Bestrahlung, himorrhagischem Schock und be-
stimmten Krankheiten (z. B. The, Meningitis, Karzinom) fallt
der Properdinspicgel ab.

Das Properdin unterscheidet sich in charakteristischer Art
von den AK: Es ist cin natiirlicher Serumshestandteil, ¢s ist
viel weniger spezifisch als dic AK (d. h. es richtet sich gegen
cine GrofBzahl van Keimen), es ist cin komplexes System mit
vielen Kofaktorcn, scinc Konzentration wird durch cinen Reiz
innert weniger Stunden gesteigert (wihrend sich dic AK erst im
Verlaufe von Wachen bilden); es ist also, neben den weillen
Blutkérperchen fiir dic crste Phase der Infektionsabwehr ver-
antwortlich; diese wird dann durch die AK ergiinzt.

0. Stamm

Perkin-Feier des SVF

Dic Schiweizerische Vercinigung von Féirbercifachleutan (SVI)
legte ihrer dicsjiihrigen Heebsttagung in Bascl dic Entwick-
lungsgeschichte der chemischen Industric und der Farbstoft-
chemie seit der PeErkinschen Entdeckung sowie cinen Riick-
blick auf dic Farbekunst vor dieser Zeit zugrunde.

Uber 300 Mitglicder und Giiste aus unsercin Lande und den
Nachbarstaaten, unter ihnen cine grofic Zahl von Angcehérigen
der Scktion Siidbaden des Vereins deutscher Firber, fanden
sich zu diescr Tagung cin.

Der Prisident der SVFE, T, MULLER, Wattwil, hieB dic Ver-
treter der Basler Farbenfabriken und weiterer verwandter
Industriczweige willkommen. Dr. h. c. A. WiLneLy, Delegicr-
ter des Verwaltungsrates der Ciba-Aktiengescllschaft, tber-
brachte dic GriiBc der fiinf Unternchmen der Basler Farben-
industric. Ev wies hin auf dic guten Bezichungen zwischen den
Ilerstellern der synthetischen Farbstofle und deren Verbrau-
cherni, betonend, daB die gemeinschaftlichen Fortschritte zu
international anerkannten Spitzenleistungen gefithrt haben.
Dic textile Tradition Basels basiert auf der Herstellung der
Nitrocellulose durch ScuoNBEIN vor 110 Jahren. Sie wird ge-
fordert durch die vor acht Jahren erfolgte Froffnung des In-
stitutes fiir Farbenchemic an der Alma mater Busiliensis.

Nationalrat Dr. N. JAQUET orienticrte dic Versammlung
tiber «dic Voraussctzungen fiir die Griindung und dic Ent-
wicklung der ‘T'eerfarbenindustric in der Schweiz». Drei Ur-
sachen sind mafigebend fiie die Entwicklung von Industrien:
das Standortsproblem, bedingt durch diec Rohstofforienticrung ;
das Absatz- und das Arlbcitsproblem. Dic hochentwickelte
Basler Scidenbandindustric als Konsumentin und dic Lage der
Stadt am Rhein, der dic Abwiisser und dic arsenhaltigen Riick-
stinde der Fabrikation unschiidlich zu machencrlaubte, bildeten
dic Ausgangspunkte fiir dic Entwicklung unscrer Teerfarhen-
industric. Hinzu kam dic Méglichkeit vermehrter Arbeitsbe-
schaffung fiir dic zahlreichen Besitzer lundwirtschaftlicher
Kleinbetriche in der Landschaft,

Chimia 10+ 1956 - Oktober

Von entscheidender Bedeutung war das Jahr 1859, in wel-
chem dic Firma Alexander Clavel, Basel, von dem Lyoner
ITause Renard Freres die Herstellung des von F. VERGUIN
«Fuchsin» benannten Farbstoffes Anilinrot iibernalun. Wenige
Monate spiiter konnten GERBER-KELLER in Milhausen das-
sclbe Produkt unter Verwendung von Quecksilbersalzen er-
zeugen. Da die franzosische Patentgesetzgebung, welche Pro-
dukte statt Verfahren schiitzte, dic Fabrikation und den Ver-
kauf dieses roten Farbstofles verbot, sicdelten sich die Miil-
hauser Chemiker in Basel an. Sic konnten hier, unbehelligt von
Patentschikanen dic verschiedenen Farbstoffe herstellen und
den Markt belicfern. In der Folge entwickelten sich in Basel
mchrere Unternchimen, welche die Grundlage bildeten zu un-
screr heutigen blithenden Industrie der synthetischen Farben.

«Die Entwicklung der Farbenchemice in den letzten 100 Jah-
ven» schilderte Dr. W, JENNY, Chemiker der Ciba. Scine detail-
lierten historischen Darlegungen, die von zahlreichen Licht-
bildern begleitet waren, zeigten dem Werdegang der kiinstlichen
Textilfarbstoffe von der Pikrinsdure und dem Perkinschen
«Mauvein» bis zu den zahlreichen heutigen wertvollen Pro-
dukten. Der Vortragende wices darauf hin, daf3 dic Herstellung
der Farbstoffe, dic Ermittlung von deren Eigenschaften und
ihrer Konstitution wegleitend waren fiir dic Frzeugung von
Textilhilfsmittcln und Medikamenten.

«Dic Kunst des Firbens vor PErRxIN» dokumenticrte cine
umfangreiche Ausstellung von farberisch gecigneten Produk-
ten, wic Kriuter, Blitter, Friichte, Rinden usw, pflanzlichen
Ursprunges chenso wie solcher ticrischer Herkunft. Verbunden
mit den ausgestellten Anwendungsbeispiclen dieser Firbemit-
tel bildete die Sammlung cin lebendiges Bild zu den Schilde-
rungen von Dr. K. MeNz1, Chemiker, Basel. Er wics darauf
hin, daB dic Kunst des Fiirbens bereits bei den alten Agyptern
gebriauchlich war, von den Phéniziern (Thyrus), den Byzan-
tinern, Romern und Griechen ausgeiibt wurde. Die Entdeckung
Amcrikas, Westindiens usw. brachte zahlreiche ncue Grund-
stoffe mit firberischen Eigenschaften zur Anwendung. Neben
den Farbhélzern war ¢s besonders der Indigo, der allgemeinem
Interesse begegnete, und nicht zuletzt lieBen sich verschicdene
farbstofTlicfernde Pflanzen auch unter giinstigen Bedingungen
in Europa kultivicren, bis sic von den synthetischen Farb-
stoffen abgeldst wurden, A. EpEnt

Tagung der.Kommission fiir Kiihlhduscr und Eisfabriken
des Intcrnationalen Kilte-Institutes

In Bascl fand am 7. und 8. Scptember 1956 unter dem Vor-
sitz ihres Prasidenten, Herrn J. B. Vervor, Parig, cine Tagung
der Kommission «Kiihlhiiuser und Eisfabriken» (5. Kommis-
sion) des Internationalen Kiilte-Institutes statt. Die Sitzungen
wurden im Konfcerenzsanl der SBB abgehalten und waren mit
ciner Ausstellung clektrischer Regler der Firma Sauter AG,
Bascl, verbunden. Anwesend waren Kommissionsmitglieder aus
Belgien, Dcutschland, Frankrcich, ITolland, Italicn, Rufiland,
Schweiz, Spanicn und Ungarn sowic Prof. Dr. J. KurriaNoOFF
von der Bundesforschungsanstalt fiir Lebensmittelfrischhal-
tung in Karlsruhe als Vertreter der 4. Kommission (fir dic
Anwendung der Kilte zur Frischhaltung von Nahrungsmitteln
und landwirtschaftlichen Produkten) des Kiilte-Institutes. Am
I'reitagnachmittag wurden mit neuen Einrichtungen verschene
Kiihlwagen der Interfrigo und dic Anlagen der Bahnhof-Kiihl-
haus-AG besichtigt. Herr Oberingenicur ZENNDER crkliirte die
kalorischen Anlagen der Ciba, wobei dic Réhren-Eisfabrik,
System Vogt-Sulzer, besonderes Interesse fand. Die Kommis-
sion befaflte sich auch mit der physiologisch cinwandfrei mog-
lichen, aber durch gewisse Vorschriften und Machenschaften
diskriminierten Kiihllagerung von Schalenciern. Zur Behebung
der unbefriedigenden Situation auf diesem Gebicte formulierte
sic cine Eingabe an dic CEE in Genlf,
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Compte-rendu de publications

Biicherbesprechungen

Receensioni

Unfallverhiitung in USA. Herausgeber: Rationalisierungs-Kura-
torium der deutschen Wirtschaft, Auslandsdienst, Heft 40. 63 Sciten,
Verlag Carl Hanser, Miinchen 1956. Broschiert DM 7.40. — Das
Heft 28 der gleichen Schriftenrcihe enthilt cinen Bericht iiber den
Arbeitsschutz in USA (siche Chimia 9 [1955] 190). Im vorlicgenden
Heft vermittelt cine deutsche Studiengruppe dic Eindricke, die sie
auf ciner im Ilerbst 1953 vorgenommenen Reise in den USA gesam-
melt hat. Vor allem wird iiber die Organisation der Unfallverhiitung
im allgemeinen und in ciner Anzahl von hesuchten GroBlbetrichen
berichtet. Entsprechend dem hescheidenen Umfang des Biindchens
wird wenig auf dic technischen MaBnahmen cingetreten. Ea zeigt
sich aher auch da, daB der cinzelne Arbeitnehmer vicl mehr mit dem
Sicherheitsgedanken vertraut gemacht wird als bei uns. Der Rezen-
sent hilt es mit dem Grundsatz der American Cyanamid Company
(S. 36): « Wax man nicht sicher machen kann, sollte man iiberhaupt
nicht machen.» Jin groBicrer Abschnitt befalt sich mit den Brand-
schiaden und der Brandverhiitung. Das kleine Bindchen bietet cinen
mtercssanten EFinblick in die Verhialtnisse in den USA.

W.R.Burnri

Petroleum Refining with Chemicals. Von V.A.KaLICHEVSKY und
K.A.KousE. XI + 780 Sciten. Elscvicr Publishing Company, Amster-
dam 1956. Gebunden hfl. §0.-. -- Chemische Methoden der Erdol-
aufhereitung haben manche Wandlung durchgemacht. Immer neuen
Anfordcrungen der Praxis mufl Rechnung getragen werden; dic Ab-
satzgebicte weiten sich rasch aus. Zur Verwendung als Energie-
licferant tritt das nencrschlossene Gebiet der Petrochemie mit be-
sondcren Anspriichen an Reinheit der Fraktionen. Damit gewinnt
das Erdol fiir dic Versorgung der Chemicwirtschaft mit Rohstoffen
steigende Bedeutung, und cin Buch wic das vorliegende wird auf
weitrcichendes Interesse stoflen. — Zwei ancrkannte Spezialisten der
Raflination gehen hicr cinen systematischen und umfassenden, wohl-
dokumentierten Bericht iiber dic heute gebrauchlichen chemischen
Mcthoden der Aufarbeitung des Rohils und der Anpassung von
Endprodukten an dic Bediirfnisse der Praxis. In den beiden crsten
Kapiteln sind dic Rohéle churakterisiert, ihre Merkmale dargelegt
und die zweckmiBigsten Priifmethoden crliutert. Manche Inter-
pretation und Auswcrtung von Untersuchungsergebnissen konnte
auch andcren Zweigen der chemischen Technologie Anregungen
bringen. Beispiclsweise sci die Koppelung des mittleren Siedepunk-
tes ciner Fraktion mit ihrem spezifischen Gewicht im Korrclations-
index und i Charakterisationsfaktor angefiihrt. Den stochastischen
Abhiingigkeiten und korrelativen Verkniipfungen zwischen Siede-
verhalten, Viskositit, Refraktion, Dampfdruck usw. sollte man iiber-
haupt mchr Beachtung schenken. Die folgenden finf Kapitel be-
schiftigen sich mit spezicllen Raffinationsmethoden, wie Behandlung
mit Sauren, Alkalien und Adsorbentien, Jntschwefelung, sclektive,
azeotrope und extraktive Destillation sowie Entfernung von Asphalt
und Wachsen, Dic Qualititsverbesserung von Treibstoffen und
Schmicrmitteln durch Zusatz spezifischer Wirkstoffe (additives) bil-
dct dos Thema der beiden letzten Kapitel, Hicr finden auch Chemiker
andercr Industriczweige allecrhand Anregungen. Greifen wir das Kor-
rosionsproblem heraus! Da sind 229 Patente zitiert, dic Rostschutz-
zusitze, Hemmstofle und Passivierungsmittel behandeln. Andere
Zusatsstofle, anhand umfangreicher Dokumentationen geschildert,
sind Antioxydantien,Viskositatsregler, grenzflichenaktive WirkstofTe-
und Antiklopfmittel. Verbesserungen der Verfahrenstechnik verlan-
gen oft hohe Drucke und Temperaturen, und der Fortschritt ist also
gchunden an Schmiermittel, dic den extremen Bedingungen durch
besondere Wirkstolfe angepaBt sind, -+ Trotz des gewaltigen Um-
fanges der Materie ist der ‘Fext von musterhafter Prignanz und Kon-
zentration. Beigefiigt sind 16 ‘Tabellen mit physikalischen Konstan-
ten von Petrolderivaten, iiber 8000 Literatnrzitate, mchr als 6000
Patentnummern, Autoren- und Sachverzeichnissc sowie cin Index
aller behandelten chemischen Verbindungen. Das Standardwerk ist
vom Verlag cinwandfrei ausgestattet worden. A.V.Brom

Fusern aus synthetischen Polymeren. Herausgegeben von R.IIILL,
iibersctzt und bearbeitet von A.SippEL. 570 Sciten. Verlag Berliner
Union, Stuttgart 1956. Gebunden DM 88.-. — Der geschmackvoll
gchundene und vorziiglich ausgestattete Band stellt cine Uberset-
zung des bekannten Buches [Mibres From Synthetic Polymers von
R.HiLu dar. Da es sich dabei um cine grundlegende Darstellung
dieses wichtigen Gebictes handelt, ist das Jrscheinen ciner deut-
schen Ausgabe schr zu begriBen. Dic einzelnen Kapitel des Buches
sind jeweils von bekannten Fachleuten geschrieben, so dafl die Dar-

stellung durchwegs auf hohem Niveau stcht. Nuch ciner allgemeinen
Einfiihrung von R, Hiny behandclt das Buch die Kinctik und Ener-
getik der Polymerisationsreaktionen von NMELviLLE und EEvans; dann
dic Herstellung faserbildender Vinylpolymerer von Recitarps, Mon-
Gan und Harnis; dic Grundlagen der Polykondensation, dic Poly-
amide, Polyester und Polyurcthane sowic andere fascrbildende Kon-
densationspolymere von REynoLps; Molckulurgewichtshestimmung
und -vertcilung. von HarTLEY; Molekiilstruktur, Textur, Schmelz-
und Einfrierphanomene von Bunn. Es folgen dann dic verschiedenen
Spinnverfahren und cine Ubersicht iiber die technisch wichtigen
synthetischen LFasern. Das Buch ist schr klar geschrichen und bringt
cine augezeichnete Zusammenstellung des hehandelten Gebietes.
Scine Anschaflung kann jedem, der sich mit dem Gebict der synthe-
tischen Fascrn beschiftigt, wirmstens empfohlen werden.

H.1lorrr

Grundrify der technischen organischen Chemice, Von A, Ricue.
XII+ 405 Seiten. Verlag S. Hirzel, Leipzig 1956, Gebunden DM 18.60.
- Im Gegensatz zu den neucren groflen Lehr- und Handbiichern der
technischen organischen Chemic soll das vorlicgende, aus Vorlesun-
gen des Verfassers hervorgegangene Werk ausschliefllich cin dem
Studicrenden dienendes Lehrbuch sein. Der relativ geringe Umfang
konnte dadurch cingchalten werden, dafl verschiedene Spezialgebicte,
so dic Technologic der Iarbstofle, Explosivstofle usw., nicht aufge-
nommen wurden, Die trotzdem bericksichtigten Arzneimittel stchen
duher im Aufbau des Werkes etwas isoliert da. Einc besonders ein-
gchende Darstellung finden dic Petrochemic und die Erzecugung der
chemischen GrundstofTe und Zwischenprodukte. Ausgehend von der
Verarbeitung der Kohle und des Erdols, finden hauptsichlich dic
Synthesen mit Kohlenoxyd, Acetylen, Athylen und andcren Kohlen-
wasscrstoffen cine iibersichtliche und dem heutigen Stand ent-
sprechende Darstellung. Ein zweites Hauptkapitel betrifft die Ver-
arbeitung der in Land- und Forstwirtschaft erzcugten Rohstoflle, wie
Holz, Zucker, Stirke, Fettc und Ole. SchlicBlich werden dic durch
chemisch-technische Verarbeitung natiirlicher und synthetischer Vor-
produkte erzeugten Fertigprodukte, so dic kiinstlichen Fascrn, Kunst-
stofle, Lackrohstofte und Textithilfsmittel, behandelt. — Das Werk
ist in erster Linic cine speziclle chemische Technologic und verzichtet
auf cine zusamcnfassende Darstellung der Verfohrenstechnik und
des Apparatewesens, Diese Gebicte sind aber trotzdem beriicksich-
tigt, indem dic cinzelnen Mcthoden und Apparate jeweilen dort be-
schrichen sind, wo sic fiir cin Verfaheen als typisch erscheinen. Als
besondercr Vorteil des Lehrbuches ist die Art der Abbildungen her-
vorzuheben, dic durchwegs als einfache und iibersichtliche, nach nen-
eren Grundsiitzen angefertigte schematische Zcichnungen ausge-
fiithrt sind. A. BiELER

Neue Wege des chemischen Apparatewesens, 21 Vortrige an der
Dechema-Jahrestagung 1955, Frankfurt am Main, Dechema-Mono-
graphien Nr. 311--331, Band 26. 420 Seciten. Verlag Chemie, Wein-
heim 1956. Broschiert DM 48.75, fiir Dechema-Mitglieder DM 39.--,
- Die von bedeutenden Personlichkeiten aus zwilf Landern an der
Dechema-Jahrestagung gehaltenen Plenarvortrige sind in der vor-
licgenden Monographic nach den Gruppen «Rohstoflversorgung,
Fucrgicwirtschaft», «Chemisches Apparatewesen und Verfahrens-
technik» und «Chemische ‘Technologie» geordnet. Jin bemerkens-
werter Beitrag von P.GrassManN (Ziirich) behandelt den «Gleich-
zeitigen Stoff- und Wirmeaustausch zwischen Dampf und Fliissig-
keit in Zwcikomponentensystemen». Den Schlull bilden zwei Arbei-
ten iiber dic historische Entwicklung des Chemic-Ingenicurwesens,
welche P.D.Zaciamiag (Athen) bis zu den Hellenen, 300 Jahre vor
Christus, zuriickverfolgt, und cin Vortrag von 11. Moutkn (Ziirich)
iiber scine Erfahrungen bei der «Technischen Hilfe der Vereinten
Nationcn». A. BIELER

Advonces in Cancer Research, Vol.I11. Von E. A. GREERSTEIN und
A. Hapoow. VIII 4369 Sciten. Academic Press Ine., New York,
1955. Gebunden $ 8.50. - Der Einzelne ist heute keineswegs mche in
der Lage, dem Fortschritt der Krebsforschung auf Grund der Spe-
ziallitcratur folgen zu kénnen. So ist dic Herausgabe der « Advances»,
welche den neucsten Stand der verschiedenen Ergebnisse durch her-
vorragende Spezialisten besprechen, cin Bediirfnis. Der vorlicgende
1I1. Band ist wieder cin Gemeinschaftswerk von sichen Autoren, dic
in scchs Aufsiitzen Atiologic, Mctabolismus, karzinogene Stoffe und
allgemcine Tumorgenese behandeln. - Die statistische Auswertung
der Zunahme der Lungentumoren in den letzten funfzig Jahren
(DoLv) zeigt cine fast mathematische Parallclitiit mit der Zunahme









244

(hoher sicdende Nebenprodukte des Fiscnrr-Trorsci-Verfuhrens) -
cventuell unter notzeitbedingten Umstinden wie wihrend des Kric-
ges — in technischem Maflstab unter den heute bekannten technischen
Bedingungen der Hefcfabrikation moglich und wirtschaftlich durch-
fubrbar wire. Veréflentlichungen von F. Just und Mitarbeitern vom
Institut fiir Giarungsgewerbe in Berlin schicnen gewisse Anhalty-
punkte in dieser Richtung zu bicten. Horrsurcrn kommt aber uuf
Grund sciner I'orschungscrgebnisse zum Schlufl, dal3 eine wirtschaft-
liche technische Verhefung der genannten Kohlenwasserstoffe nicht
moglich ist. Dic Broschiire cnthiilt dctaillierte Angaben iiber dic
Versuchsmethodik und cine Diskussion der Ergebnisse.
M. BaennEenr

Chemical Applications of Spectroscopy. Von W, WesT, Vol. [X der
von A, WrissuireER heruusgegebenen Reihe «1'echnigue of Orgunic
Chemistry». Interscienee Publishers, Inc.. New York 1956. Gebunden
$ 15.00. - Das Frscheinen cines den Anwendungen der Spektroskopic
speziell in der organischen Chemice gewidmeten Bandes der bekannten
Reihe von A, Wrisspercrr demonstriert deutlich den Ansticg der
praktischen Bedcutung moderner physikalischer Mcthoden in den
letzten Jahren. Weitaus der iiberwicgende ‘I'cil der in dein Buche
referierten oder beschrichenen experimentellen Daten stumnmt sk
den letgten neht Jahren. - Der Band enthilt sowohl dic theoretischen
Grundlagen als auch die praktische Anwendbarkeit der Mikrowellen-
spcktren, Infrurot- und Raman-Spektren und  der  Elcktroncen-
spektren. Dax Zusanunendriangen dieses weiten Gebictes auf cinen
Band fiihrt naturgemif zu ciner Reihe von Unzulinglichkeiten. Dies
tritt besonders in den Kapiteln iiber die theoretischen Grundlagen
der Schwingungs- und Elcktronenspektren zutage. Sic sind nicht
clementar gehalten und diirften fiir cinen weiten Kreis unter den
organischen Chemikern fast durchwegs schwer verstandlich scin.
Spezicll das Kapitel iiber dic Grundlagen der Infrarot- und Ruman.
Spektroskopie beniitzt zu cinem betriichtlichen Grad gruppen-
theorctische Mcthoden. - In cinem brillant geschricbenen Artikel gibt
W.GorpY cine kondensicrte Ubcrsicht iiber dic chemischen und
physikalisch-chemischen Anwendungsmaglichkeiten der Mikrowellen-
spcktroskopic und - sehr gedriingt - der Elcktronen- und Kernreso-
nuanzmcthoden. Besonders fiir den theoretisch intercssicrten Chemiker
findet sich hicr cin wertvoller Abschnitt iiber den Zusminmenhang mit
den modernen Ansichten iiber chemische Bindung. - Ein schr wert-
volles, fast die Halfte des Bandes umfassendes Kapitel, heigetragen
von den bekanaten Spektroskopikern R.N. Jones und C.SANDORFY,
behandelt die empirische Korrelation der Infrarot- und Raman-
Spcktren mit der Struktur orgunischer Substanzen. In mchr uls ciner
Hinxicht ist diescr Beitrag cinzigartig (kritische Diskussion, Uber-
sicht iiber das experimentclle Matcrial) und ausgezeichnet fiir die
Einfithrung des Chemikers gecignet. An znhlrcichen Beispiclen, dic
dic Literatur bis und mit 1954 heriicksichtigen, wird die heutige
Lceistungsfahigkeit dicser modernen Spcktroskopic wund deren Gren-
zen demonstriert. — Das Kapitel iiber Elcktronenspektren ist relativ
schr kurz gchalten und konsequent vom Standpunkt der Theoric
der chemischen Bindung aus behandclt. Dic empirische Korrclation
ist nur an cinigen typischen Beispiclen beriicksichtigt, so duf3 der
praktisch interessierte Chemiker wenig dirckten Nutzen aus dem
Studium zichen wird. Dassclbe gilt fiir dns Kapitel iiber Phospho-
reszenz- und Fluoreszenzspektren. H.H.GUNTHARD

High-Temperature Technology. Herausgegehen von 1. E.CaMrBELL.
X1V + 526 Sciten. Wilcy & Sons, New York 1956. Gehunden S 15.00.
- Mit der Entwicklung der Gasturbinc und des Raketenantricbes sind
die Anfordcrungen an hochtempcraturbestindige Materialien stark
gesticgen. Das Auffinden von hicfiir gecigneten Stoffen und die Er-
forschung ihrer Eigenschaften beschiiftigen in der Praxis den Mctal-
lurgen und Kcramiker cbensoschr wic in der Wissenschaft den Che-
miker und Physiker. Das vorlicgende, der besthekannten Reihe der
«Flectrochemicul Society Scries» nngchirende Werk soll cinen Uber-
blick iiber den heutigen Stand und dic Probleme der Hochtemperatur-
Technologic geben. Wenn auch nicht weniger als 35 Spezialisten aus
Industric und Forschungsinstituten dazu beigetrngen huben, sind der
systematische Aufbau und die Einhecitlichkeit des Werkes durchaus
gewahrt geblichen. - Die Hauptcintcilung richtet sich nach den Ge-
hicten der drei M: Materialien, Mcthoden und Mesxungen. Aufler den
herkémmlichen Mctallen und Oxyden werden die Carbide, Boride,
Silicide, Nitride und Sulfide behandelt, und schlieBlich finden die
zahlrcichcn unter dem Sainmelbegriff «Cermets» bekannten, aus
Mctallen und kcramischen Stofien bestchenden Materialicn cinge-
hende Beriicksichtigung. Dic Methoden zur Erzeugung hoher Tem-
peraturen — als solche werden 1500°C und inchr betruchtet — er-
strecken sich von den \Widerstands-, Induktions- und Lichthogen-
ofen bis zu den neuneren Spezialkonstruktionen der Sonncnstrahlofen
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und clcktronischen Brenner. Das Arbeiten bei diesen hohen Tempe-
raturen setzt dic Beherrschung der entsprechenden McBmethoden
voraus. Aufler der Pyrometric sind dic Mcthoden zur Messung der
mechanischen und physikalischen Eigenschaften der Stoffe bei hohen
Temperaturen schr wichtig. Es scien hicr unter viclen anderen nur
dic plastischen Eigenschaften, dic Hirte, thermische Ausdchnung,
thermische und clektrische Leitfihigkeit crwihnt. Ein hesonderes
Kapitcl ist den modernen optischen Methoden der Iochtemperatar-
Mikroskopie und der Aufnahme der Beugung von X-Steahlen ge-
widmet. Dic jedem Kapitel beigefiigten litcraturverzcichnisse xei-
gen, dafll dem Werk dic ncuesten Publikationen bis 1955 vugrunde
gelegt sind. A.BiuLER

Polymer Processes. Chemical Technology of Plastics, Resins, Rub-
hers, Adhesives, and Iibers (Iligh Polymers, Vol, X). Ucrnusgeber:
C.E.Scuitpknecnr, XVII - 914 Sciten. Interscicnce Publishers,
Inc., New York 1956. Gebunden: S 19.50. — 1Das Werk sctzt cine
Reihe von Monographicn auf dem Gebiet der Chemie, Physik und
‘T'echnologic der Hochpolymeren fort. Fs will dic Zusnmmenarbeit
von Theoric und Praxis fordern, welche heide, zam Teil aber unab-
hiangig voncinander, in den letzten Jubren gewaltige Fortschritte
gemacht haben, Wenn cs auch in erster Linic die Polymerisutions-
prozesse an sich behandelt, so reicht der bearbeitete Stoff doch von
den wissenschaftlichen Untersuchungen iiber den Reaktionsmecha-
nismus bis zu den praktischen Frgebnissen der Verurbeitung von
Kunststoffen und insbesondere von Fagern. Wie bei andern wmfung-
rcichen Monographicn amerikanischen Ursprungs handelt es xich um
cin Gemeinschaftswerk zahlrcicher, zum ‘L'eil international bekannter
Autoren, von denen im vorlicgenden Band der Llerausgeber sclber
fiir mchrere Kapitel zeichnet. - Den Ausfiihrungen iiber die Poly-
mcrisation im Block, in Suspension, Kmulsion und Lisung folgen
Kupitcl iiber Polyamide und Polyester, Formaldehyd-Kondensa-
tionaprodukte, Cellulosc und Celluloscderivate, Epoxydharze und
Polysulfide. Dic zweite Halfte des Bandes behundelt die technolo-
gischen Probleme der Verarbeitung von Hochpolymeren, so die
Stubilisierung, DPlastifizicrung, Firbung, Vulkanisicrung, Verini-
schung mit Iill- und Verstarkungsmitteln usw. Auch dic Teehnik
der Anwendungen nismt cinen breiten Rawm cin und beriicksichtigt
unter anderem die ncucren Bindemittel, dic Herstellung von Schaum-
gummi und Filinen, vor allem aber das Spinnen und Zichen von
Fascrn. Zahlrciche Bilder, Diagramme und Tabellen ergiinzen den
durch Litcratur- und Patentzitate belegten Text in anschaulicher
Weine. A. BirLer

Weitere cingegangene Biicher

Besprechung vorbehalten

Handbuch der analytischen Chemic. Hernusgegeben von W. FREsE-
Nius und G, JANDER. 2. Teil: Qualitative Nachweisverfahren,
Band IV a f: Elemente der vierten Hauptgruppe Il (Germnnivnm -
Zinn). Bearbeitet von H. HaraLpseN. XIV |- 210 Sciten. Sprin-
ger-Verlug, Berlin/Géttingen/ Heidelberg 1956, Gebunden DM
46.—, broschicrt DM 42.-.

Anorganische Chemie. Von W. KLeMm. Sammlung Goschen, Band
37. 9. Aufluge. 184 Sciten. Verlag de Gruyter, Berlin 1956. Bro-
schicrt DM 2.40.

An Introduction to Modern Organic Analysis. Von S. S16614 und
H. J. StoLTen. VII + 250 Seciten. Interscience Publishers, Ine.,
New York 1956. Gebunden S 4.50.

Medicinal Chemistry, Vol. I{I. Herausgegeben von ). E. BLicke und
R. H. Cox. VII +- 346 Sciten. Verlag Wiley & Sons, Inc., New York
1956. Gehunden S 10.50.

Uber cine neuc Methode, dic Natur und die Bewegung der elelitrischen
Materie zu erforschen («LicnTensiERusche Figuren»). Van G, Cir.
LicnTeEnsERC. Nr. 246 von «Ostwalds Klassiker der exakten Wis-
scnschaften». 64 Seiten - 6 Tafcln. Akademische Verlagsgesell-
schaft Geest & Portig, 1.eipzig 1956. Broschicrt DM 6.-.

Advances in Chemical IXngineering, Vol. 1. Herausgegeben von T
B.DRrEW und J. W.1touprs. X 4- 448 Sciten. Academic Press Ine.,
New York 1956. Gebunden S 10,

Kunststoffe - Plastics. 3. Juhrgang. Nr. 1. 118 Sciten. Verlug Vogt-
Schild, Solothurn. Abonnement (3 Hefte) Fr. 15.-.

Magnetochemistry. 2., vollstandig ibcrarhcitete Auflage. Von P, W.
Strwoon. XII - 435 Sciten. Interscicnce Publishers, Inc., New
York 1956. Gebunden $ 11.50.

Perspectives in Organic Chemistry. Herausgegeben von A. Topbp.
X +- 527 Sciten. Interscicnee Publishers, Inc., New York 1956,
Gebunden § 7.50.



Chimin 10 - 1956 * Oktober

Catalytic Reactions. Yon V. I. Komanrrwsky, C. H. Riesz und I, 1
Mornritz, Photochemical Reactions. Von C. R. Masson, V. Borkri-
ueivk und W. A. Noves. FElectrolytic Reactions. Von S. SWANN,
2., vollstandig verbesserte und erweiterte Auflage. Band IT der
«T'echnique of Organic Chemistry ». Herausgegehen von A, Wriss-
BERGER. 1X +- 543 Sciten. Interscience Publishers, Inc., New York
1956. Gebunden S 11.50.
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Ullmanns Iincyklopiidie der techuischen Chemie. 3., véllig ncu gestal-
tete Auflage. Herausgegeben von W. Foenrst. Band 7: Iidrberei bis
Gastrennung. XI -|- 848 Sciten. Verlag Urban & Schwarzenherg,
Miinchen/ Berlin 1956. Gebunden DM 108.-.

Grundlagen der Chemic und chemischen Technologic des Holzes. Von
W. Sanprrmann. XI -+ 498 Sciten. Akademische Verlagsgesell-
schaft Geest & Portig, 1,cipzig 1956. Gebunden DM 48.—.

Nouveaux brevets suisses

Neue Schweizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

Maticres plastiques: fabrication, utilisation

N. V. De Bataafsche Petroleum Maatschappij, La Haye:

312207 (P 51). Préparation d'un produit-mousse, & partir d’un
condcnsat résincux durcissable, d'un produit engendrant un gaz ct
d’un agent de durcissement. On cmploic comme condensat un con-
densat de résine éthoxyline renfermant plus d’un groupe époxy par
molécule.

314336 (P 51). Formation d’un revétement. On recouvre la surface
i revétir avee un copolymére constitué pour 5 a 60% d’une cyclo-
dioléfinc conjuguée, copolymeére obtenu par copolymérisation de la
dioléfine avee un produit formé parc estérification d’une résine éthoxy-
line provenant d'un diphénol a I'aide d’un acide gras de type déter-
miné.
FIarbenfabriken Bayer,

312647 (P S1). Préparation d’un condensat renfermant du cuivre.
On condense avee de la formaldéhyde de la dicyanamide, un sel de
guanidine ¢t un complexe formé a partir d’un sel de cuivre, de
diéthylénctriamine ct dc triéthylénctétramine, Produitauxiliaire pour
Pindustric textile.

Cinetechnik AG, Zurich:

312973 (P 53). Saponification superficiclle de feuilles d’acétate de
cellulose. On traite les feuilles avee un produit d’addition d'oxyde
d’éthylenc a un alcoylphénol et de formule: R-O-(CH,-CH,-0),.-
CH,-CH,-OH, ot R est un reste alcoylphényle de 18 & 20 atomes de
carbone ¢t n cst un nombre enticr compris entre 3 ct 19.

The B.I'. Goodrich Company, New- York:

312968 (52). Prépuration d’un copolymére de cyanure de vinyli-
dénc ct d’acétate de vinyle, On cffectue la polymérisation dans un
milicu organique non ionisable on cn masse, le mélange contenant
1 4 90 moles pour-cent de cyanure, de fagon i obtenir un polymere a
groupcs récurrents alternants. Fibres, pellicules.

Leverkusen:

314650 (52). Préparation d’un copolymére. On copolymérise du
cyanure de vinylidéne et du 2-chloro-butadiéne-1,3 de fagon & ob-
tenir un copolymére duns lequel les restes des deux monomeres alter-
nent dans le rapport de 1: 1. Filaments, pellicules, objets moulés.

Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt, I'rankfurt am Moin:

312969 (P 51). Renforcement d’élastoméres. On cemploic comme
charge renforgante de I'acide silicique provenant d'un silicate inso-
luble dans I'cau, obtenu en traitant ce silicate avee un acide aqueux
provoquant la formation de scls solubles & partir des ions métalliques
contenus dans le silicate.

Chemische Werke Albert, Wiesbaden :

312970 (P 51). Mélange fournissant une résine par durcissement,
11 contient unc résine éthoxyline ct un alcoolate d’un métal poly-
valent comme agent durcissant. Durée de stockage prolongée, pas
d’assombrissement de la couleur.

313174 (P S1). Mémnc objet que le brevet précédent, Le mélange
conticnt, comme durcissant, un sel d’un métal au moins bivalent ct
d’une combinaison susccptible de tautomérie céto-énolique.

313175 (P 5)). Stabilisation de résines synthétiques. Des résincs
obtenues par réaction avee un alcoolate de métal trivalent d’une
combinaison susceptible de tautoméric céto-énolique sont stabilisées
par adjonction d'une huile siccative ou semi-siccative.

313568 (P 51). Fabrication dc corps pressés perméables a air. Une
matiére de support cst imprégnéce, en présence d’un solvant, avec une
résinc de condensation apte a dégager des vapeurs au cours du pres-
sage ultéricur, ct le produit imprégné est soumis & une pression de
54 25 kg/em? sous unc température élevée.

314924 (P S1). Préparation de mélanges durcissables renfermant
des résines phénoliques et des substances agissant sur les propriétés

de durcissement de ces résines. On utilise comme telles substances des
composés répondant a la formule McRRyi, oit Me est un métal bivalent
ou trivalent, R est lc reste d’une combinaison susceptible de tauto-
méric céto-énolique ct n cst un nombre identique a la valence du
métal.

«Micafil» AG, Zurich:

312971 (52). I'abrication d'un mélange durcissablc en une matiére
plastique. On fait réagir un phénol-alcool avee de Iépichlorhydrine
de fagon a obtenir unc combinaison fusible renferment des groupes
époxy, que I'on mélange avec wn agent durcissant. Objets moulés,
imprégnation, revétements.

Naamlooze Vennootschap Kunstzijdespinnerij Nyma, Nimégue:

312972 (P 52). Iabrication de polyméres de I'acrylonitrile, dans
lnquelle les monoméres sont polymérisés en solution aqucusc, non
homogeénc, en présence d'un catalyscur et en maintenant constante la
concentration des monoméres. Cette concentration cst maintenue
constante dans la solution, exempte d’émulsifiant, en brassant cette
solution avec unc solution du ou des monomeéres dans un solvant
organiquc, non miscible & I'cau ct dans lequel le catalyscur cst inso-
luble.

Réhm & Haas GmblI, Darmstadt:

313173 (P 44). Fabrication d’objcts. Un corps en unc matiére
plastique gélifiable dans I’acrylonitrile monomeére cst imprégné
d’acrylonitrilec monomeére, ct celui-ci est polymérisé dans le corps.
Nederlandse Organisatie, La IHaye:

313176 (P 51). Fabrication dc polyurées linéaives, par chauffuge de
produits de réaction du type sels du COS et d’une combinaison ren-
fcrmant deux groupes amino primaires a liaison aliphatique. Dans un
premicer stade, on chaulle i une température n’excédant pas 150°C,
jusqu'a ce que le SIH, soit completement libéré et, dans un sccond
stade, on chaufle au-dessus dec 150°C.

Dr. phil. Heinrich Utiger, Zurich:

313383 (52). Préparation d'une poudre de résine synthétique. On
dissout le polymérisat dans un solvant organique ct le précipite a
nouveau, en introduisant la solution dans un liquide ne dissolvant
pas le polymérisat ct miscible avee le solvant organique.

Societd Nazionale Prodotti Chimict, Milan:

313384 (P 52). Fabrication d’étuis tubulaires ¢n matiére plastique
ct cn une seule piece. Une dispersion de résine thermoplastique dans
un plastifiant liquide non solvant de la résinc ¢t insoluble dans I'cau,
est introduite dang un moule, on ferine le moule de fagon a refouler la
dispersion dans L'espace correspondant i 'objet fini et chauffe le
moule pour polymériser In résine.

Dr. Ing. Alexander Winterberg, Ilaifa:

313774 (P 53). Conscrvation ct cmballage d’aliments ct autres
denrées périssubles, cosmétiques, pharmaccutiques, cte. Un mélange
aqucux contenant une résine synthétique ct un plastifiant non toxi-
que est déposé autour du produit, de fagon a former unc enveloppe
élastique et imperméable a 'humidité.

N. V. Philips Glocilamponfabricken, Eindhoven:

313567 (P 50). Iabrication d’unc novolaque. On fait réagir du
phénol avee du (urfural ct de P'ammoniaque, en présence d'une
substance inorganique, non volatile, & réaction alenline, agissam
comme catalyscur, ct de fagon que la novolagque conticnne plus de
0,7 mole dc furfural par mole de phénol.

Wacker-Chemie GmbH, Munich:

313569 (P 52). Polymérisation cn suspension du chlorure de vinyle,
avec un catalyscur insoluble dans I'can. On opére dans du méthanol
aquenx et cn présence d’alcaol polyvinylique particliement acétylé
comine agent de dispersion.
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La deuxi¢me moitié II de la molécule de DPN n’a pas
encore été ohtenue au laboratoirc, mais de nombreuscs
substances modéles ont été synthétisées3. Les propriétés
chimiques de ccs substances corrcspondent tellement &
celles du DPN qu’on peut tenir sa structure comme
définitivement établic. Nous avons récemment décrit
un chlorurc de N!-p-ribofuranosido-nicotinium-amide
obtcnu sclon le schéma suivant4:

a CONH, CONH,
. CONH, /OAc 7 Ol k f
(N” e - )\/OA:: /H/ou
NoAc

N\py/
\/\OAc
CH ,0Ac CH,0H

CH,0Ac

De récents travaux cflectués dans nos laboratoires nous
ont permis de montrer que cc sel de nicotinium-amide
devait appartcnir a la séric f§ ¢t correspondre sclon tout
vraisemblance au nucléoside naturel 1V5,

Si la constitution du DPN nc fait aucun doute, celle
du DPNH, préte encore a discussion. En cffct, la réduc-
tion du noyau pyridinium peut porter sur les deux po-

sitions ortho (VI et VII) ou para (VIII).

AN —
NI \ —H,
0/kN NN Ncn, on
(|IH,—CH0H~CHOH—CHOH~CH27 0—r:'~0u

(0]
X

3 P. KARRER, G. Scuwarzenpacu, F, BEnz et U. SoLMmssEkN,
Helv. Chim, Acta 19 (1936) 811; P, Karnen, B. H. RINGIER,
J. Bucur, H. IFritzscie et U. SoLMssEN, Helv. Chim. Acta 20 (1937)
5S.

4 M. Viscontini, M. ManrTs ct P. KARRER, Helv. Chim. Acta 37
(1954) 1373; M. Viscontini, D. Hocit, M. Mantt et P. KARRER,
Helv. Chim. Acta 38 (1955) 646.
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K\ _ CONH, (Ycoz\m, m _/CONH,
N /" \n” j\ /

v v )
R R R

VI VII VIIIL

Alors que I'étude de substancecs modéles conduisait
P. KARRER et ses collaboratecurs a attribuer au dérivé
réduit la structure o-dihydrogénée VI ou VII3, plusicurs
laboratoires américains travaillant a I’aide d’isotopes ont
prétendu que le dérivé réduit était hydrogéné en para
(VIII)S. Nous sommecs enclins a adopter le point de vue
de P. KARRER cn donnant la préférence a la formule
o-dihydrogénée VI.

B. TPN. Le TPN cst un DPN phosphorylé sur la
fonction alcoolique sccondaire 3’ de Padénosine (IX).

NH,
//\ (com{, //\ >
\N/\N
Oll
/ /\/0"
0 on
ou® OH Y\o P-OH

cn,«0»l|>-o P*OACH,
|
o o
154

Toutcs les propriétés chimiques et physico-chimiques du
DPN se retrouvent dans le TPN. Toutefois, chacun de
ces coenzymes agit sur des métabolites différents ct dans
une chaine enzymatique d’oxydo-réduction on ne peut
remplacer 'un par P'autre.

III. Les coenzymes des cytochrome-réductases

A. Acide riboflavine-5'-phosphorique (ancicn ferment
jaune de WarBURG). Le coenzyme de I'ancien ferment
jaune de¢ WARBURG cst I’cster 5'-phosphorique de la
riboflavine. On le désigne souvent sous l¢c nom de fla-
vinc-mononucléotide ou, cn abrégé, FMN (X).

0
N{{\ITNH /\|/ ?
|
0”7 N NN Ny, OH
| b
CH,~CHOH~ CHOH—CHOH~CH,—0—P—OH
0
X1

¢ M. Visconrint ct E. HOrzELER-JUucKER, Helv, Chim. Acta 39
(1956) 1620.

6 M. E. PuLtMANN, A. San PieTro ct S. P. Corowick, J. Biol,
Chem. 206 (1954) 129. G. W. RaAFTER ct S. P, Corowick, J. Biol.
Chem. 209 (1954) 173. D. Manzerarr ct F. H. WesTuEIMER, J.
Amer.Chem. Soc. 77 (1955) 2261. F.A.LoEwus, B.VENNESLAND ct
D.L.Hanrris, J. Amer. Chem. Soc. 77 (1955) 3391.
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IV. Cytochromes

Avee les cytochromnes on aborde un domaine de la
chimic des coenzymes qui offre le plus de diflicultés a
résoudre et qui n’a pas encore livré tous scs secrcts. Pour
pouvoir entreprendre I’étude des cytochromes, il cst bon
de rappeler succintement D’essenticl de la chimic des
porphyrines ct des ferro-porphyrines qui ont fait objet
de nombreuscs recherches en raison de leur attache avee
I’hémoglobine.

L ) B WA
“-I\>N M:mg “ - \_—\No EsN ,___“

") ‘T

X1iv

7N\

XIII

Mentionnons bri¢vement que la porphyrine posséde
un squclette porphyrique a doubles liaisons conjuguées
qu’on peut rcprésenter soit sous la forme asymétrique
XIII avee 2 atomes d’hydrogéne rattachés a 2 atomes
d’azotc pyrroliques, soit sous la forme parfaitcinent
symétrique XIV dans laquelle les 2 hydrogéncs sché-
matisés par 2 protons ct 2 électrons nc sont pas localisés.

Cette deuxieéme représentation nous semble plus con-
forme a la réalité, car clle rend micux compte des pro-
priétés chimiques des porphyrines et cn particulier, de
I’aisance avec laquelle ces deux protons peuvent étre
remplacés par des cations métalliques bivalents, I’en-
semble de la molécule électriquement neutre possédant
une structurc aromatique avec ses 2 électrons non loca-
lisés. On rapprochera ces propriétés de celles du ferro-
céne (XV) obtenu d’unc maniére analogue a partir de
2 molécules de cyclopcnta(liéné, d’un cation ferrcux et
dc 2 électrons non localisés, avec apparition du carac-
tdrc aromatiquc du complexe ainsi réalisé. Bien entendu
les positions et f’ des noyaux pyrroliques des porphy-
rincs peuvent étre substituées par des chaincs carbonées
saturées ou non. Ainsi la protoporphyrine, squelette de
I’héme sanguin, que nous représentons comme toutes les
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autres porphyrines sous la forme schématique X VI, com-
porte des chaines méthylées, vinylées ct propioniques.
A Taide de réactions appropriées la protoporphyrine
naturclle peut étre transformée en hématoporphyrine
racémique (XVII) dont les doubles liaisons vinyliques
sont saturées par les éléments d’une molécule d’cau.
Nous verrons que les fonctions alcool sccondaire ainsi
obtenues joucnt un role important dans ’établissement
dc la structurc du cytochrome c.

La protoporphyrinc XVI peut donner ’héme XVIII
avec le fer divalent ou I'hémine avec le fer trivalent. On
peut passcr reversiblement de 'un a Pautre de ces pro-
duits par oxydo-réduction chimique, mais unc telle
oxydo-réduction biologique n’a jamais licu dans 1'orga-
nisme normal. L’héme, ct d’une maniére générale toutes
les porphyrines ferrcuscs, cst capable de donner des
complexes avee différents produits: avec 'oxygene mo-
léculaire il se forme un complexc instable sans oxydation
du noyaux ferrcux en cation ferrique; CO produit un
complexe plus stable, que la lumire redissocic en héme
ct CO. Les porphyrines ferriques, comme ’hémine, ne
réagissent ni avee CO, ni avee O,, mais fixent fortement

CH,
Il
cH, CH
CHyy -« g 7CH,
6 o ’
HOOC—CH,- CH,~~ ° -"-CH=CH,
Ci1, CIIL,
|
Cll, COOlI
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C ]
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On appelle deutéro-porphyrinc XXIV la protoporphy-
rine exempte des deux fonctions vinylées. On constate
alors quc la eyto-deutéro-porphyrinc différe de la deu-
téro-porphyrine par un groupeméthyléne ~CH,— cn plus?s.
0. WanBURG et H. S. GEwITz ont proposé pour la cyto-
dcutéro-porphyrine la formule XXV ¢n s’appuyant sur
les constatations suivantes:

Le spectre du cytohéme, sem-
blable au spectre de¢ I’héme, en
différe par la position des bandes

cuﬁ(cu— Cit,—CH,—CH
J:u,

'),, C=Cll—CH.00C. CM,—CH, J —

Chimia 11 - 1956 * November

Clo

—-ci,—cn,
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a, B et y. Les bandes « et § de Chlorophylle /C\ —_
I’héme sont situées dansle domaine XXVI n,cooc” ' ¢
du vert (maxima a 540 ct 570 mu), §

celles du cytohéme dans cclui du jaune (maxima a 550
ct 590 my).

Si on comparc maintenant le spectre du cytohéme.
avec cclui obtenu en substituant le fer au magnésium
dans la molécule de chlorophylle b (XX1IV), on est frappé
par leur identité.

Il semble que la cyto-porphyrinc cst plus proche de la
porphyrine de la chlorophylle b que de la protoporphy-
rine. La cyto-porphyrine doit posséder une chaine car-
bonée, encore inconnue chez les autres porphyrines na-
turelles; de méme clle doit renfermer sur un des cycles
pyrroliques unc fonction formylée, caractéristique de la
chlorophylle b et responsable de la présence de la bande
a dans le jaunc. Ces porphyrines formylées sont appclées
porphyrines vertes par opposition aux porphyrines
rouges dont la bande u est localisée dans le vert.

Le couple cytohdme-cytohémine forme un nouveau sys-
téme oxydo-réductcur naturel mcttant en jeu un dépla-

cement d’électron:
—~ 8
cytohtme < —= cytohémine
+ o

18.(), WarBure et 1. S. Grwire, Z. physiol. Chem. 292 (1953) 174.

Dans la cytochrome-oxydasc le fer ne semble pas
aussi protégé que dans le eytochrome c. On connait les
complexes trés stables de CO avee le cytohéme et de
HCN avee la cytohémine.

Conclusion

Nous avons cssayé de présenter le plus succinctement
possible I’essentiel de cc qu’il est indispensable de con-
naitre sur la chimie dcs coenzymcs d’oxydo-réduction
pour aborder avec succds I’étude du mode d’action de ces
cocnzymes dans la chaine respiratoire. Nous avons
évité d’entrer dans les détails dont le scul résultat cut
été un alourdissement de notre exposé, mais le lectcur
dont I'attention aura été éveillée par le coté passionnant
de cctte partic de la biochimic organique voudra bien se
rcporter aux quelques références que nous avons men-
tionnées. Il y trouvera I’amorce de toute une littérature
qui Dincitera peut étre a consacrer quelques efforts per-
sonncls & la poursuite de I’étude des ferments et de leurs
cocnzymes.

KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion cingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15, des folgenden Monats versffentlicht

Direkte rontgenographische Konstitutionsbestinmung von 7a-Bromcholesteryl-

bromid, -chlorid und -methylither, von Erythralin und
Kristallstruk turbestimmung der Phtalsdure *

a) T7u-Bromcholesterylbromid, 10
-chlorid und -mecthyldther** " w "
(H.BURkI, unter Mitwirkung \iﬁ’ '
von G.T. Bonsnma w0
) A
18 14| 18
1 (') /\IV
t a‘\ It
3 6 7

Br, CI, OCH, /s

Fiir cinen Substituenten (z.B. Br) amn C, des Sterin-
molckiils gibt es zwei Moglichkeiten a [oder f], trans
[oder cis) zum H am Cg (oder zur Mcthylgruppe C, am
C,o) orienticrt. Dic zwei C,-Epimerc sind sturk links-
(= I) bzw. schwiicher rechtsdrechend (= 1I). Dic Frage

® Vorgetragen am 23.September 1956 anlafllich der Sommer-
versammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellsehaft in Bascl;
vorlitufige Mitteilungen.

** Vgl. Z. Kristallogr. 108 (1956), im Druck.
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war, ob dic linksdrechende Verbindung I dic Konfigu-
ration « oder f# aufweist. Das Problem konnte rontgen-
kristallographisch durch Untersuchung von 7-Brom-
cholesterylbromid (= S,); -chlorid (= S,) und Mcthyl-
ither (= §,), die sich als isotyp erwicsen, gelost werden.
Die Gitterkonstanten sind: .

Raum- ‘ 7 ‘
gruppe I ‘

S, 12,05 | 8,25 |12,57A [101°19’
S, 11,95 | 8,78 |12,544 [101°11" | C3-P2, | 2 ¢

Sg 12,46 | 8,88 |[12,32A[ 99°10°

PATTERSON-Projcktionen crgaben dic Lagen der vier Br-
Atome. Durch Anwendung der Methode des schweren
Atomcs, des isomorphen Ersatzes (Vergleich von S, und
S,), der Kombination beider Methoden und der PATTER-
soN-Superpositionsmethode konnten die Vorzeichen fiir
cine Founikr-Projektion //b fiir S; und S, erhalten wer-
den. Die Projektionen wiesen zum Leil cine beachtens-
wert gute Auflosung der meisten Atomce auf und zeig-
ten cindeutig, dall in den Verbindungen S; und S,
(Typus I) das Br-Atom am C; sich in «-Stellung (d.h.
trans zum H am Cy) befindet.

Dic lange Achse des Molckiils liegt ungefiihr in (010);
dic mittlerc Ringebene ist um ctwa 20° umd dic Rich-
tung [201] aus der Ebene (010) herausgedreht. Die Mo-
lekiile bilden daher Schichten [/(010), welche durch die
2,-Schraubenachsen iibercinander gelagert sind. Dic
Kristall- und Molekiilstruktur von S, und S, ist der-
jenigen von Cholesteryljodid  (Form  B) (CARLISLE-
Crowroor) schr idhnlich.

b) Erythralin-1IBr (G.1F.BonNsmA)

Dic Konstitution des Curare-Alkaloids Erythralin
(C,gH yO;N) wurde wihrend mcehrerer Jahre von or-
ganischen Chemikern (Foukers, PreLoc und Mitarbei-
tern) untersucht. Urspriinglich war cine lange Formel
vorgeschlagen worden (I).

! c/OY\/Y\/\
No” N

- OCH,

|
I

Im Jahre 1950 begannen wir mit ciner Rontgenunter-
suchung des Hydrobromides: « = 13,36, b = 10,46,
¢ = 11,67 A, Raumgruppe D} - P2,2,2,, Z = 4 Molekiile
pro Zelle. Dic Kristalle sind optisch negativ mit n, = b,
ng = ¢, n, = a und weisen cinc ausgezcichnete Spalt-
barkeit [/ (010) auf!. L's war schwicrig, vier solche lange

1 W.Nowackt, Angew. Chem. 62 (1950) 124,
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Molckiile mit ihrer Hauptebene [/ (010) in der Zeclle
unterzubringen.

ParrERson-Projektionen [/ a, b und ¢ ergaben dic
Tagen der vier Br-Atome, welche durch Founikr-Pro-
jektionen verbessert wurden. Hierauf wurde cine drei-
dimensionale PATTERSON-Supcrpositionssynthese (iiber
dic 4 Bromlagen superponiert) unter Subtraktion der
(Br-Br)-Vcktoren berechnet, welche 24 (nicht 22, wie ¢s
18C + 30 + 1IN ecntspriche) hohe Maxima licferte.
Sauerstofle wurden in drei Maxima, welche ciner neuen
chemischen Formel von V.PRrReELOC und Mitarbeitern?
entsprach, cingesctzt und Kohlenstoffe in allen iibrigen
21 Maxima. Hiitte man iiberall C-Atome cingesetzt,
wire das Resultat schluBlendlich sehr wahrscheinlich
dassclbe geblichen.

‘Unter dieser Voraussetzung wurden die Phasenwinkel
bzw. A- und B-Werte (F = A+4-iB) fiir ctwa 2100
Reflexe berechnet. Diese Phasenwinkel zusammen mit
den beobachteten [F/-Werten erméglichten cine drei-
dimensionale Fourter-Synthese, welche cindeutig dic
Konstitution (1I) ergab, in Ubcrcinstimmung mit den
neuesten chemischen Resultaten?. Dariiber hinaus ergab
sich mit Sicherheit dic Stellung der Methoxygruppe am
C, und dic cis-Stellung dieser Gruppe zum tertidren
Stickstoffes am Cj.

Fine Verfeinerung zur Gewinnung genauer Atom-
abstiinde ist im Gange.

c) Phtalséure

(H. Jacer)

Phtalsiure kristallisiert monoklin: a = 5,04, b =
14,30, ¢ = 9,59 A, f = 93°11’, Raumgruppe C§, - C2/c,
Z = 4 Molckiile pro Zclle. WEISSENBERG-Aufnahmen
mit CuK-Strahlung crgaben etwa 800 Reflexe, deren
Intensititen auf unitire Strukturamplituden Uy um-
gercchnet wurden. Durch Anwendung der Methode der
Ungleichungen und der statistischen Verfahren von
COCHRAN-SAYRE-ZACHARIASEN konnte von ctwa 200 Re-
flexen das Vorzeichen ermittelt werden. Damit wurde
cinc erste dreidimensionale IFoURIER-Synthese ausge-
filhrt, welche durch cine zweite verfeinert wurde. Die
bis auf cinen Saucrstoff der Carboxylgruppen ziemlich
planaren Molckiile werden durch H-Bindungen der
Liinge 2,68 A zu ciner Art Zickzackkette im Raum zu-

2 [Telv. Chim. Acta 32 (1949) 453, 34 (1951) 1601, 1969.
3 V.PrerLoc wnd Mitarheiter, Helv. Chim. Acta 39 (1956) 498,
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sammengchalten. Die Bindungslingen und -winkel stim-
men recht gut mit den theoretischen und experimentel-
len Werten, wic sic fiir ihnliche Molekiile gefunden wur-
den, iibercin.

Von T.G.D.van Scuarwiix! liegt eine Untersuchung
der Struktur der Phtalsiiure vor (Verwendung ven nur
zweidimensionalen Daten; nur Angabe der [O-H...O]-

1 Acta Cryst. 7 (1954) 715.
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Linge = 2,67 1 0,05 A), dic mit unserer in Einklang
zu scin scheint.

Samtliche Berechnungen fiir dic drei Strukturbestimmungen
wurden mit Hilfe von IBM-Lochkartenmaschinen (insheson-

dere Tabulator Typ 420, Rechenlocher 602A und 604) aus-
gefiihrt.

W.Nowacki, H. Biirki, G. I, Bonsya und . JAGer

Mineralogisch-petrographisches Institut der Universitiit Bern
Abteilung fiir Kristallographie und Strukturlehre

Zur Mikrotitration organischer Verbindungen

Teil V: Vollautomatische Anlage zur Mikrobestimmung von Dissoziationskonstanten

1. Einleitung

Zur Charakterisierung von organischen Verbindungen
werden in zunchmendem MaBe physikalisch-chemische
Kenngrofien verwendet, von denen sich einige auf theo-
retischer Basis aus der Konstitution und Konstellation
der hewreffenden Verbindung eindeutig ableiten lassen.
Fiir eine Gruppe anderer Kenngrdflen ist dies jedoch
nicht der Fall, so daf} letztere hochstens zur Klassifi-
kation von organischen Verbindungen herangezogen wer-
den kénnen. Eine solche Verwendung bedingt jedoch,
daB die betreftenden Gréfien mit hoher Reproduzierbar-
keit bestimmt werden konnen und dafy fir sie eine mog-
lichst eng abgestufte Skala zur Verfiigung stcht.

Obschon dic Dissoziationskonstante einer Siure im
Prinzip cine Gréfie wohldefinierter thermodynamischer
Bedcutung ist, kann sic bekanntlich selbst in wiisserigen
Medien nur unter Verwendung von nichtthermodyna-
mischen Annahmen bestimmt werden. Die aus Mes-
sungen in nichtwiisserigen Medien errechenbaren Dis-
soziationskonstanten hiingen in noch weit bedeutende-
rem Mafle von solchen Annahmen ab. Zudem wird die
Anderung der freien Enthalpic der Sdure-Basen-Reak-
tion, die sclbstverstindlich die Dissoziationskonstante
bestimmt, nicht nur durch die Struktur der Siure und
der konjugaten Base, sondern auch in hohem Grade
durch das verwendete Losungsmittel-System festgelegt.
Aug dicsen Griinden ist auch dann eine nur mchr oder
weniger empirische Korrelation der Struktur ciner Saure
mit ihrer Dissoziationskonstanten maglich, selbst wenn
Ietztere unter den giinstigsten experimentellen Bedin-
gungen gemessen wurde.

Ungliicklicherweise miissen bei der systematischen
Anwendung der Bestimmung von Dissoziationskonstan-
ten in der Analyse organischer Naturstoffe gewisse ein-

* Vorlaufige Mitteilung. Vorgetragen anlilllich des XV.Interna-
tionalen Kongresses fiir Reine und Angewandte Chemie in Lissabon
(9. his 16.September 1956) und anldBlich der Sommerversammlung

der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft in Basel (22. und
23.September 1956).

1 Teil 1: W.SiaoN, E. Kovirs, L.H.CuorArp-pir-JEAN und L.
IIEBRONNER, Helv. Chim. Acta 37 (1954) 1872. T'cil TI: W.Simon
und E.HenpronNer, Helv. Chim. Acia 38 (1955) 508. Teil IIT:
W, SioN, Doris Mevcenre und E, HEILBRONNER, Helv. Chim. Acta 39
(1956) 290. Teil 1V: W.S1xon, Helv. Chim. Acta 39 (1956) 883.

* 1

schrinkende Bedingungen beriicksichtigt werden, von

denen die folgenden dic wichtigsten sind:

a) Die Anwendung von Loésungsmittel-Systemen mit
hohem Gehalt an organischer Phase, was durch die
geringe Loslichkeit der meisten organischen Verbin-
dungen in Wasser bedingt wird.

b) Die extrem kleinen Substanzmengen, die normaler-
weise zur Verfiigung stchen und die nur ctwa 500 y
betragen.

Diese Tatsachen bringen mit sich, daB3 nur schein-
bare Dissoziationskonstanten erfafit werden kénnen,
d.h. Konstanten, die mit Hilfe einer bestimmten Me-
thodik gemessen werden. Diese Methodik mufl derart
standardisiert werden, dafl eine Parallelitiit zwischen
den nicht erfafbaren thermodynamischen und den
scheinbaren Dissoziationskonstanten erwartet werden
darf. Wic dic untenstehende Gleichung zeigt, sind diese
scheinbaren Dissoziationskonstanten K*, bzw. ihre ne-
gativen dckadischen Logarithmen (pK*-Werte) Funk-
tionen ciner groficn Zahl von Variablen:
pK* = pK* (Struktur, Lésungsmittel, Konzentration,

Elcktrodensystem, MeSmethodik)

Druck, Temperatur = konstant

In der Literatur sind viele solehe pK*-Werte? zu fin-
den, aber die grofic Zahl der verschiedenen verwendeten
Lésungsmittelsysteme und Bestimmungsmethoden?® ver-
unmoglicht cinen systematischen Vergleich der Werte
weitgehend. Die Definitionsgleichung zeigt, daf§ ein pIK*-
Wert ermittelt werden kann, der von der Struktur der
untersuchten Verbindung allein abhiingt, wenn es ge-
lingen sollte, alle andern Variablen streng konstant zu

t Vgl z. B.: L.Micnarnis und M, Mizurant, Z. physik. Chent.
A 116 (1925) 135, M.Mizurani, :bid. (1925) 350. Vgl. auch
H.C.Brown, D.H.McDanieL und O. HAFLIGER in Determination of
Organic Structures by Physical Methods, herausgegeben von E.A.
Braupe und ¥.C.Nacnop, S. 567-662, New York 1955,

3 T.V.PARKE und W.W.DAvis, Anal. Chem. 26 (1954) 642, be-
schreiben z. B. cine MeSanordnung zur Bestimnmung von schein-
baren Dissozintionskonstanten in wiisserigen wic auch nichtwiis-
serigen Medien an Substanzmengen von etwa 5 mg. W.INGoOLD,
Hely, Chim. Acta 29 (1946) 1929; Mikrochemie 36 (1951) 276, berich-
tet iiber eine Apparatur, die sich bei der manuellen Mikrotitration
organischer Verbindungen in nichtwiisserigen Medien gut bewiihrt
hat.



OMATISCHE
HAUPTSTEUERUNG |- NETZGERAT —1 HALB{#;ANQLSC - pH-MESSGERAT

SPULSTEUERUNG

__ masSER

SPULUNG

SUBSTANZ- EINFULLUNO

SCHREIBER

| wsuxawnu M

[

P N

RELAJS - AGGREGAT




258

Funktion der zugegehenen Menge ‘Titrationsfliissigkeit auf-
gezeichnet. Einzig dic Substanzen miissen von Hand cin-
gewogen werden. Die Anlage kann bis zu zwélf Proben aul-
nchmen, dic vollautomatisch in unmittclbarer Folge gemessen
werden (Zeitspanne fiir cine Einzelbestimmung cewa 40 Mi-
nuten).

Dic Abb. 1 stellt den schematischen Aufbau der Titrations-
anlage dar. Das Programm, dax fiir den ganzen McBvorgang
durch dic Hauptsteuerungseinheit geliefert wird, ist durch Ver-
drahtung von zwei Schrittschaltwerken it je 30 Positionen
festgelegt worden. Das Unterprogramm fiir den SpiilprozeB
licfert die Spiilcinheit. Das Relaisaggregat dient lediglich zur
Umformung der Impulse aug den beiden Steuercinheiten in
Nectzspannungsimpulsc, und das Netzgeriit dient zur Strom-
versorgung der ganzen Anlage. Aus rein praktischen Griinden
ist dic ISinhcit zur Steucrung ciner zweiten Anlage, welche fiir
halbautomatische Mikrotitrationen bestimmt ist, in den Aul-
bau dexs Vollautomaten cingefiigt worden. Die McBzelle be-
stcht aus ciner thermostaticrten Glasclcktrode vom Typus der

Napfelcktrode®, dic zugleich als McBgefii3 dient, und aus ciner-

gesiittigten Kalomelclektrode als Referenzelcktrode. Das Po-
tentiul zwischen der Glus- und der Kalomelelektrode wird vom
pU-McBgcriit gemessen und in lunktion der Menge zugefithre-
ter Titrationsfliissigkeit auf dem Schreiber laufend aufge-
zcichuct. Wie in Abb. 1 angedeutet ist, wird dic ganze MeB-
zclle von zwei Servomotoren um cine vertikale Achse rotiert
und entlang dieser Achse auf und ab bewegt. Dadurch ist dic
Moglichkeit gegeben, dic MeBlzelle an cine der fimf Stationen
zu bringen, an denen entsprechende Operationen durchgefiihet
werden. An den Stationen 1 bis 3 wird das Elektrodensystein
mit Wasser, Pufferlisung bzw. organischem Losungsmittel ge-
spiilt. An der vierten Station wird dic Substanz, dic in ciner
bestimmten Menge organischem Losungsmittel gelost ist, cin-
geliilly, und an der fiinften und letzten Station wird dic cigent-
liche Titration mittels ciner Mikrobiirctte® ausgefiithrt, Wiih-
rend cines McBprozesses werden folgende Operationen in un-
mittelbarer Yolge vollautomatisch durchgeliihrt:

a) Spiillung der Mefzclle mit Wasser

b) Spiilung der McBzelle mit Pufferlésung

c) Eichung von Schreiber und pH-McBgeriit gegen Pufter-

16sung

d) Spiilung der McBzclle mit Wasscr

c) Spiilung der MeBzelle mit organischem Losungsmittel
) Finfiillen der Substanz

g) Finschalten von pH-MeBgeriit und Schreiber

h) OMnen der Biirette

i) Aufmahme der Titrationskurve

k) SchlicBen der Biirette

I) Ausschalten von pIl-MecBgeriit und Schreiber
m) Spiilen der McBzelle mit Wasscr.

Sind mchrere Substanzen im Finfiillsystem vorhanden, so
beginnt der Zyklus sofort von' ncuem, bis siimtliche Proben
gemessen sind. .

o P.MUT KEermioGE, Biochem. J, 19 (1925) 611; J. Sci. Instr. 3
+1926) 404. Vgl. auch ‘T'cil 11, - ¢ Vgl., I'eil 1V,
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3. Reproduszicrharkeit der Messungen

Die Arbeit des Autormaten wurde ciner statistischen Unter-
suchung unterworfen. Zu diesem Zweeke wurden Bernstein-
siiure, Benzocsiinre, 2- und 4-Aminopyridin im Lésungsmittel-
System 80 Gew.% Mcthylecllosolve/20 Gew.% Wasser titriert.
Jeweils ctwa 3,5-10-% Mol jeder Substanz (0,164 mg Bernstcin-
siiure; 0,455 mg Beuzocsiiure; 0,350 mg 2-Aminopyridin;
0,352 mg 4-Aminopyridin) wurden in jede der zwoll Einfiill-
pipetten gefiillt und die Messungen wic oben angegeben durch-
gefithrt. Der Standardfchler fiir eine Finzelmessung an der
95 %-Sicherheitsschwelle? betriigt:

¥ 0,06 pKj,.¢-Einhciten® und
T 4,9% fiir dic Bestimmung der Aquivalentgewichte
Werden lediglich dic Titrationen von Benzocsiure beriicksich-
tigt, und berechnet man aus der Varianz der Resultate dic
Standardfchler fiie cine Finzelmessung an der 95 %-Sicher-
heitsschwelle, so crgibt sich:
* 0,02
+ 1,1 % im Aquivalentgewicht

PK;, cs-Einheiten

Die Felhler, die frither bei der halbautomatischen Mikrotitration
von Benzoesiiure im gleichen Losungsmittelsystein bestimmt
worden waren?, betragen;
10,07
= 4,0% im Aquivalentgewicht

PK3 ey Finheiten

Aus diesen Resultaten ist ersichtlich, daB in der vollautoma-
tischen Bestimmung cine deutliche Abnahme der MeBfchler
um cinen I'aktor von ctwa 3 cingetreten ist.

4. Zusammenfassung

lis wird cine Mikrotitrationsanlage beschrichen, dic cs er-
moglicht, vollautomatische Bestimmungen von Dissoziations-
konstanten in wiisserigen wic auch in nichtwiisserigen Medien
an Substanzmengen der GroBlenordnung 500 y mit ciner Re-
produzierbarkeit durchzufiihren, dic fiirr cinc Anwendung in
der Analyse organischer Naturstofle weitaus geniigend ist.
Dic Anlage kann bis zu dreilig Messungen je Tag durchfiithren
und wird somit dic Moglichkeit geben, in kurzer Zeit ¢in um-
[assendes Tatsachenmaterial unter weitgehend identischen Be-
dingungen zu sammeln, day fiir cine mchr oder weniger empi-
rischc Korrelation der Struktur von Verbindungen mit ihren
scheinbaren Dissoziationskonstanten cingesctzt werden soll.

W.Simon und L, HHEILBRONNER
Organisch-chemisches Laboratorium der ETH, Ziirich

? Dic hicr angegebenen I'chlergrenzen an der 95 %-Sicherheits-
schwelle sind um cinen Faktor von ctwa 2 grofer als dic iiblicher-
weise verwendeten Standardfehiergrenzen.

8 Der unterc Index M CS bezicht sich auf das verwendete Losungs-
mittel (MCS = Mcthylccllosolve).

Y Vgl. Teil 1 diescr Reihet,

Neues iiber dic Beteiligung der Essigsiiure am Aufbau des f}-Carotins*

Wie schon frither gezeigt wurde, werden von Mucor
hiemalis dic C-Atome der Essigsdurc zum Aufbau des

* Vorliiufige Mitteilung. Vorgetragen am 23.September 1956 un-
ldBlich der Sommerversammlung der Schweizerischen Chemischen
Gescllschaft in Bascl. Ausfiihrliche Mittcilung crscheint in der Helv.
Chim. Acta. - * E.C.Gnros, W.ILScorren uad G.G.Porkrr, Int.
Z. Vitaminforsch. 23 (1952) 481.

f-Carotins verwendet!. Um festzustellen, auf welche
Weise dic C-Atome in das -Carotinmolekiil eingebaut
werden, haben wir dem genannten Schimmel ¥C-mar-
kicrte Essigsdure (CH, bzw. COOH-markiert) verab-
reicht. Dadurch sind wir in der Lage, priifen zu kénnen,
in welehe Positionen des fi-Carotins die CIL- hzw. dic


Nctzspannungsimpul.se
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COOH-Gruppen der Essigsidure cintrcten. Dic Anord-
nung der bis dahin untersuchten C-Atome?3 lieflicn als
cine weitere Vorstufe des f-Carotins die f-Mcthyleroton-
sdurc vermutcen, welche sich nach den heutigen Vorstel-
lungen auf folgendem Wege aus Essigsdaure bilden kann:

o x o
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Dccarboxyliert werden die beiden Dicarbonsiduren nach
der Scumiptschen ReaktionS, wobel cinerseits dic ent-
sprechenden Diaminc und anderscits CO, als Rcaktions-
produkte auftreten. Das abgespaltene CO, wurde durch
Einleiten in Barytlauge in BaCOj iibergefiihrt, und dic

X [o] X (o] x
CH,CO—SCoA + IICH,CO—SCoA —-> CH,CO—CH,CO—SCoA -+ CoASlI

o x o X o x 0 x
CH,C-CH,CO—SCoA  CH,C—CH,CO—SCoA
Il /" \o
0o —-> OH CH,
HCH, |
N *coou
CoOH

Wiirde die Synthese der -Mecthylcrotonsiure von ciner
vollstindig markierten Essigsdurc ausgehen, so miifite
nach dem obigen Schema chenfalls eine vollstindig mar-
kierte f-Mcthylcrotonsiure entstchen, dic 3 CHy-Grup-
pen und 2 COOH-Gruppen von der Essigsiure crhalten
hat. Betrachten wir nun die §-Methylcrotonsaure bzw.
deren Aldchyd als Baustein des f-Carotins, so crgibt
sich folgende Verteilung der Essigsdure C-Atome:

(=} o
CH, CH,

x

—CO X 0 X
2, CH C=CIHCO—SCoA

—H,0 |

°CH,

Radioaktivitdat des Ictzteren bestimmt. Dicse Unter-
suchungen haben zu folgendem Ergebnis gefiihrt, das
in der untenstchenden Tabelle festgehalten ist.
AusdemVersuch mit COOH-markicrter Essigsaure gcht
hervor, daf} einzig das C-Atom 3 von der COOH-Gruppe
der Essigsdure stammt. Beim Versuch mit CHj-mar-
kicrtcr Essigsdurc ist das aus a,a-Dimcthylbernstein-
saurc und das aus g,a-Dimcthylglutarsaurc abgespal-

o o
CH, CII,

o o x

CH, CH, C

1 Iw w oo a0 o e v

2 CH, ¢ C—CH-=CH—C=CH-CH -CH--C=CH—CH— CH—CH-C—CH=CH~CH~C—CH = CII Cu Z,CHZ

x o o
CH, CH,

o/ No 2 R In 10 1n 12 |1s n 15

x‘ x} ; o X o x o x o X

s CH, 4 C—CH,

4
CH,
x

In der Tat fiigen sich alle bis hcute untersuchten C-
Atome in dieses Schema ein. Aus der COOH-Gruppe
der Essigsaurc stammen die Atome: Cg, Cy, C,,, Cys,
Cys bzw.Cy, Cy,Cy 1+, Ciy, Cpgr, und aus der CHy-Gruppe:
Ci0)Cy4 bzw. Cyy, Cy 4, ferner die seitenstiandigen CHy an
C¢, Cy, Cy bzw. Cg, Cyr, C,5. In neuen Versuchen, deren
Ergebnisse hier mitgeteilt werden, haben wir die Her-
kunft der C-Atome 3,4 und 6 bzw. 3’,4' und 6’ bestimmt.
Nach dem oben éngcgcbcncn Schema miilte das C, aus
der COOH-Gruppe, dic C-Atome 4 und 6 aus der CH;-
Gruppe der Essigsdurc stammen.

Um dic genannten C-Atomc zu erfassen, haben wir
das durch Mucor aus CH, bzw. COOH-markicrtcr Essig-
sdure gebildete fS-Carotin nach der Mcthode von Kar-
RER? oxydativ gespalten. Dabei sind dic Oxydations-
produktc a,a-Dimcthylbernsteinsiure und a,a-Dimethyl-
glutarsdurc gefafit worden. Diese beiden Siuren lieflen
sich papicrchromatographisch leicht voncinander tren-
nen. In der ¢,a-Dimcthylbernsteinsiure sind dic Atome
3 und 6 und in der a,a-Dimcthylglutarsaure dic C-Atome
4 und 6 des f-Carotins als COOH-Gruppen enthalten.

2 E.C.Grob und R.BUTLER, Experientia 10 (1954) 250; Helv.
Chim. Acta 37 (1954) 1908; id. 38 (1955) 1313.

3 E.C.Gros, Chimia 10 (1956) 73.

+ C.Scuuercit und E.HunTREss, .J. Amer. Chem. Soc. 71 (1949)
2233.

o stammt aus der CHy-Gruppe der Essigsiiure
x stammt aus der COOH-Gruppe der Lssigsiiurce
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CH; G4 CH,
4//
CH,
o

tene BaCO, radioaktiv. Die Aktivitit des BaCO, aus
der Dimethylglutarsdure ist doppelt so grofi wic das-
jenige aus der Dimethylbernsteinsiure. Da das C,, wic
wir geschen haben, aus der COOH-Gruppe der Essig-
saurc stammt, cnthilt das BaCO,; der Dimecthylbern-
steinsdure nur dic Radioaktivitat des C-Atomes 6. Dic-
sclbe Aktivitit mufl auch im BaCO, der Dimcthyl-
glutarsdurc cnthalten sein, zusatzlich des ungefihr

glcichgrofien Betrages aus C,.

S % >
Dccarboxylierte Erfalltc [ BaCO, aus COOH |BaCO, aus CHy
Saure C-Atome Essigsaure Essigsiurc
Dimethyl A =159 ipm/ A=
a,a-Dimethyl- Cy: G T A IPINNE [ 34 3 ihm/ing
bernsteinsiure aktiv aktiv
a,a-Dimfthyl- C,: G, {: 0,5 _t 0.7.8 76,8 ipm/mg
glutarsiure ipm/mg inaktiv aktiv

Also fiigen sich auch dic C-Atome 3,3'; 4,4’ und 6, 6
des fB-Jononringes in das postulierte Verteilungssehema
cin.

E.C.GroB und R.BUTLER

Botanisches Institut der Universitit Bern

S P Kannenr, Al Hepeenstein, I WeEnrLt und A WETTSTEIN,
Helv, Chim. Acta 13 (1930) 1084.
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Neue Kthylenimin-Derivate in der Chinonreihe *

2,6-Dimcthoxybenzochinon (I) setzt sich nicht in der
erwarteten Weise mit Athylenimin um, Bei Zim-
mertemperatur oder Temperaturen bis zu 55°
tritt keinc Reaktionein. Dasaus Thergestcellte 3,5-Dibrom-
2,6-dimcthoxy-benzochinon (11) reagiert mit Athylenimin

nicht, wic crwartet, mit den Bromatomen, sondern unter

Elimination der OCH,-Gruppen zur Verbindung III,
dem 3,5-Dibrom-2,6-bisathylenimino-benzochinon. In
diescm lassen sich dic Bromatome mit Natriumalkoho-
laten gegen Alkoxygruppen austauschen (z. B. 1V, 3,5-
Diathoxy-2,6-bisiathylenimino-benzochinon).  Mégliche
Griinde fir dic Entstchung von IIT werden diskutiert.

Zur Darstellung von Amino-substituierten Athylen-

imino-chinonen gingen wir von Chloranil (V) aus, das-

itber das Dichlor-diamino-benzochinon (VI) in das
2,5-Dichlor-3,6- bis-acetamino -benzochinon  (VII)
iibergefiihrt wurde. Im Gegensatz zu VI sind in VII
dic Chloratome wieder gegen Amine austauschbar (die
Griinde werden diskutiert), und wir erhiclten mit Athy-
lenimin das 2,5-Bisathylenimino-3,6-bis-acetamino-bhen-

zochinon. A. MARXER

Forschungslaboratoricn der Ciba AG, Bascl,
Pharmazeutische Abteilung

* Vorliufige Mittcilung. Vorgetragen am 23.September 1956 anliiBlich der Sommerver-

sammmlung der Schweizerischen Chemischen Gescllschaft in Bascl.
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VIII

Partielle asymmetrische Synthcse von Derivaten

des p-substituierten Phenylalanins*

Was hicr berichtet wird, steht mit den Studien uber
dic Synthese des p-Di-(2-chlordthylamino)-phenylala-
nins im Zusammenhang.

Das obengenannte Produkt und die entsprechenden
optischen Antipoden kdnnen, nach F.BERGEL und J. A.
Stock!, auf zwei verschicdenen Wegen dargestellt wer-
den:
Nitrobenzyl-2-acetamino-malonsiurc-diathylester.

Da beide Mcthoden sich fiwr praparative Zwecke in der

a) aus DL-, L- und p-Phenylalanin; b) aus 2-p-

Regel nicht cignen, zog der Verfasser vor, den 4-Amino-
a-benzoylamino-hydrozimtsaure-athylester (IV) durch
Hydrierung des vom entsprechenden Oxazolon gewon-
nenen 4-Nitro-a-benzoylamino-zimtsaure-ithylester (I)
herzustcllen.

Das durch Kondensation von IV mit Athylenoxyd ge-
bildete N,N-Dihydroxyiithyl-Derivat ergibt bei Chlo-
ricrung und Endhydrolyse das gewiinschte Produkt.

Ein ahnliches Verfahren mit Menthyl- und Bornyl-
estern fithrt zu einer particllen asymmetrischen Syn-

* Vorliufige Mitteilung. Vorgetragen am 22. September 1956 an-
liBlich der Sommerversammlung der Schweizerischen Chemischen
Gescllschaft in Basel.

v J. Chem. Soc. 1954, 2409.

these der4-Amino-a-benzoylamino-hydrozimtsaure-men-
thyl- und -bornyl-estern.

CH,-CH,
NO, NH, N
l | \cnz.cn,
\/) () g
0
VRN N
\l H, \\/ CH,—CH, - SOCl,
—_— -»> _—
ﬁH Pd—ALO, CII, Hydrolyse ?1{2
|
C—NH-CO-Cli, CIH-NH-CO-C,ll CH-NH,
| \ |
COOR COOR cooll
R = -C,H, (1) R = -C,Hj (IV)
= rL-menthyl (II) = r-menthyl (V, VI)
= v-bornyl (III) = vr-bornyl (VII)

Das 2-Phenyl-4-aminobenzal-oxazolon-5 wird ohne Schwie-
rigkciten durch Kondensation des Nitrobenzaldehyds mit der
Hippursiiure gcwonnen. Dic Alkoholyse des fiinfatomigen Rin-
ges findet in Gegenwart von Schwefelsiure unter fast quanti-
tativer Bildung von u-Benzoylamino-p-nitro-zimtsiure-ithyl-
csler statt.

Dicse Verbindung (I) wird durch Anwendung von Spro-
zentigem Pd-Al,04 bei Luftdruck und 60°C ohne Schwicrig-
keiten und mit schr guten Ausbeuten reduziert.

Cl

-Cl
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und Ausgangsmaterial begleitet, Ein solcher Austausch
ist auch bei der Decarboxylierung des Diketolactons 1
anzunchmen, bei der aus 1 Mol T ¢twa 1 Mol CO, und
0,35 Mol II nachgewiesen werden konnten!. Offenbar
wird ¢in Teil von I um mehr als 1 C-Atom abgebaut.
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zyklischen Mechanismus®; Wasscrabspaltung aus dem
En-triol V zur ungesiittigten Siiure VI (statt dieser allyl-
artigen Umlagerung wire auch cine «Ketisicrung» zur
a,fi-Dihydroxysaure und anschlicende Wasserabspal-
tung — VI denkbar); Ringschlufl zum Lacton V1I, der
Enolform von 1V,

0 ol
0O 0 Oll 011 0 Il (1‘
1l C > ‘o
S TP | + €O, wo_ A /0 “0>c/ \(\c (11) H‘3\>C/‘V\C/O !
Ph=ino/~ l'h—&)/:o PR Y7 PR | e PhTy Nor
H 1t Ph= 07 Ng Ph-C  +Cooll P-C
. \
1 jon o
1 1 I (100% C*) |V
4
. . Y . . N . ‘ ()l[
Das Diketopyronderivat I11? licfert beim Irhitzen v |
in Wasser oder Siurc in 85% Ausbeute das Lacton .1\1 //(" //0
1V + CO,. RoBErTs?® fand bei der Decarboxylierung 1’1\“"‘**0 . PI.—‘—"-——-*OII *Eh_'? C\OII
von Diphenyl-triketon, daf3 dic mittlere Carbonylgruppe Ph "‘\0/:0 + CO, Ph—‘\O/:O Ph~C
als CO, herausgespalten wird (Umlagerung vom Benzil- 11 (99% C*) 1L 1‘1\0“
siture-Typus). IV (< 1% C*) ViI \%1
(? 00 R 0o )
I | i an: Me is sstatte
Ph-Co—C—Co—Ph - 2| ph-Co—cool [—>Ph CorOM-Cro—Ph - CO, Ein analoger Mechanismus gestattet
I auch dic Deutung der frither aufge-
C*O-Ph

Eine analoge Umlagerung (Wanderung ciner Carbo-
xyl- oder Carbiathoxylgruppe) wurde bei der alkalischen
Decarboxylicrung von «,fi-Dikctobuttersiurcester zu
Milchséure festgestelltt. Im Fall von III konnte durch
Indizicrung mit ¥C gezcigt werden, dafl diec Reaktion
anders verlauft: cs wird ausschliclich dic cndstandige
Carbonylgruppe (Lactongruppe) abgespalten; dic Ak-
tivitdtsausbeute betrug 99 - 1%.
der hiermit in Einklang steht, umfaBt dic folgenden
Stufen: Hydratisierung der mittleren Carbonylgruppe

Ein Mecchanismus,

und ()ﬂ‘nung des Lactonringes; Decarboxylierung, ver-
mutlich nach dem fiir S-Kctosiiuren nachgewiesenen

! H.Dann und H. Havtn, Helv, Chim. Acta 39 (1956) 1366. -

2 H.Danwn, R.Fiscurr und Lotre Loews, Helv. Chim. Acte 39
(1956) 1774. .

3 J.D.Roserts, D.Ssmren und C.Lue, J. Amer. Chem. Soc. 73
(1951) 618.

4 H.Davis, E.Grove sTEIN und O. K. Nevu.Le, J. Amer, Chem.
Soc. 75 (1953) 3304. ;

fundenen®  Decarboxylicrung  von

a,f3-Diketo-butyrolacton (VIII) zu Brenztraubensiure:

Ot on
€0-C0 CO—C (O11), c.-c7on
L = — + co,

ILC €O ILC  Cool 11,c011
No” ol e
//

oI«

]

C-COOIl —» €O COOII

I |

cI, cH,

I DAun und H. Havtn

Organisch-chemische Anstalt der Universitiit Basel

5 B.R.Brown, Quart. Rev. 5 (1951) 131.
S I, MicnieL und V. JuNG, Ber. disch. chem. Ges. 67 (1934) 1660.

Zur Autoxydation mehrkerniger Systeme (Teil A) und

von «,f}-ungesittigten Ketonen (Teil B) *

A1) Bereits 1940 fanden wir, dafl fliissiges Tetrahydro-
accnaphten (abgekiirzt Tetraphten) C,,H,, (I) erheblich
schneller als Tetralin Saucerstoff absorbiert unter Ab-

* Vorliaufige Mitteilung. Vorgetragen am 23. Scptember 1956 an-
liBlich der Sommerversammlung der Schweizerischen Chemischen
Gescllschalt in Basel. Die ausfiihrliche Arbeit crscheint in der Chem.

Ber.

scheidung cines schr bestiindigen schwerldslichen Per-
oxydthers C,,Hy 0, (II) vom Smp. 187°, der beim Er-
hitzen iiber 200° oder mit heilem Eiscssig cin schr
sauerstoffempfindliches und polymcrisables Dihydro-
acenaphten C,,H,, (I1I) vom Smp. 36° gab, woraus der
tertiare Charakter beider Tetraphtenylreste von I ge-
folgert wurde.
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Wirtschaftlicher Riick- und Ausblick

Ansprache des Prisidenten Dr.Dr. h.c. A. WiLneLm

gchalten an der ordentlichen Generalversammlung dor Schweizerischen Gesellschaft fiir Chemische Industric
am 28.September 1956 in Ziirich

Unsere Generalversammmlung vereinigt alljahrlich zur
gemeinsamen freundschaftlichen Beratung dic Expo-
nenten der chemischen Wissenschaft mit den Vertretern
der chemischen Industrie und des Chemikalienhandels
aus allen Tcilen unseres Landes. Dank dieser person-
lichen Fithlungnahme ist in Laufe der Jahre cin starkes
inncres Band der Zusammengehirigkeit zustande ge-
kommen, das durch dic mannigfaltigen Probleme, die
uns beschiftigen, cinen steigenden Einflufi auf unser
kulturelles Leben und auf unsere Wirtschaft ausiibt.

In diesem Jahr erwecitert sich unsere Versammlung
zu cinem intcrnationalen Forum. Wir begehen heuer dic
Hundertjahrfeier der Entdeckung des ersten syntheti-
schen Farbstoffes aus den Derivaten des Steinkohlen-
teers. Diesem Ercignis komnmt fiir das industriclle Leben
unscres Landes symbolische Bedeutung zu. WiLLiam
Henry PERKIN, der wihrend der Sommerferien 1856
in scinem zu Hausc aufs primitivste cingerichteten La-
boratorium hantierte, beobachtete im Reagenzglas cinen
unanschnlichen violetten Niederachlag, der Scide an-
farbte. Man muf} dic Aufgeschlossenheit und die Inter-
nationalitit des Scidenfirbers im alten Europa kennen,
um zu begreifen, wic dieser in Kngland zum Glimmen
geckommene Funke sich rasch zur IFlamme entziindete.
Uber die franzésische TexLilinetropole Lyon schlug die
IFarbstoffsynthese cine Bresche in die von iiberlieferten
Rezepturen beherrschte Basler Seidenfirberei und in die
Usanzen des Handels in Extrakten pflanzlichen und tie-
rischen Ursprungs, der von der Rheinstadt aus in allen
Richtungen der Windrosc damals schon betricben wurde.
In Laufe cines Jahrhunderts ist aus dieser gliicklichen
Symbiose alter Basler Gewerbe mit der modernen Wis-
senschaft cine der wichtigsten Wohlstandsquellen der
schweizerischen Volkswirtschaft herangewachsen. lhre
heutige internationale Stellung wird uns hewufit, wenn
wir hiren, daf} cs der Schweiz als alleinigemn Land unter
allen europiischen Chemikalienproduzenten gelungen
ist, ihren prozentualen Anteil an der scharf ansteigenden
Weltchemicerzeugung seit 1938 zu halten und sogar cin
wenig zu steigern, Alle grofien curopiischen Industricldn-
der, insbesonderec Dcutschland, Frankreich, Lngland,
1talien, sind in ihrem Weltmarktanteil hinter der im-
posanten LEntwicklung der amecrikanischen und russi-
schen chemischen Industric zuriickgeblicben. Auf dem
Gebiet der Teerfarben aber hat dic Schweiz cine beson-

ders hervorragende Leistung vollbracht. Sie bekleidet
unter den farbstoffexportierenden Lindern der Welt seit
Jahrzchnten den zweiten Rang; im Gefolge des Zweiten
Weltkrieges stand sic wiahrend beinahe einer Dckade
sogar an crster Stelle.

In ihrem Aufstieg ist dic schweizcrische Tcerfarben-
industric den liberalen Organisationsprinzipien ihrer
Griindungszeit trcu geblicben. Nie hat sic staatliche
Hilfe als Stiitze ihrer Entwicklung beansprucht. Es ist
deshalb besonders reizvoll, wenn meine diesjahrigen
Randbemerkungen zum abgelaufenen Geschiiftsjahr cin-
leitend ciner industricllen Entwicklung gelten, dic als
Frucht der Kricgswirtschaft und als Kind der staatlichen
Intervention die Aufincrksamkeit unserer Gescllschaft
jahrelang beanspruchte und in periodischen Intervallen
unscre Stellungnahme provozierte. Ich meine die Holz-
verzuckerung in Ems.

Wohl deshalb, weil der Glaube an diec Durchschlags-
kraft der privaten Initiative in unscrcm Lande uner-
schiittert ist, wurde der Mut aufgebracht, gegen cinen
vom Parlament gutgeheiflienen Bundesheschlu3 das Re-
ferendum, dieses unsere staatliche Ordnung ganz beson-
ders auszcichnende Institut der Bundesverfassung, zu
ergreifen. Es galt, dem politischen Herrschaftsbereich
cinen Unternchmungskomplex zu entreifien, der sich als
LErzcuger wichtiger chemischer Grundstofte ctablieren
wollte und auf dic Dauer cine untragbare Verfilschung
unscrer Rohmatcrialgrundlage nach sich gezogen hitte,
und zwar um so mchr, als dicses Beispicl bei der Struk-
tur unscres féderativen Systems der Bundeshilfe Gefahr
lief, auf brcitester Basis Schule zu machen.

Es ist fiir die ganzc schweizcerische Industric cin gutes
Omecen, daB wir der Interventionstitigkeit unserer Be-
horden durch unsere demokratischen Institutionen cine
Grenze zu setzen vermochten. Die Stimmen, die uns aus
dem Ausland iiber diec Emser Abstimmung zu Ohren ge-
kommen sind, kennzcichnen sich durch cinen leisen Ton
des Neides darither, daB in anderen Staaten der Einsatz
cines solch gediegenen Rechtsmittels unbekannt ist.

Die entscheidende Lehre, die der unvorecingenommene
Beobachter aus der Emser Entwicklung zichen muf3, ist
die, daf} die freic Konkurrenz auf unser ganzes ékono-
misches Leben eine eminent erzicherische Wirkung aus-
tibt. Ein Unternchmen, oder auch nur Teile cines sol-
chen, dic aus der offenen Marktwirtschaft ausgegliedert
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werden, verlieren ihren Kompall, der ihnen durch die
naturgegebenen Gesetze der Wirtschaft cin gesundes Ver-
halten aufzwingt. Anstelle des Bestrebens nach dem
héchstméglichen Nutzeffekt tritt beim staatlich gestiitz-
ten Unternechmen das Rennen nach der ergicbigsten
Quelle 6flentlicher Subsidien. Das Sozialprodukt der
Volkswirtschaft wird dadurch geschmiilert. Is wird der
Weg der Autarkie gesucht, der Weg, der die wirtschafi-
liche Vernunft verschiittet, der selbst groBc und starke
Wirtschaftsgebicte nicht vor dem Ruin bewahrt hat und
der deshalb auch bei uns in der Schweiz nicht ungestrafi
begangen werden kann.

Darum haben wir ohne Unterlall dafiir plidiert, in-
dustriclle Arbeitsgebicte zu meiden, die den internatio-
nalen Mafistiben der Produktivitiit nicht standhalten.
Und dort, wo sich der Einsatz éffentlicher Mittel zur
Wirtschaftsforderung aufdriingt, sind wir mit Verve da-
fiir cingetreten, Initialzindung und Aktivierung aus-
schlicfilich den naturgegebenen Produktionsclementen
ciner Landesgegend vorzubcehalten.

Wer sich der iiberwiltigenden Bedcutung dieses letz-
teren Gesichtspunktes in seinen wirtschaftlichen Aus-
wirkangen fiir alle Bevélkerungsschichten eines Xantons
bewuBlt werden will, der mége cinmal seinen Blick auf
die Kraftwerkbauten in Mauveisin, an der Dixence, an
der Gougra, der Lienne und der Visp richten. Eine Be-
sichtigung dieser gigantischen Bauten ist dazu angetan,
die hergebrachte Auffassung iber dic Armut der schwei-
zerischen Produktivkrifte ins Wanken zu bringen. Man
kommt beim Durchwandern dieser Talschaften nicht
von dem Eindruck weg, dal} sich heute wichtige schwei-
zerische Entscheidungen gerade in unserer Alpenland-
schaft vollzichen. Im Qucllgebiet der Gougra oberhalb
Grimentz und in Praflcuri im Vallée des Dix realisiert
man mit Staunen, wie das hicr in geologischen Zeit-
raumen aufgeschiittete Mordanenmaterial, in drshnenden
Brechanlagen zermalmt und in riesigen Betontiirmen
mit Zement vermischt, sich in cinen wertvollen Bau-
stoft fiir dic Errichtung von Staudimmen verwandelt.
Gletseher, Firne und Wasserlidufe werden bis hinauf zu
den hichsten Alpenkimmen in das Linzugsgebiet der
Stauscen cingeglicdert, Das Gefille des Hochgebirges
wird durch bestindiges Héherlegen der Stauscen und
durch gewaltige Erweiterung des Speicherraumes opti-
mal und auch in gleichméaBiger Verteilung iiber die Jah-
reszciten ausgeniitzt. Die Bauten wic auch die kostspie-
ligen Installationen zcichnen sich iiherdies noch dadurch
aus, daf} sic maf3geblich schweizerischer Intelligenz und
schweizerischer Ingenieurkunst entspringen, ciner Kunst,
diec von unsercn Unternchmen immer stirker auch im
Ausland, zum Teil auch in iiberseeischen Gebicten, ver-
wertet wird.

Warum verkiinde ich von dieser Stelle aus die Bedeu-
tung unserer Elcktrizitiitswirtschaft ? Weil sic eines der
ausschlaggebenden I'undamente auch der chemischen
Industrie darstellt. Dies ist im Wallis besonders augen-
fillig, wenn man bedenkt, daB3 die Aluminiumhiitte m
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Chippis jihrlich gleichviel clektrischen Strom verbraucht
wie zum Betrich des gesamten elektrifizierten Netzes
der SBB erforderlich ist.

Ungewappnet wiirde man bheim Anblick der sich hier
vollzichenden Umgestaltung unserer Bergtiiler der Eu-
phoric des Autarkictraumes verfallen. Gerade darum
mufl man besonders auch im Lager der Chemic den
warnenden Stimmen Gcehér schenken, die darauf hin-
weisen, dafl die iiberscizten Baukosten der gegenwiir-
tigen Hochkonjunktur im Verkaufspreis der Energie ab-
getragen werden miissen, dafl der Encrgicpreis, vergli-
chen mit den Kosten des Stromes aus ergichigeren Quel-
len, an internationalen MaBstiben gemessen, Gefahr
liuft, nicht mehr konkurrenzfihig zu scin. Andere chen-
so gewichtige Stimmen weisen darauf hin, daf das Lei-
stungsvermégen des Kapitalmarktes fiir weitere Investi-
tionen im Kraftwerkbau die Grenze bereits exreicht habe.
Hier hilft als MaBstab fiir cin objcktives Urteil nur cin
Blick in die fernere Zukuuft der Kraftgrundlagen der
curopiischen Gesamtwirtschaft. Der letztjihrige I'chl-
betrag in der schweizerischen Stromerzeugung, der fiir
dic niichste und auch fiir dic tiberndchste Wintersaison
vorausgesagte Strommangel, die defizitire Encrgiebilanz
Europas im Kohlen-, 0)l- und Erdgasscktor, die fiir die
elektrische Encrgicleistung der Schweiz fiir das Jahr
1965 geschitzte fehlende Kapazitat im Ausmale von
300000 installierter kW, fordern von unseren die Klek-
trizitdtswirtschaft betreuenden Unternchmen die Uber-
nahme cines hesonders hohen Einsatzes.

Dicse Risiken miissen aber in einem Lande, in dem dic
Iilfe an die Bergkantone cin staatspolitisches Postulat
erster Ordnung darstellt, auch unter cinem weiteren
Gesichispunkt betrachtet werden. Ein Besuch der Wal-
liser und anderer Bergtiler zeigt, dal kein noch so klei-
nes Dorf und kein noch so unbedeutender Weiler weder
im Agrar- noch im gewerblichen Scktor den wirtschaft-
lichen Auswirkungen dieser neuen Phase der Verwertung
unseres Encrgicreichtums cntgeht. Alle Bevélkerungs-
schichten unserer erwerbsarmen Talschaften werden di-
rekt oder indirekt in den Strom der zusiitzlichen Ein-
Kkommensbildung einbezogen.

Nur dic restlose Ausniitzung unscrer Wasserkrifte
und nur der parallel dazu verlaufende Ausbau des schwei-
zerischen Straflennctzes vermdégen unseré notleidende
Bergbevélkerung in den Rhythmus des Wirtschaftsauf-
stieges des zwanzigsten Jahrhunderts cinzuschlieSen.
Das blutspendende Kreislaufsystem unserer Verkehrs-
straflen entspricht — was wir ja leider alle Tage erleben -
bei weitem nieht mehr der heutigen Verkehrsdichte un-
seres Landes. NDas Netz der italicnischen Autobahnen
hat im Tessin bis jetzt keinen Anschluf3 gefunden, und
die vor der Vollendung stehende deutsche Autobahn
trifft das gleiche Schicksal vor den Toren der Handels-
und Verkehrsmetropole Basel. Verglichen mit dem all-
gemeinen Wohlstandsindex und mit dem PFortschritts-
kocffizient unscrer Wirtsehaft sind wir durch unsere
vorsiitzliche Inalktivitit auf diesem Sektor zu dem im
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Straflenwesen am meisten zuriickgeblicbenen Land der
westlichen Welt herabgesunken. Schon erleben wir es
denn auch, daf der kommende Nachholbedarf im
Straflenwesen der Rechtfertigung der direkten Bundes-
steuer Vorspann leistet. Wir miissen uns auch im klaren
sein, dafl uns dic aufsteigende Generation den Vorwurf
nicht ersparen wird, dafl wir ¢s in cinem der vitalsten
Organc unseres volkswirtschaftlichen Systems unter-
lassen haben, dic moderne Welt zu der unsrigen zu
machen.

Alle Lebensformen miissen in der Schweiz dem Stand
des heutigen Kulturniveaus angepafit bleiben. Es diirfen
sich bei uns keine unterentwickelten Landesteile heraus-
bilden. Nur so erhilt sich di¢ schweizerische Privat-
industric cine Plattform, um im Inland und auf inter-
nationaler Ebene gegen die Erschiitterung der Rechts-
begriffe das Wort zu crheben, die die Iundamente un-
screr Gesellschaftsordnung im Wege der Bescitigung des
individuellen Verantwortungsbewuftscins zu gefihrden
drohen. Das Berichtsjahr war in dieser Hinsicht ganx
besonders reich an Exfahrungen. In Belgien hat sich eine
Diskussion um den Weiterbestand der Holdinggesell-
schaften, in Italien cinc solche um dic Ligentumsver-
hiltnissc der neuerschlossenen Lrdél- und Erdgasquel-
len entsponnen. In Indicn ist das Schicksal ganzer Wirt-
schaftszweige in Frage gestclt, da ihre Expropriation
nach dem Muster der im vergangenen Jahr erfolgten
Nationalisicrung der Lebensversicherungsgesellschaften
befiirchtet wird. Agypten hat dic Welt vor das fait ac-
compli der Entcignung der Suczkanalgescllschaft gestellt,
mit den weittragenden Ausstrahlungen auf die weltpoli-
tischen und weltwirtschaftlichen Verhéltnisse, deren un-
mittelbare Zeugen wir sind.

Daf} gegen dicse Tendenzen in Europa und anderswo
gesunde Widerstandskrifte am Werke sind, beweisen dic
jlingsten Vorgiinge in England, wo in allen Lagern eine
fiihlbare Erniichterung in bezug auf die Opportunitiit
der Verstaatlichung zu beobachten ist. Um die Produk-
tivitit der Basisindustrien zu erhéhen, ist die Stahl-
industrie in den letzten Jahren zu zwei Dritteln ihrer
Kapazitit reprivatisiert worden. Auch dic Raw Cotton
Commission, der dic Einfulr und die Verteilung der
Rohbaumwolle obliegt, sowie der Truckverkehr auf den
englischen Landstrafien sind in den privaten Besitz zu-
riickgefiithrt worden., In Amerika wurden im Berichts-
jahr fiinfundzwanzig wihrend der Kricgszeit als Staats-
betriche errichtete Fabriken fiir dic Herstellung von
kiinstlichem Kautschuk an Privatkonzerne verkauft.
Diese gewaltige Transaktion hezweckt, die Substitution
des aus den politisch gefihrdeten Gebieten Ostasicns
stammenden Naturkautschuks in miglichst kurzer Zeit
durch cine leistungsfihige Privatindastric sicherzustel-
len. In lndien hat cine durch den Staat ecingesctzte
Kommission von indischen Volkswirtschaftlern emp-
foblen, die sinkende Effizienz der éffentlichen Unter-
nchmen durch Einsatz geeigneter Anreizmittel zu stei-
gern.
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Fast alle ichenswichtigen Zweige der Wirtschaft mius-
sen sich heute — international geschen — mit der Gefahr
ciner Verstaatlichung auscinandersetzen. Liine spezi-
fische, unserc Industric besonders exponicrende Ausdeh-
nung der dffentlich-rechtlichen Verfigungsgewalt be-
droht die Chemie auf dem Gebicet der Verwertung der
Atomenergie, wo sich fiir die staatliche Reglementicer-
kanst ecine¢ neue und dazu dullerst crgiehige Schleuse
aufgetan hat. Das Objekt ist so verfiihrerisch, daB der
Staat in einzelnen Liindern, ohne ernstlichen Hinder-
nissen zu bhegegnen, grofie Bezirke entscheidender For-
schungsaufgaben bereits mit Beschlag belegen konnte
und sich sogar als Unternchmer fiir die aus der For-
schung crwachsenden Produktionsprogramme in grof-
tem Stile ctablicrte. Fin staatlich dirigiertes Kollektiv-
deriken verdriingt hier die Verantwortung des Einzel-
individuums und des Einzelunternchmers, wobei aller-
dings nicht verkannt werden darf, da8 dic militirische
Bedeutung dieses Forschungsbezirkes dic Grenzzichung
swischen offentlicher und privater Sphire besonders
erschwert.

Auch unsere Behérden befassen sich zurzeit mit der
verfassungsrechtlichen Verankerung der Gesctzgebung
auf dem Gebiete der Atomenergic und des Strahlen-
schutzes sowie mit der Ausarbeitung cines Bundesbe-
schlusses iiber die fricdliche Anwendung der Atom-
energic. Wenn der vorgelegte Gesetzestext auch ver-
spricht, dal} die bei uns geplante Regelung zu den li-
beralsten Kodifikationen der Welt in dieser delikaten
Materic gehirt, so bleibt eben doch die Tatsache be-
stchen, daf} die Schweiz, enthléBt von nuklearenergeti-
schen Rohstoffen, sich dem Monopol derjenigen Linder,
die dic radioaktiven Elemente kontrollicren, nicht ent-
zichen kann. Vorliufig kann nur der Bund Uran kaufen.
Er allein ist in der Lage, dem Verkiufer dic Garantien
zu bieten, die fiir die Verwendung dicser Stoffe im wei-
teren Produktionsprozef aushedungen werden. Er allein
kann die fiir dic Kontrolle erforderlichen Organe be-
stellen.

Wenn in dem Entwurf dank der Weitsicht des Gesctz-
gebers davon Abstand genommen wird, weitergehende
MafBnahmen staatlicher Ingerenz in diese Zukunftsform
der Energicgewinnung zu crgreifen, so kommt diese FHal-
tung einem Appell an die Privatwirtschaft gleich, fiir
dicse neue Entwicklung ihre besten Krifte cinzusetzen,
um im scharfen Wettbewerb mit den iibrigen modernen
Tidustriestaaten auch hier an der Spitze des Fortschrit-
sws zu bleiben. Wenn unsere Kader dazu ungeniigend
sind, so sollten dic in dem Bundesheschlufl erwihnten
Mittel zur Forderung der Forschung in Hochschulen und
wissenschaftlichen Instituten auch dazu eingesetst wer-
den, qualifizierte Kréifte zu berufen, die im Ausland be-
reits seit Jahren wertvolle Erfahrungen gesammelt ha-
ben. Deren Zusammenarbeit mit unseren IFachleuten
wiirde den Abstand zu den Pionierlindern in willkom-
mener Weise verringern. Ein solches Programm hitte
allerdings zur Voraussetzung, dal} dic zur Verfiigung
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stchenden Mittel keine Zersplitterung erfahren. Das muf3
bei der Ausarbeitung des Bundesbeschlusses iiher die
Atomenergic vor allem bedacht werden. Zu Beginn des
Jahres 1957 wird in Wiirenlingen mit der Inhetrich-
nahme des Swimming-Pool-Reaktors das crste Aggregat
in der Schweiz fiir Ausbildungs- und Forschungszwecke
zur Verfiigung stehen. Dieses experimentelle Zentrum
muf} deshalb in erster Linic unter die Institute cinge-
reiht werden, deren Forschung durch den Bundesrat
gefordert werden soll. Da mit dicsem Swimming-Pool-
Reaktor die Reaktor AG in der gliicklichen Lage ist,
ihre Ausbildungstatigkeit zwei Jahre friiher als urspriing-
lich vorgesechen aufzunchmen, wird auch der Retriebs-
kostenbceitrag des Bundes an dic veranderten Verhilt-
nisse angepaflt werden miissen.

Es bleibt zu wiinschen, daf3 andere Lander der Schwéiz
in ihrer liberalen Haltung hinsichtlich der Organisation
dicses ncuen Bereiches wissenschaftlicher und industriel-
ler Betatigung folgen werden. Auf Grund der zwischen-
staatlichen Vercinbarungen, dic Amecrika mit den Ent-
wicklungslindern in weitblickender Weise auf dem atom-
cnergetischen Gebicet abschlieit, erhilt die Welt crfreu-
licherweise Zugang zu cinem Erfahrungspotential, das

. die Vercinigten Staaten bis jetzt cinen Betrag von wohl
ither 20 Milliarden Dollar gekostet hat. Aber auch die-
ser Bcetrag ist nicht hoch genug, um daraus eine Recht-
fertigung dafiir abzuleiten, den Hebelarm der privaten
Fithrung des kiinftigen atomphysikalischen und atom-
chemisehen Geschehens aulBler Kraft zu setzen.

Eine faire Stellungnahme zur Frage der staatlichen
Intervention wird in unscrem Lande maBgeblich durch
die Einsicht bestimmt, daf3 zahlreiche Betricbe der of-
fentlichen Hand und vicele gemischtwirtschaftliche Unter-
nchmen auf dem Gebicte der Warenerzeugung und der
Erbringung von Dienstleistungen hervorragende Aktiv-
posten unserer Wirtschaft darstellen. Wir beniitzen gerne
den AnlaB} unscrer Generalversammlung, bei der vicle
fithrende Vertreter unserer Behorden unter uns weilen,
um dic Leistungen dieser Dienste fiir unseren eigencn
Wirtschaftszweig und fiir das ganze Land éffentlich an-
zuerkennen. Es ist keine Frage, daB das schweizerische
Prestige im Ausland zum Teil auf der sprichwértlichen
Zuverlassigkeit der reinen’oder der gemischten Betriche
der offentlichen Hand - der Post, der Eisenbahn, des
I'lugzeuges, der Kommunalbetriebe fiir Wasser, Gas und
Elektrizitat, der Kantonalbanken usw. — beruht. Dabei
handelt es sich gerade bei dicsen Anstalten vielfach um
Unternehmungen, die, wenn sic internationalen MafB-
stdbhen standhalten wollen, besonders langfristige Inve-
stitionszeiten und besonders hohe Kapitalquoten auf die
Waagschale zu legen haben.

Unsere Ausfiithrungen sind in der heutigen Zeit der
intcrnationalen Spannungen mit Absicht darauf gerich-
tet, fiir die neuen Wachstumsperspektiven der schwei-
zerischen Wirtschaft eine gesteigerte Intcressenharmo-
nic zwischen Staat und Wirtschaft herzustellen. Auf
vielen Arbeitsgebicten ist das gelungen.
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Als besonders eindriickliches Beispiel mag hier dic
AuBenwirtschaftspolitik erwiihnt werden, und zwar so-
wohl in ihrem multilateralen wie in ihrem bilateralen
Bereich. In der OLCE und in der EPU verfolgen die
cidgensssischen Behérdevertreter und dic Delegierten
aus der Privatwirtschaft die gleichen liberalen Zicle.
Man wird, ohne unbescheiden zu sein, feststellen kén-
nen, dafl der schweizerischen Vertretung in der OECE
cin bedeutender Platz zukommt. In der Person von
Herrn Minister Baucr bekleidet unser Land gegenwirlig
den Vorsitz des Exckutivausschusses, somit der wich-
tigsten ausfithrenden Bcehérde. Ferner sind wir durch
Herrn Minister ScArFNER im Handelsdircktorium, die-
sem fir dic Erleichtecrung des Wirtschaftsverkehrs so
bedeutsamen Organ, in autoritativer Weisc vertreten.
Auch in den Industrickommissionen arbeiten schwei-
zerische Delegierte rege mit. Fiir den Bercich der Che-
mic beschicken wir regelmiBig durch cigene fachkun-
dige Dclegierte dic Sitzungen des Plenarkomitecs und
scincr Arbeitsausschiissc fiir Farbstoffe, Kunststofle,
Stickstofle, Lacke und Farben, Scifen und Waschmittel.
Auf programmatischem Gehict haben die schweizerischen
Beitrage nicht selten zur Lésung schwicriger Probleme
beigetragen. Ganz besonders aber in praktischen Fragen
war cs unscren Delegierten mit ihrer bewiahrten Erfah-
rung moglich, immer wieder positiv mitzuarbeiten. Zwei-
fellos beruht der gute Ruf, den die schweizerischen Ver-
trauensleute im Chiteau de la Muctte genieB3en, in erster
Linie auf der Tatsache, daB sic cin Land und cine Vicl-
falt von Industrien vertreten diirfen, welche sich tra-
ditionsgemaf immer redlich bemiiht haben, eine liberale
Denkweise nicht nur in der Theorie zu verfechten, son-
dern ihr auch in der Praxis zur Verwirklichung zu ver-
helfen.

In der Irage des allfilligen Beitrittes zum GATT und
in dem dornenvollen Problem der Bildung cines cinheit-
lichen Furopamarktes werden dic sich stellenden schwer-
wiegenden IFragen zwischen Verwaltung und Wirtschaft
cingehend crortert. Dic Wirtschaftsverhandlungen wer-
den mit den interessierten Industrien von langer Hand
und unter Beizug von qualifizicrten Experten vorberei-
tet. Wenn auch oft der Erfolg sich nicht in der gewiinsch-
ten Weise cinstellen will, so wissen wir doch und ver-
trauen darauf, dafl unserc offizicllen Delcgationen alles
in ihrer Macht Liegende versuchen, um dic berechtigten
Begehren der Wirtschaft zu verwirklichen.

Auf einem Gebiet indessen lauft die Divergenz in den
Auffassungen von Bchérde und Industric Gefahr, sich
zam Malaise zu entwickeln. Wir meinen den Scktor der
industricllen Alkoholversorgung. Sie ist durch ein 6ffent-
lich-rechtliches Monopol dikticrt. Die Stellungnahme des
Schweizervolkes im Emser Entscheid laf3t dic Hoffnung
erwachen, daf} uns das durch dic Verfassung verbriefte
Recht des Bezuges von Alkohol zu den der Einfuhr zu-
grundc liegenden Sortenpreisen nicht mehr langer vor-
enthalten wird. Wir richten deshalb an unsere Behérden
nochmals dic Bitte, uns in bezug auf die Belieferung
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mit diesem wichtigen Rohstofl gegeniiber unseren aus-
landischen Konkurrenten nicht weiter zu diskriminieren.
Unser michtigster Konkurrent auf dem Weltmarke ist
Decutschland. Beriicksichtigen wir die Riickvergiitung,
dic dic dcutsche Industrie auf ihren fiir Exportprodukte
verbrauchten Alkohol geniefit, so betrigt der Schweizer
Preis mchr als das Doppelte der Quotierung, dic unsere
deutsche Konkurrenz bezahlt. Auch der amerikanische
Preis steht heute 30 % unter unscrer Noticrung. s kann
fiir uns kein Trost scin, wenn Frankreich einen Monopol-
preis bezahlt, der héher ist als der schweizerische, denn
cin durch Zélle und Kontingente geschiitzter Inlands-
markt, der unsinnige Monopolpreise vertragt, kann ja
nicht das Ziel ciner verniinftigen Wirtschaftspolitik der
Schweiz darstellen. Unsere Mahnung hat heute cin um
so grofieres Gewicht erhalten, als in der abgelaufenen
Berichtsperiode mit Bewilligung und unter Kontrolle
unscrer Behérden Exporte von massiv verbilligtem Al-
kohol stattfanden. Thr Mittelwert pro Hcktoliter lag in
der Tat bei I'r. 27.60, wihrend der schweizerische Ver-
braucher fiir den Industriesprit damals Fr. 93.59 be-
zahlte und heute noch cinen Preis von Fr. 82.63 zu cr-
legen hat. Auf Anfrage hin wurde cine Qualitiitsabwei-
chung geltend gemacht. Indessen ist der schweizerischen
Industric keine Gelegenheit geboten worden, diese Ware
unter dem Gesichtspunkt ihrer Verwendung im Inlands-
verbrauch auszuprobieren.

Dicses Verhalten steht in cinem merkwiirdigen Gegen-
satz zu den jiingsten behérdlichen Appellen, in der Preis-
gestaltung im Intercsse der Inflationsbekdmpfung Mafl
zu halten. Fiir weite Gebiete der chemischen Industrie
bedarf c¢s allerdings dieser Auflorderung kaum, steht
doch fest, daf} dic Preise zahlreicher schweizerischer che-
IYarbstofTe,
Diingemittel und chemische Grundstoffc, in den letzten
Jahren im Inland wic iibrigens auch im Export ent-
weder stabil gebliehen oder dauernd gesunken sind. Dies
war nicht zuletst moglich dank groflziigiger Modcrni-
sicrung und Erncucrung unserer I'abrikationsanlagen,

mischer I’rodukte, wie Pharmazcutika,

dic nicht in crster Linie der Expansion, sondern der
Rationalisicrung und der Erhéhung der Schlagfertigkeit
in cinem sich dauernd verschiarfenden Konkurrenzkampf
dicnten. Die chemische Industrie darf deshalb fiir weite
Gebicte ihrer Betitigung fiir sich in” Anspruch nchmen,
daB dic steigende Produktivitiit ihrer Anlagen durch
sinkende Preise allen ihren weitverzweigten Absatzge-
bicten zugute gekommen ist.

Wer dic Entstchungsgeschichte unscrer grofien Kon-
zerne auf dem Gebicte der Herstellung von Aluminium
und anderen Metallen, von Uhren, Maschinen und Ap-
paraten, von Erzcugnissen der Textil-, der Leder-, der
Cellulosc-, der Papicrs, der Zement- oder Nahrungs-
mittelindustric aufincrksam verfolgt, ist immer wieder
crstaunt dariiber, daf} alle diese Zweige in ihrem Auf-
sticg dhnliche Bewihrungsproben wie dic chemischen
Werke bestechen mufiten. Der Kampf war um so hirter,
je grofier der Prozentsatz der Gesamtproduktion ist, der
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im Export abgesetzt werden mufite. Immer waren wir
gegeniiber der Konkurrenz durch hohe Kosten fiir Roh-
materialien und Energic, durch hohere Lohne, durch
das Fehlen cines Riickhaltes an einem groflen konstanten
Inlandsmarkt benachteiligt. Und trotzdem verfiigt dic
Schweiz unter allen Kleinstaaten Europas iiber den am
besten integrierten industricllen Apparat, dessen iihn-
lich verlaufende Entwicklungsphasen ohne staatliche
Vorausplanung, aber durch enge wechselscitige Befruch-
tung zu hichster Entfaltung gelangten.

Warum und wie hat sich diese cindriickliche Kon-
gruenz auf so hoher Ebene verwirklicht ? Vielleicht liegt.
dic Antwort in ciner Gegenfrage: Ist cs im Lande Rous-
sEAUS ¢in Wunder, wenn durch das freie Streben des
Individuums bei grof und klein, unter Technikern, Kauf-
leuten und Wissenschaftlern cinc Harmonic entstand,
dic nicht « priori gesucht war und dic doch im End-
resultat zu ciner verniinftigen Arbeitsteilung innerhalb
der viclgestaltigsten Arbeitsgebicte gefithrt hat ? Dicse
Harmonic wird noch durch dic Tatsache erhiirtet, daf}
dic auscinanderstrebenden Intercssen in kritischen Pha-
scn immer wicder zu gemeinsamen Anstrengungen ver-
cinigt werden konnten. Das Zustandckommen dicses
Gleichgewichtes hat scine Parallele in der Biologic. Die
physikalischen und chemischen Einzelvorginge, die sich
in den Zellen abspiclen, hat man cingehend studiert und
teilweise aufgekliirt. Wic aber die bunte Mannigfaltigkeit
im reifen Organismus zustande kommt, warum cin har-
monisches Zusammenspiel unter diesen heterogenen Tei-
len méglich ist und auf welche Weise dieser Wohlklang
cin ganzes Leben andauern kann, dariiber weifl man im
Grunde genommen noch herzlich wenig. Ohne cinen be-
sondcren Aufwand unseres Willens gelangt cin alles be-
wegender Lebensstrom in der Natur zum Durchbruch
und folgt damit einem Gesctz, dessen Ursprung und des-
sen Finalitdt unserem Geiste bis dahin verschlossen ge-
blichben sind. Es wire gut, wenn dic Kreise, dic heute
dic staatliche Allmacht mobilisicren, um in dem éuflerst
delikaten Ablauf unserer Wirtschaftskonjunktur dilet-
tantische Bremsversuche durchzufithren, dicsen biolo-
gischen Rhythmus horen kénnten. Sie wiirden dann mit
nicht geringem Erstaunen wahrnchmen, welch gewaltige
Gleichgewichtsstorungen cin gesunder Organismus aus-
zuhalten vermag, solange seine inneren korpercigenen
Abwehrkriifte ungeheinmt zum Einsatz gelangen kin-
nen. Der schweizcrische Wirtschaftsorganismus ist in
scinen wesentlichen Glicdern gesund. Lr vertrigt cs
nicht, als Invalider behandelt zu werden.

Dicscr Wirtschaftsorganismus sicht sich vielleicht —
vor allem aus politischen Griinden — schon in naher Zu-
kunft auf internationaler Ebene Problemen gegeniiber,
deren Tragweite uns vor lebenswichtige Iintscheidungen
stellt. Der grofie cinheitliche Wirtschaftsraum jenscits
des Atlantik mit sciner gewaltigen Expansionskraft und
dic fortschreitende Zusammenfassung der Staaten im
Osten zu ciner Wirtschaftseinheit lassen dic I'rage stel-
len, ob Westecuropa dicsem Konkurrenzdruck von zwei
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derung nach praktischem Unterricht und der augen-
fillige Nutzen, den er zeitigte, wurden durch seine Schii-
ler betont. Diese fanden dic Unterstiitzung einflureicher
englischer Landbesitzer, als Lizpic sein Buch Die Che-
mie in threr Anwendung auf Agrikultur und Physiologie
(Braunschweig 1840) versffentlicht und 1842 England
zum zweiten Mal besucht hatte. Als daher 1845 cin
Lehrer fiir das neue Royal College of Chemistry in
London gesucht wurde, beschlo man, dic Stelle cinem
Chemiker aus LieBiGs Laboratorium anzuvertrauen. Dic
Wahl, an der der Prinzgemahl ALBERT groficn Anteil
nahm, fiel nach Liepi¢cs Vorschlag auf HormaNnN, da-
mals sein personlicher Assistent. Neunzehn Jahre hatte
HormaNN den Stuhl am Royal College of Chemistry
inne. Dies war, nicht nur im Hinblick auf lJormanns
Lehrtatigkeit und scine sowie seiner Schiiler Entdek-
kungen, sondern auch auf dic Entstchung der organisch-
chemischen Industric in England, wohl der folgen-
rcichste Abschnitt in der Entwicklung der organischen
Chemic. HOFMANN war nicht nur cin glanzender Che-
miker, sondern cine grofie Personlichkeit und cin takt-
voller Mensch. Aus England und vom curopaischen Fest-
land kamen Schiiler zu ihm,

Zu scinen Studenten zahlte WiLLiam HENRY PERKIN,
der mit fiinfzchn Jahren die Schule verlassen und 1853
ins Royal College of Chemistry cingetrcten war. Es ist
nicht beckannt, dafl in PErkINs Familic cine besondere
Vorlicbe fiir Chemic bestanden hitte. Wihrend zwel
Generationen waren die PErkiIns Schiffbauer und Zim-
merleute in London, und als imm Jahre 1838 WiLLiaM
Henry in King David’s Fort, Sbadwell, zur Welt kam,
war diec Erwartung zweifellos dic, daf3 er spiter das
Handwerk der Familie fortfithre. Doch als er noch nicht
dreizehn Jahre alt war, demonstrierte ihm cin Ireund
chemische Experimente, und von diesen war er derart
begeistert, dafl er sogleich beschloB3, Chemiker zu wer-
den, und unverziiglich daran ging, selbst zu experi-
menticren. Wir glauben gerne, daf3 der Vater nicht so
leicht zu bewegen war, den Chemikerberuf als geeignete
Laufbahn fiir den Jungen anzuschen, aber schlieBlich
ward der Widerstand aufgegeben, und der Knabe hatte
scinen Willen, Er besafl bemerkenswerte Anlagen, fiihrte
seine erste selbstandige Untersuchung mit siebzchn Jah-
ren durch und wvcroffentlichte scine erste Arbeit im
Jahre 1856 im Journal of the Chemical Society. So cifrig
war cr auf chemische Forschung aus, dafl er sich zu
Hausc cin allerdings etwas primitives Laboratorium cin-
richtete, wo er abends und wahrend der Ferien arbeitcte.
In diesem Laboratorium crinnerte cr sich 1856 ciner
Bemerkung HoFMANNS, wonach die Synthese von Chi-
nin schr wertvoll wire, und beschlofl, sic zu versuchen.
Ich habe den Zustand, in dem sich zu jener Zeit die
organische Chemic befand, schon angedeutet. Die An-
schauung herrschte, dafl cine bestimmte empirische che-
mische Zusammensctzung das Merkmal ciner jeden rei-
nen Verbindung sci. Deshalb bediirfe es zur Syntheti-
sicrung ciner bestimmten Verbindung nur der Bildung
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cines Molekiils von der gewiinschten Zusammensctzung.
Dic cmpirische IFormel des Chinins war C,4 H,, ON,
und PERkIN folgerte daraus, dafl es aus einer Verbin-
dung der Formel C,jH ;N durch Oxydicren zu erhalten
sei. Da dic letztgenannte Formel dem Allyltoluidin zu-
kommt, so stellte PErkIN dieses aus Toluidin mit Hilfe
von Allyl-iodid her und oxydierte hicrauf mit Kalium-
bichromat in saurer Losung. Lr erhielt jedoch kein
Chinin, sondern cs enstand e¢in brauner Nicderschlag,
und aus Willbegier versuchte cr, dic Reaktion mit cin-
fachcren Basen herbeizufiihren. Mit Anilinsulfat und
Kaliumbichromat erhielt er cinen schwarzen Niceder-
schlag. Diesen extrahicrte er mit sicdendem Alkohol
und erhiclt dabei cinen lilafarbigen Farbstoff, das Mau-
vein, welches Scide zu firben vermochte. Mehr noch, die
Farbungen erwiesen sich als verhiltnismaflig gut licht-
und waschecht. PErRkIN sandte mauveingefarbte Seiden-
muster an dic Scidenfarber PuLLAR in Perth, Schottland,
und diese berichteten ganz begeistert, daf3 die Iarbun-
gen weit besser scien als das beste damals bekannte Lila,
und zwar 1 Hinblick auf Ton und Echtheit.

Fiir manchen Chemiker wire diese Entdeckung kaum
mehr als eine auflerst interessante Laboratoriumsbeob-
achtung geblicben. Die Entdeckung hitte an sich viel-
leicht geringe Bedeutung gehabt, doch PERKIN war ein
aullexgewohnlicher Mensch, nicht nur als Wissenschaft-
ler, sondern auch als Praktiker, und er besafl die Gabe,
dic in ciner Entdeckung schlummernden Méglichkeiten
zu erkennen, und auch den Mut und die Ausdauer, dicsc
in dic Wirklichkeit umzusctzen. Darin liegt die wahre
Bedeutung von PERkINs Arbeit aus dem Jahre 1856,
und aus diescin Grunde kénnen wir ihn mit Recht als
den Vater und Griinder der organisch-chemischen Indu-
stric bezeichnen.

Um 1856 hingen Textilfirberei und -druckerei fast
ganz von pflanzlichen und mineralischen Farbstoffen ab,
wenn man von der im Jahre 1847 in die Scidenfarberei
cingefithrten Pikrinsdure und von dem in der Baumwoll-
farberci gebrauchten Beizenfarbstoft Murexid absicht.
Anilin war noch cin scltener chemischer Stoff und selbst
Benzol nur schwer in geniigender Menge zu beschaffen,
als PERKIN sich cntschlofl, selber Mauvein zu fabrizie-
ren. Unterstiitzt von seinem ilteren Bruder, Tiomas
D. PerkIN, und mit Hilfe des viterlichen Geldes gab
sich WiLLIAM ginzlich dieser Aufgabe hin, und bald
stellte die Firma Perkin & Sons in ihrem Werk in
Greenford Green bei Harrow mit Erfolg das Mauvein
her. Dieser Erfolg war unter anderem dadurch bedingt,
dal} es gelang, Anilin in groBlem Maflstabe durch Re-
duktion von Nitrobenzol mit Hilfe von Eisenspanen und
Lssigsdure zu gewinnen. PERKIN war es auch, der die
Verwendung des Mauveins fiir Baumwolle erméglichte,
indem cr dicsc mit Tannin und Brechweinstein vor-

" Deizte. Dies tat cr auf den Wunsch oder dic Anrcgung

von RoBERT PuLrLar, dem bekannten schottischen Ifar-
ber, und so war zum erstenmal der enge Kontakt zwi-
schen Farbstofferzeuger und Farbstoflverbraucher her-
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gestellt, der erste Schritt zum heute so gut bekannten
technischen Kundendienst der Farbstoffindustrie getan.
PErkinN war c¢s ferner, der in Zusammenarbeit mit dem
Londoner Scidenfirber Rosert KEITH herausfand, daf3
Scidenfarbungen aus ecinem gehrochenen Bastscifen-
bad cine bhessere Egalitit exgeben. Damit war die Ver-
wendung von Firbereihilfsmitteln inauguriert, von de-
nen wir heute cine groBe Zahl kennen. Dics alles bekriif-
tigt dic Tatsache, daBl PErkin als Griinder einer Indu-
stric und nicht nur als der vom Zufall begiinstigte Int-
decker cines IFarbstofles angeschen werden muf.

Eines der Kennzeichen der Farbstoffindustrie von
ihrem Beginn bis heutc ist der unaufhérliche und plétz-
liche Wechscl, den die Einfithrung neuer Produkte zur
Folge hat. Mauvein hat sich im Handel verhiiltnismiflig
kurz, kaum mechr als zchn Jahre, halten kénnen. PEr-
KinNs Entdeckung und kaufmiinnischer Erfolg spornten
rasch andere an, der Oxydicrung des damals noch un-
reincn Anilins ihre Aufierksamkeit zu schenken, in der
Zuversicht, ncue und brauchbare Farbstoffe zu finden.
In dieser Hoflnung wurden sic nicht enttiuscht, und
neue Produkte begannen das Mauvein zu verdriingen.
Bemerkenswert unter diesen ist der rote Farbstoff, den
als erster VERGUIN im Jahre 1859 durch Oxydieren von
Anilin mit Zinnchlorid erhalten hatte. Diescr Farbstoff
wurde von Renard Iréres in Lyon als Fuchsin in den
Handel gebracht. Von besonderem Intercsse ist, daB im
selben Jahre 1859 CLAvEL das Verfahren der IFuchsin-
herstellung nach Basel brachte. Damit nahm die bedeu-
tende, durch Ihre Gescllschaft vertretene organisch-
chemische Industric der Schweiz ihren Anfang. Ver-
cuUins Verfahren wurde bald durch ein technisch wir-
kungsvolleres ersctzt. Dieses benutzte Arscnsiure als
Oxydicrungsmittel und war im Jahre 1860 in England
durch MEDLOCK und durch NicuoLson unabhiingig von-
cinander entdeckt worden. Die Firma Simpson, Maule &
Nicholson nahm dic IFabrikation des I'uchsins chenfalls
auf und gab ihm den Namen Magenta. Dic Wahl dieses
Namens nach ciner Schlacht im italicnischen Befreiungs-
kricg spicgelt dic englische Begeisterung fiir GARIBALDI
wider. Perkin & Sons stellten Magenta nach dem Queck-
silbernitratverfahren her, cbenso fabrizierten sic weitere
basische IFarbstoffe, so Dahlia durch Athylicrung von
Mauvein, Britannia Violet und Safranin, das GREVILLE
WiLLiams im Jahre 1859 centdeckt hatte. NicuoLsON,
dessen Bemiihung um Magenta ich socben erwiihnt habe,
war wic PERKIN Schiiler HoFMANNSs und leistete Bedeu-
tendes fiir dic junge Farbstoffindustrie. Unabhiingig von
GIRARD und DE LAIRE entdeckte er Anilinblau, und im
Jahre 1862 zcigte cr, dafB sulfonicrtes Anilinblau wasser-
losliche Sulfonsduren ergibt, dic Wolle leuchtend blau
anfirben. Es mutet seltsam an, dafl ¢s beinahe fiinfzehn
Jahre dauerte, bis dicse wichtige Entdeckung wirklich
nutzbar gemacht wurde.

Ein wichtiger Markstcin in der Friithentwicklung der
Farbstoflindustrie ist dic kiinstlichc Erzeugung von Ali-
zarin. Thre Tragweite fiir diese Industric ist vergleich-
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bar mit der, welche die Entdeckung der Triphenyl-
methan-, der Azin- und der Azofarbstoffe hatte. Der
firbende Bestandteil von Krapp, lange Zcit als dem
Naphtalin nahestchend betrachtet, wurde von GRAEBE
und LIEBERMANN 1868 als cin Abkémmling des Anthra-
zens erkannt. Schon in der crsten Zeit sciner Zusammen-
arbeit mit HorMANN hatte PERkIN das Anthrazen un-
tersucht, und deshalb ging er nun daran, Anthrachinon-
disulfonsiurc zu erzeugen, mit der Absicht, aus ihrer
Alkalischmelze Alizarin zu erhalten. Der erhoffte Erfolg
stellte sich cin, nnd nur um cinen Tag waren ihm Caro,
GRAEBE und LIEBERMANN in Deutschland mit der An-
meldung cines dhnlichen Patentes zuvorgekommen. Die
Patentnchmer schlossen cine Ubercinkunft ab, wonach
Perkin & Sons dic Rechte fiir England gesichert erhiel-
ten. Die Firma nahm danach die Fabrikation von Ali-
zarin auf, wobei sic dic Herstellung des Sulfonsiure-
Zwischenproduktes erheblich verbesserte.

Ich werde nicht versuchen, die weitere Entwicklung
der IFarbstoffindustric Schritt fiir Schritt zu verfolgen,
so crregend diese Entwicklung auch ist. Ihr gerecht zu
werden, ist im Rahmen cines Vortrages nicht méglich.
Da wir aber heute in Ziirich zusammengekommen sind,
ist es angebracht, der hervorragenden Rolle zu gedenken,
dic dic Schweiz dabei gespielt hat, Scit CLAvELs Tagen
ist dic schweizerische Farbstoffindustric unablassig vor-
angeschritten. Unter jenen, deren wissenschaftliche Be-
gabung und Originalitiit tiefgchenden EinfluBl auf die
Entwicklung des IFarbstoffgcbictes gehabt haben, zcich-
nen sich Chemiker wic SANDMEYER, KrrN und Enci
aus. Von den vielen bedeutenden Beitridgen schweizeri-
scher IFarbstoffchemiker aus diesem Jahrhundert will ich
nur zwei erwihnen. Sic erscheinen mir geeignet, die be-
sondere technologische Findigkeit, welche Thre Industrie
kennzeichnet, zu veranschaulichen. Erstens dic Erschlic-
Bung des Triazinrings als Bestandteil von Farbstoff-
molckiilen, welche zur Bildung ciner grofien Klasse licht-
cchter Dircktfarbstoffe fithrte. Woméglich noch von gro-
erer Bedeutung war sodann dic Stabilisicrung von Azo-
farbstoffen durch Bildung besonders von kupfer- und
chromhaltigen Komplexen. Es ist viclleicht kein Zufall
und jedenfalls héchst sinnvoll, daB die schweizerische
Industrie sich auf dem Gebict der Mctallkomplexfarb-
stoffe dcrart hervorgetan hat, verdanken wir doch
WERNER, der hicr in Ziirich wirkte, dic grundlegenden
Erkenntnisse iiber dic koordinativen Metallkomplex-
verbindungen, von denen die Fortschritte auf diesem
Gebiet der Farbstoffchemic Ietztlich abhiingen.

Nachdem ich die gewichtige Rolle PErkiNs hervor-
gchoben und die Anfange der von ihm gegriindeten
Industric dargelegt habe, mochte ich meine Gedanken
noch auf cinige mchr allgemcine Aspekte der Industric
und ihre Bezichungen zur rcinen organisch-chemischen
Forschung richten. Ls ist bemerkenswert, dafl dic In-
dustric synthetischer Farbstoffe im Jahre 1856 in Eng-
land cntstand, daB3 sic dort aber beim Ausbruch des
Ersten Weltkricges im Jahre 1914 ohne Bedeutung war,
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wiihrend der Welthedarf an Farbstoffen sozusagen giinz-
lich von der deutschen und schweizerischen Farbstoft-
industrie gedeckt wurde. Der Schock jenes Krieges war
¢s denn auch, der England zur Wiederbelebung seiner
Farbstoffindustric zwang. Es ist duflerst schwer, cine
cindeutig zutreffende Erkliarung fiir dic geschilderte Luge
der englischen Farbstoffindustric zu geben. Ungefihr
wihrend der ersten zwanzig Jahre des Bestehens der
Industric lag die erfinderische Imitiative fast ganz auf
englischer Seite und bis zu einem gewissen Grade bei
.den JXranzoscn, wo Bahnbrecher wiec VERGuUIN und
Roussin wirkten. England besafl Minner wie PERKIN,
Nicriorson, Mrnrock und GrevILLE WiLLiams. Die
Industrie, dic diese gebiirtigen Englinder ins Leben ge-
rufen hatten, wurde aber auch zum Mekka manches
fihigen jungen Chemikers aus Deutschland; Caro,
MarTINUS, WITT und GRiEss sind nur einige der be-
rithmten Gestalten der Farbstoffgeschichte, die in Eng-
land wirkten. Withrend dieser Zeit verlie sich die deut-
sche Industrie zu cinem betrichtlichen Teil auf die
Nachahmung fremder Entdeckungen und schritt ver-
héltnismiiflig sclten auf cigenen Wegen. Doch bald in-
derte sich dies. Zwecifellos war es von Bedeutung, dafl
dcutsche Chemiker, wie die oben erwiihnten, vor dem
Dcutsch-Franzosischen Krieg dic englische Industrie
verliclen und in ihre Heimat zuriickkehrten, aber noch
tiefer an dic Lebenskraft grifl es, dafl sich NicHoLsoN
mit cindundvierzig und PERKIN mit scchsunddreilig Jah-
ren aus der Industrie zuriickzogen. s ist viclleicht be-
zeichnend, daB so manche junge Begabung in der eng-
lischen Industrie dcutschen Ursprungs war. s kann
scin, dafl, wenn PERKIN und andere linger in der In-
dustrie ausgeharrt hiitten, sic durch ihr Beispicl die
offentliche Meinung in England mehr fiir die Sache ge-
wonnen hitten, als es der Fall war, und dal3 auf diese
Weise cinige der Vorurteile geschwunden wiiren, die
man damals gegen den Beruf des Industriechemikers
hatte und die in gemilderter Form heute noch bestehen.
Sci dem, wie ihm wolle, mit der Abreisc dex Pioniere
ging dic schépferische und wissenschaftliche Initiative
um 1875 allmihlich an Decutschland und die Schweiz
iber und blieb fiir cinc ansehnliche Zeit dort.
Inwicweit dic Farbstoffindustric ohne die in ihrex
Friihzeit gemachten grofien Fortschritte im chemischen
Wissen hiitte fortgedeihen konnen, ist schwierig zu sa-
gen. Zwei Jahre nach der Entdeckung des Mauveins
durch PerkIN entstanden die Theorien von KEKULE
und CoUPER und sichen Jahre nach diesen die Benzol-
formel KEkuLEs. Diesc Theorien brachten helles Licht
in dic Chemic des Steinkohlenteers und hatten einen
riesigen Einflu3 auf die Farbstoffindustric. Diesc selbst
hatte geringen Anteil an der Aufstellung jener Theorien
und auch kaum an dem nichsten Fortschritt, niamlich
der Annahme, daBB das Kohlenstoffatom eine tetra-
edrische Form besitze, wic es vAN > Horr und LE BEL
im Jahre 1874 forderten. Damit war der molekulare

Aufbau in den Bereich des Dreidimensionalen geriickt
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und der Grund gefestigt, aul dem das ricsige Gebitude
der neuzcitlichen organischen Chemie errichtet worden
ist. Iis scheint mir bemerkenswert zu sein, daB die ver-
schicdenen hier erwihnten Theorien sich alle aufl die
Erfahrung stiitzen und dennoch jedem Angrifl getrotzt
haben. Es hat zwar Anderungen gegeben, sic werden
heute viel weniger starr interpretiert als von ibren Ur-
hebern, doch, abgesechen etwa von Turers in gleicher
Weise empirisch gewonnener Idee von der Partial-
valenz, zweifle ich, ob seit ihrem Xrscheinen irgendein
bedcutenderer und wahrhaft ncuartiger theoretischer
Begriff eingefiihrt worden ist. Damit will ich nicht be-
haupten, daBl keine anderen Fortschritte gemacht wor-
den scicn — es gibt deren manche —, aber diese sind cher
als Fortentwicklungen auf dem Gebict der Deutung an-
zuschen denn als wirklich neue Ansitze.

Auch wenn die Farbstoflindustric nur in geringer
Weise zu jenen wenigen Fortschritten in der Theorie
beigetragen hat, mull zugegeben werden, daf3 ihr Ein-
fluB auf die nachfolgende Entwicklung der organischen
Chemie tiefgehend war. Die rasche Ausweitung und die
Zunahme der wirtschaftlichen Bedeutung der Farbstoff-
industric spornte die Forschung an und brachte der or-
ganischen Chemie eine wachsende Zahl von Studenten.
So erlebte in der Zeit zwischen 1860 und 1900 diesc
Wissenschaft cinen riesigen Aufschwung: das Tatsachen-
material schwoll an, neue Methoden wurden eingefiihrt
und verfeinert und das Wissen in ciner Weise syste-
matisiert, wofiir es bei keiner andercn Wissenschalt
Vergleichbares gab. Es war beinahe unvermeidlich, daf3
damals in der organischen Chemic das Hauptgewicht
auf die Kohlenstoffverbindungen und im besonderen die
Steinkohlenteer-Abkémmlinge gelegt und daB die Chemic
der Verbindungen, welche in der lebenden Materie vor-
kominen, etwas vernachlissigt wurde. Gewill arbeitete
Aporr BAEYER in diescr Zeit scine Untersuchungen iiber
Naturprodukte wic Indigo, dic in der Natur vorkom-
menden Anthrachinone und Terpenc aus, doch waren alle
diese Stoffc von ganz unverkennbarer Bedeutung fiir
die Industrie. Nichtsdestoweniger stempelt der Nach-
druck, welcher auf dic Steinkohlentcerchemic gelegt
wurde, jene Zeit zu einer wesentlichen Phasc in der Ent-
wicklung der organischen Chemie, der damals dic spe-
zifischen Methoden noch fehlten, welche zur Bewiilti-
gung der verwickelten, der Chemic der Naturprodukte
cigenen Probleme nétig sind. Es war mit ¢inem Wort
dic Zeit, in welcher der Organiker seine Waflen sclunie-
dcte.

Mit dem Anfang des zwanzigsten Jahrhunderts be-
gann cine neuc Richtung - oder, besser gesagt, die Riick-
kehr zu einer alten Richtung - sich anzukiinden. Iis war
dies das Bestreben, dic Substanzen der lebenden Materie
zu studiceren, und dicses Bestreben war die natirliche
Folge des Standes, den die Vervollkommnung der Mec-
thoden erreicht hatte. Wesentlicher Ausgangspunkt war
die Schule von BAEYER, der viclleicht die grofite Ge-
stalt unter den Chemikern seiner Zeit und jedenfalls
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das Haupt der groBBten Schule Deutschlands war, aus
welcher Prurkins bherithmter Sohn, W.H.Perxin jr.,
hervorging. Von den frithen Exponenten der neuen Rich-
lung arbeiteten” EmIL Fiscuer, neben vielen anderen,
tiber Kohlenhydrate, Proteine und Purine, Ricuarp
WILLSTATTER iiber natiirliche Farbstoffe und Fermente,
W.ILPERKIN jr. iiber Alkaloide, Farbstoffe und Ter-
pene. Diese Forschungsrichtung erhielt zuschends star-
keren Auftrich, und das Gebiet, das etwa als Chemie der
Naturprodukte hezeichnet werden kann, wurde zu einem
der fuhrenden in dicsex Wissenschaft und ist cs bis heute
geblieben, Thm verdankt die organische Cheie manche
ihrer groBartigsten Krfolge der vergangenen fiinfzig
Jahre. Vereint mit Biologen und Biochemikern ist man
auf diesem Wege stiindig fortgeschritten, von den Zuk-
kern und Alkaloiden iiber Vitamine und Hormone, so
daf} dicse Richtung in Zusammenhang mit der Entwick-
lung der Chemotherapie dic gesamte medizinische und
biologische Forschung geradezu zu beherrschen ver-
spricht. Dieser Zug zur Chemie der Naturprodukte, so
ausgepriigt er auch ist, stellt nicht die cinzige fortschritt-
fordernde Bewegung im zwanzigsten Jahrhunder dar;
auch hiitte die Chomie der Naturprodukte nicht viel Er-
folg buchen kénnen ohne Fortschritte auf anderen Ge-
bicten. In den ersten Jahren dieses Jahrhunderts waren
wir dem betriiblichen Zustande des Jahres 1850 nahe,
als die Tatsachen dic Theorie zu weit hinter sich ge-
lassen hatten. Die damals weitgehend in deutschen Hin-
den liegende organische Chemie bewegte sich theoretisch
wenig iiber die urspriinglichen Grundvoraussetzungen
KexkuLis und van’t Horrs hinaus. Es war die Physik,
welche auf dem Umweg iiber physikalisch-chemische
Forschungen neue Theorien entwickelte. Diese erlang-
ten vor allem dank britischer und amerikanischer Che-
miker cinen tiefen Einflul auf die gesamte organische
Chemie. Die Elcktronentheorie der chemischen Bindung,
welche 1916 von Lewrs cingefithrt und darauf von
Laneyuir und Sipewick entwickelt wurde, war cines
der bedeutendsten Ereignisse des Jahrhunderts. Die
Idce, daB die Struktur einer organischen Verbindung
durch dic Valenzformel nicht vollstiindig wiedergegeben
sei, wic ¢s THiELES Arbeit schon impliziert, konnte nun
bedcutend erweitert und genauer gefafit werden durch
Larwoxrrn, RoBinsoN, INconp und Paviine. Die Ge-
winnung klarerer Vorstellungen vom Reaktionsmecha-
nismus und von Anschaaungen wie der Resonanztheorie
waren von uncrmeBlicher Bedeutung fiir alle Aspekte
der organischen Chemie, und diese Forschungen sind
noch nicht abgeschlossen. Im Verlaufe etwa der letzten
fiinfzchn Jahre haben Einfliisse dieser Art zur Annahme
cines dynamischen Strukturbildes gefithrt, das ¢s zum
Beispiel crméglicht, Irscheinungen wie sterische Hin-
derangen zu verstchen und Synthesercaktionen stereo-
chemisch za lenken.

Den groBien Antcil der Industrie an der Entwicklung
der organischen Chemie zu cinem Stande, wo sic Natur-
produkte mit mehr Erfolg angchen konnte, habe ich
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schon erwihnt. Es ist oft behauptet worden, die weiteren
bedeutenden Fortschritte auf diesem Gebiet scien auf
verbesserte Methoden zuriickzufithren: dic Linfiihrung
mikroanalytischer Methoden, die Chromatographie in
ihren verschiedenen Formen und die spektroskopischen
und rontgenkristallographischen Verfahren. Das trifft
sicher zu, aber cbenso richtig ist es zu sagen, daB Fort-
schritte auf diesen und anderen Gebieten wiederum
sehr stark durch die Industric des zwanzigsten Jahrhun-
derts geférdert worden sind. Es war sicherlich unum-
ginglich, daB die Farbstoffindustrie, in der von Anfang
an die Forschung als das Herzblut des ortschrittes an-
geschen wird, die ncuen Entdeckungen auf rein wissen-
sehaftlichein Gebiet aufmerksam auf ihren Zukunfts-
wert priifte. Daher erklirt cs sich, dafl aus der Industrie
synthetischer Farbstoffe ein betriichtlicher Teil der phar-
mazeutischen Industric hervorgegangen ist. Es war ja
dic Beobachtung Enrricns, daBl gewisse Farbstoffe ver-
schicdene Gewebe selektiv anzufiirhen vermégen, welche
dic Chemotherapic einleitete. In diesem Licht betrach-
tet, stammen die Salfonamide, Antimalariamittel und
manche anderen Medikamente in gerader Linie von der
Farhstoffindustric ab. Andererseits hat die Industrie auf
rein wissenschaftlichen Gebicten wie dem der Vitamin-
und der Hormontherapic dic Forschung aufgenoinmen,
entwickelt und bedeutend ausgedehnt. Die organisch-
chemische Industrie der Schweiz liefext cindrucksvolle
Beispiele dafiir, wie dic pharmazeutische Industric sich
aus der Farbstoflindustric herausgebildet hat. Ihren
grolen Leistungen auf dem IFarbstoffgebict machen
heute die glinzenden Arbeiten und der Unternchmungs-
geist imn Bereich der Arzneimittel-, Vitamin- und Hor-
monforschung den Rang streitig. Aus der Farbstoff-
industrie entstand auch dic Industrie des synthetischen
Kautschuks, der Kunststoffe und der synthetischen Ia-
sern, Industrien, dic den glinzenden Grundlagenfor-
schungen STAUDINGERs stark verpflichtet sind und die
sich heute immer enger an die wissenschaftliche Chemie
anschliclen. Denn auf dem Gebiet der makromolcku-
laren Stoffe liegt dic Zukunft fiir bedeutende Entdek-
kungen. Wir wissen, dafl dic Natur Makromolekiile von
erstaunlich spezifischer Priagung hervorbringt, so daf3
sie mit Stoffen aufwarten kann, die auf jeden besonderen
Zweck zugeschnitten sind. Wie sie das zustande bringt,
ist cin Geheimnis, das es zu ergriinden gilt. Aber dics
wird geschehen, dessen bin ich gewifl. Dann werden sich
ncue Ausblicke fiir die organisch-chemische Industrie
auftun.

Vor hundert Jahren entdeckte PErRkiIN im Labora-
torium das Mauvein, und indem er sogleich daran ging,
es fabrikimiBig herzustellen, legte er den Grund zur
Farbstoffindustrie — und beildufig zur gesamten orga-
nisch-chemischen Industric. Es ist angemessen, dafi wir
uns scines Naniens erinnern und sein Gedidchtnis chren.
Er verkérpert die lebenswichtige Interessengemeinschaft
der reinen und der angewandten organischen Chemie,
cine Gemeinschaft, die heutzutage ebenso notwendig ist
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Asscmblécs, Congrés

Versammlungen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Schweizcrisches Komitee fiir Chemic
Comité Suissc de la Chimice

Auszug aus dem Tiitigkeitshericht fiie 1955/56

Die personcllen Veriinderungen und dic gegenwiirtige Zu-
sammensctzung des Komitees sind an dieser Stelle bereits mit-
geteilt worden (Chimia 10 [1956] 267).

Der Bericht erwiihnt besonders den vollen Frfolg des im
Juli 1955 in Ziirich abgchaltenen X IV. Internationalen Kon-
gresses fiir organische Chemie und der X V111 Konferenz der
Internationalen Union fiir reine und angewandte Chemie. Dic
Organisation dieser Veranstaltungen ist durch dic Zeichnung
cines Guarantickapitals von Mitglicdern der Schweizerischen
Gescllschaft fiir Chemische Industric erméglicht worden. Der
finanziclle Abschlufl ergab cinen Uberschufl von rund zchn-
tuusend Franken, welcher im Einverstindnis mit der Schwei-
zerischen  Gescllschaft  fiir  Chemische Industeic zur Ver-
fiigung des Schweizerischen Komitees fiir Chemic gestellt wor-
den ist, Diese schr verdankenswerte Zuwendung wird dem
Komitee kimnftig cerluuben, dic Kosten finr Delegationen an
Veranstaltungen im Ausland zu iibernchmer, an denen die
Schweiz bisher aus matericllen Grinden éfters nicht vertreten
war.

An der Zentenarfeier fise W 1L PERKIN vom 7. bis 10. Mai
1956 in London lie8 sich das Komitee durch Dr. A. BRUNNER
(Ciba AG, Bascl) vertreten. An den Internationalen Kongre3
firr analytische Chemic vom 9. bis 16.September 1956 in Lissa-
bon und dic bei diesem Anlal3 abgehaltene Konferenz der Inter-
nutionalen Union fiic veine und angewandte Chemie wurden
der frithere und der gegenwiirtige Prissident des Komitees ab-
geordnet sowic Professor M. WEncER (Genf), der zugleich
Dclegicrter des Bundesrates war.

In der Internationalen Union fiir reine und angewandte Chemie
(UICPA) ist der Schweiz die Fhre zugefallen, in der Person von
Professor A. Stonl (Bascl) den Prisidenten fiir dic Periode
von 1955 bis 1959 zu stellen. Zum Sckretiir der Union fiir die-
sclbe Periode wurde Dr. R. Morr (Basel) ernannt. Der Rat des
International Council of Scientific Unions (ICSU), dem Pro-
fessor A.SroLL als Prisident der UICPA angehirt, hat cine
internationale gemischte Kommission fiir Anwendungen der
Atomencrgic bestellt, Dic Internationale Union fiir Biochemie
ist vom ICSU im Einverstindnis mit der UICPA als Tochter-
gesellschaft aufgenommen worden, Eine gemischte Kommis-
sion wird cine harmonische Zusammenarbeit zwischen der
necucn Internationalen Union fiir Biochemie cinerseits und der
Scktion fiir Biochemic der UICPA anderscits gewiahrleisten.

£in der physikalischen und organischen Chemie gewidmeter
internationaler Kongre3 wird von der UICPA fiir die Zeit vom
18. bis 24, Juli 1957 in Paris orgamisicrt. Ir wird mit der
XIX. Konferenz der UICPA und zugleich mit der Zentenar-
feier der Société chimique de France vechunden scin.

A. BiELER

Stiftung fiir Stipendicn auf dem Gebicte der Chemic

Jahresbericht 1955/56

An der Generalversammlung der Schweizerixchen Gesell-
schaft fir Chemische Industric am 28.September 1956 in
Ziivich crstattete Professor P Kannrenr (Ziirich) Bericht tiber
dic Stiftung fir Stipendien auf dem Gebicte der Chemie, wel-
chem auszugsweise folgendes zu entnchmen ist:

Im Wintersemester 1955/56 wurden zchn und im Sommer-
semester 1956 zwolf Stipendiaten von der Stiftung unterstiitzt.
Von dicsen arbeiteten mehr als dic Ililfte in den USA, dic

iibrigen in Lngland und in der Schweiz, Dic amerikanischen
Forschungslaboratoricn iiben auf unscre Chemiker weiterhin
cine starke Anzichungskraft aus, dic durch dic Erhohung der
Stipendien nach den USA noch verstirkt worden ist.

Vorstand und Stiftungsrat hiclten es fiir angezeigt, in das
Stiftungsreglement cine Erginzung aufzunchmen, gemiafl wel-
cher dic Stipendiaten kiinftig dic Stiftung iiber allfillige wei-
tere Finkinfte zu informicren haben. Dicse Bestimmung hat
den Zweck, gewisse vorgckommene Milbriauche in Zukunft zu
verhindern. Es ist vom Standpunkt der Stiftung aus uner-
wiinscht, wenn Stipendiaten Verpllichtungen gegeniiber an-
dern Geldgebern cingchen,

Die Jahresrechnung firr 1955 weist neben dem Stiftungs-
kapital von Fr, 170000.~ cincn Betrichsfonds von Fr. 527 490.45
auf. Dic Einnahmen betrugen Fr. 106469.75, dic Ausgaben fiir
Stipendien und Spesen Fr. 84825.40. EinschlieBlich der noch
ausstchenden Beitriige betriigt das Stiftungsvermmégen auf
nde 1955 I'r. 766490.45.

Die Stipendiaten crstatteten regelmiBig Bericht iiber ihee
Titigkeit. Dic meisten waren von ihren Studienaufenthalten
befriedigt und sind gut aufgenommen worden. Erwiihnenswert
ist dic Tatsache, dal} im Berichtsjahr sechs Stipendiaten der
letzten Jahre zu Professoren an schweizerischen Hochschulen
crnannt worden sind oder sich als Privatdozenten habilitiert
haben.

Der Vorstand spricht allen Firmen, welche im vergangenen
Jahr dic Stiftung durch Zuwendungen unterstiitzt haben, den
wirmsten Dank aus. s ist damit zahlrcichen jungen Chemi-
kern cine verticfte wissenschaftliche Ausbhildung ermoéglicht
worden, dic ohne dic Unterstiitzung durch die Stiftung in den
meisten Fiillen hitte unterbleiben miissen. A.BI1ELER

Vereinigung Ehemaliger Chemicstudicrender
an der ETH

Generalversammlung vom 3. Oktober 1956 in Bicl

Dic Generalversammlung der zurzeit 761 Mitglieder zih-
lenden Vercinigung genchmigte Jahresbericht und Rechnung
fir 1955/56. Zum ncucn Prisidenten wurde Dr. A.KRAUER
(Basel) und an dessen Stelle als Sckretiir Dr. W. Ricuiarz (Zi-
rich) gewiihlt. Der abteetende Prisident, PD Dr. 1. Scntirze,
wurde in Ancrkennung seiner ausgezcichneten Verdienste, dic
cr sich als langjihriger Sckretir und Priisident um dic Ent-
wicklung der Vereinigung erworben hat, mit Akklamation zum
Ehrenpriisidenten ernannt.

Auf cinc Anfrage der Leitung des Registers der Ingenicure,
der Architekten und der Techniker hetreffend Aufnahme von
Chemikern in dieses Register wurde beschlossen, dafl sich die
Vereinigung als solche, da sic kein Berufsverband ist, nicht mit
der Angelcgenheit befassen solle. Es bleibt indessen jedem Mit-
glicd anhcimgestellt, sclber um dic Aufnahme in das Register
nachzusuchen.

Vor der geschiftlichen Sitzung war den Teilnchmern Gele-
genheit zu ciner schr instruktiven Besichtigung der Anlagen
der General Motors Suisse S. A. geboten. Der gesellschaftliche
T'eil der Tagung vercinigte die Mitglicder auf ciner Fahrt anf
dem Biclersce mit Mittagessen in Twann und cinem Aufent-
halt auf der Petersinscl. A. Bieter

Tagung der Schweizerischen Arbeitsgemeinschaft
firr Spcktralanalyse

In Bascl fand am 12. November unter den Vorsitz des Prii-
sidenten, Dr. H. GuYER, SchafThausen, dic 37. Tagung der
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mctric und Gasgesetze; Chemische Energetik (1. und 11 Haupt-
satz der Thermodynmaik); Chemische Kinetik; Gleichgewichte;
Elcktrachemic; Physikalische Chemic der Oberflachen und Kolloide.
- In Vorbemerkungen zu den Kapiteln 2 bis 6 und in Frlauterungen
zu den Versuchen gibt der Autor mit bemerkenswertem Geschick in
gedriingter FForm die zum Verstiindnis notwendigen Grundlagen. Dic
Versuche selbst sind durchwegs mit cinfachen oder sogar cinfach-
sten Mitteln durchzufiithren. Wie im Vorwort betont wird, «iiber-
wicgt der qualitative Versuch, der lediglich dus Grundsiitaliche der
Erscheinung zcigt und nur annithernd qualitative Ergebnisse lie-
fert. McBtechnische Probleme werden nicht beriihrt.» Die Versuche
sind knapp und klar und so anrcgend beschrichen, dall dee Rezen-
sent nicht widerstchen konnte, cinzelne, ihm aus cigencr Anschanung
nicht hekannte auszuprobicren. - Uberall wird man allerdings nicht
zustimmen konnen. So beispiclsweise bei Versuch 111, wo vorge-
schlugen wird, bei der kryoskopischen Molgewichtshestimmung in
konzentricrter Salzlésung dic Konzentration so zu withlen, dafl (in-
folge des Wicderansticgs des AktivitiatskoeMzienten) gerade der er-
wartcte Wert herauskommt, Jin solcher « Kunstgriff» fiihrt zu ciner
Tiauschung, indem e¢r den wirklichen Sachverhalt verschleiert. -
Wem kann nun das Buch empfohlen werden ? Unter den Lehrenden

dem Lehrer hoherer Mittelschulen, der manchen fiir den Unterricht -

gecigneten Versuch finden wird, aber auch dem flochschullchrer fiir
die Anfiangervorlesung. Als Anleitung zum selbstiindigen Arbeiten
wird dus Buch fiir Schiileriibungen, wic sic hicrzulande ctwa an
Gymnasien durchgefiihrt werden, fost stets zu weit fiihren. Umge-
kehrt sind die Versuche fiir das physikalisch-chemische Praktikam,
wic es an Universititen in vorgeriickteren Semestern iiblich ist, meist
zu schr im Qualitativen verhaftet. Dagegen diirfte das Buch dem
Anfiinger im Chemiestudium, besonders aber auch dem Nebenfach-
chemiker und dem Lehramtskandidaten von grofiem Nutzen wein.
Speziell hingewiesen sci auf den vortcilhaften Preis. K. Iltnkn

Anorganisch-chemisches Praktikum. Qualitative Analyse und an-
organische Priparate. Von E. 1. RiesEnFeLp, 17, Auflage, ncubenr-
beitet von H. Remy. XIX + 462 Sciten. Verlag Ruscher, Ziivich 1956.
Gebunden Fr. 25.80. — Das bekannte Anorganisch-chemische Prak-
tikum von RIESENFELD ist in neucr, 17.Auflage (von IL.REmy be-
arbeitet) erschiencn. Dic hohe Zahl der Auflagen sowie der Umstand,
daB} scit dem ersten Erscheinen des Werkes im Jahre 1910 cine Reihe
Biicher mit iihnlichem Aufbau und iihnlichen Ziclen erschienen sind,
sprechen fiir dic Giite des vorliegenden Bandes und seine vielseitige
Verwendbarkeit im anorganisch-chemischen Praktikum. Bei unver-
anderter Anlage zeigt die neuc Auflage doch cinige bemerkenswerte
Neuerungen. So sind zuniichst dic theorctischen Abschnitte (Dar-
stellung des Atombuaues und der chemischen Bindung, Darstellung
der Siiuren, Basen und Salze) wesentlich umgenrbeitet und moderni-
siert worden. Man konnte sich allerdings fragen, ob angesichts der
Bedeutung, welche das Siure-Base-System von BRONsTED heute
gerade in der analytischen Literatur crlangt hat, cin solches Prak-
tikumsbuch nicht konsequent auf diesem System aufgebaut werden
sollte. Begrife wic « Anhydrobase» fiir Ammonink konnten dann
wegfallen und Erscheinungen wice dic Hydrolyse wiiren bedeutend
cinfacher zu erkliiren. Schr zweckmiiflig ist hingegen die Darstellung
der Reduktions- und Oxydationsvorgiinge sowic dic Ableitung der
Gleichungen solcher Vorgiinge. - Frfreulich ist dic Erwcitcrung des
Buches durch cinige spezifische Reaktionen und durch cine Anzahl
neuer Priparate oder Versuche (Schmelzelektrolyse von Carnallit
und von Zinkchlorid). Auch cinige Versuche iiber dic Anwendung
von loncnaustauschern in der Analyse wurden ncu aufgenommen
(Abtrennung der Phosphorsiure mittels Lewntit KSN). - Der « Rie-
senfeld» ist anuch in seiner Neubearbeitung ein wohlgerundetes und
gelungenes Werk. Sein Studium ist jedem Studierenden - nicht nur
dem Anfanger - schr zu cmpfehlen, Auch wenn das anorganisch-
chemische Praktikum der ersten Semester nach anderen Grundsitzen
oder nach cincr anderen Methode aufgebaut ist, wird der Studicrende
darin manchen Hinweis und manche Anrcgung finden.

1L R. Cinus1ien

Ullmans Encyklopiidie der technischen Chemie, 3. Auflage. 7. Band:
Farberei bis Gastrennung. Herausgegehen von W. Foerst, XI + 848
Sciten. Urban & Schwarzenberg, Miinchen/Berlin 1956. Gebunden
DM 108.-. - Férberei und Farbstoffe finden in fiinf iibersichtlich ge-
glicderten Abschnitten und auf insgesamt 233 Sciten cine meister-
hafte Darstellung (Stichworte: Fiicherei; Firberei- und Druckerei-
hilfsmittel; natiirliche bzw. synthetische organische Farbstote: Farb-
stoffuntersuchungen). Die technologisch orientierten Kapitel infor-
micren iiber den neuesten Stand der Farbstoffchemic. Auch die
Theoric kommt nicht zu kurz: der Zusammenhang zwischen Konsti-
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tution und Farbe wird ausfithelich behandelt. Es wird u.a. auf dic
Bedeutung der angeniherten quantitativen Berechnung der Energie-
zustiinde und der Lage der Absorptionshanden von Farbstoflen mit
Hilfe des Elektonengasmodells von 1. Kunw (vgl. Chimia 4 [1950]
203) hingewicsen. - Auch dic fiir dic optische Sensibilisicrung photo-
graphischer Emubsionen bedeutsame Tatsache der sterischen Ilin-
derung der Komplanaritat bei cyanin- und polyenartigen Molekeln
wird besprochen, Zahlreiche tabellarische Ubersichten ergiinzen den
Text in vorteilhaftester Weise, Das Kapitel iiber die Jarbstoffunter-
suchung mochte man nicht missen! Ls gibl Aufschluf} iiber iltere
bewiahrte und neue Mcthoden der Untersuchung. Zu begriiien ist,
daB auch auf dic Farbmessung cingegangen wird. -- Der Behandlung
der Stichwortes Fasern und Borsten riiumt der « Ullmann» 14)
Seiten cin. Die Inhaltsangnben dieses Absehnittes zeigen die Mille
des gebotenen Materials. Frwiithnen wir nur beiliiafig die FFaser-
struktur, dic Ubersicht iiber dic gesamten Fasern (9seitige Tabelle),
dic Herstellung, cinzelne IFasern (EFiweifl, Alginsiuare, Polyiithylen.
Polystyrol, Polyvinylchlorid, Vinyon und Dynel, Polyvinyliden-
chlorid-Mischpolyrmerisate, Polyvinylalkohol, Polyacrylnitril, Poly-
cster, Polyamide, Polyurcthane, Glasfusern), Figenschaften, Verwen-
dung, Priffung usw. - Dic Fetalkohole, Fette und Fettsiuren (ein-
schlicBlich synthetische) werden auf insgesnmt 126 Sciten, Fluor und
die anorganischen bzw. organischen Iluorverbindungen anl 65 Seiten
behandelt. Die Kapitel iiber Galvanische Elemente und Galvano-
technik (zusammen 92 Sciten) greifen auf das Gebict der Ilektro-
chemie iiber. -+ Unter dem Stichwort Fermente finden wir alles
Wiinschenswerte iiber diese spezifisch wirksamen Eiweilkorper (61
Sciten) (Terminologic, LEinteilung, Wirkungsstiicke, speziclle Chemie,
Technologic, Anulytik). Die Abschnitte Technologic und Analytik
finden wir zur besseren Ubcersicht weiter unterteilt. - Auch die
iibrigen Kapitel fiigen sich im Gesamtwerk harmonisch cin: so z. B.
Folien, Formaldchyd, Formamid, Fricdel-Crafts-Reaktionen, Futter-
mittel. - Druck- und illustrationstechnisch hervorzuhchen sind die
Reproduktionen, von denen die mehrfachigen Tafeln 1 bis IIT (zur
Farbstoffanalysc) und dic cinfarbigen autotypischen Wiedergaben
(7. B. auf S. 245-52) im cinzelnen erwithnt seien. Tl AMMANN

Beitriige zur Geschichte der Tochnologic wnd der Alchemic. Von
W. GanzeamiLnen. 389 Sciten. Verliag Chemie, Weinheim 1956.
Gebunden DM 29.-. - Dieses Buch behandelt vor allem die Glas-
fubrikation, Der Verfusser hat sich in cincm Zeitraum von iiber zwei
Juhrzehnten durch Studium vorhandencr Seheiften in deutsehen und
osterreichischen Bibliothcken aus geistes- und natorwissenschaft-
lichen Zcitschriften dic nitigen Unterlagen cracbeitet und in diesem
Band zusammengefaBe, die fiir den Wissenschaftler wie auch fiie
den Glasfachmann von gleich grollem Interesse sind. - Der erste T'eil
fihrt uns bis in die primitiven Anfiinge der Glusschmelzerei zuriick
und zeigt den Einflu der Alchemic auf das Glas. s werden Bei-
trige aus der Zeit von 1700 v. Chr. bis in das 19. Jahrhundert iiber
Farbgliaser und deren Zusammensetzung sowic die verwendeten Ofen-
bauarten gebracht und damalige Glasforscher beschrichen. - 1m
zweiten ‘Teil, der nur der Alchemic gewidmet ist, wird die geschicht-
liche Entwicklung derselben behandelt und lebensheschreibungen
ciniger berihmter Alchemisten, deren Arbeitsweise wie verwendcete
Arhecitsgerite gebracht. Der Verfasser hat mit diesen Beitriigen cin
hochinteressantes Werk geschaften, das uns bis jetzt gefehlt hat. Ex
wird gewil} vicl duzu beitragen, das Interesse des Naturwissenschaft-
lers wie auch des Geisteswissenschaltlers anf diesem Gebiel. zu wecken
und zu stiirken. W, Bunen

Ageing and Weathering of Rubber. Von J.M.Buiwst. VIII + 143
Sciten. W.lletfer & Sons, Ltd., Cambridge (kFngland) 1956. Ge-
bunden 25 5. = Dieses von den Kautschuktechnologen schon lange
crwartete Werk ist nun endlich in Form ciner Monographic erschic-
nen, s ist dem Verfasser gelungen, das iiuflerst manniglaltige Ge-
bict iibersichtlich und straff geordnet darzastellen. Dic Monographic
bhehandelt den Stand des Wissens bis zam Mai 1955. Da sich aber
das ganze Gebicet gegenwiirtig in starker Entwicklung befindet, ist
zu hoffen, dall der Autor in entsprechenden Zeitabstiinden das inter-
cxsante Werk revidieren wird, da sonst zu hefiivchten ist, dnfl gewisse
Anguaben und Anschauungen als tiberholt zu hetrachten sein werden,
— Ausstattung und Druck des Werkes sind vorziiglich. Die Schreib-
art des Autors ist priignant und klar, so dafl auch der Lexer, welcher
Iinglisch nur mittelmiBig bheherrseht, dus Buch ohne groBBere Schwie-
rigkeiten fliissig lesen kann. Buist besitzt das beneidenswerte Talent,
anch verwickelte Vorgiinge cinfach darstellen za kénuen. Das aus-
gezeichnete Werk gehort in die Bibliothek eines jeden intercssierten
IFachmannes. Dies nicht zuletzt wegen der dullerst wertvollen Liste
sitmtlicher Alterungsschutzmitte! der ganzen Welt, welche im Handel
crhiiltlich sind, s ist dabei zu hoffen, dall dic von vielen Herstellern













298

(estzulegen, daBl dic Nichtausiibung cines Patentes fiir sich
allein nicht als Milbrauch des Patentmonopols betrachtet
werden diirfe.

Der vom Eidgengssischen Justiz- und Polizcidepartement
ausgcarbcitcte Vorentwurf zu ecinem Bundesgesetz iiber den
Zivilschutz fand dic anerkennende Billigung der Mitglicder der
Gescllschaft. Immerhin miissen noch grundsiitzliche Fragen
genauer abgeklirt und durch weitere Beratungen mul} cine
bessere Abgrenzung gegeniiber anderen Bercichen der Landes-
vertcidigung gezogen werden.

Dic Frage nach ciner allfalligen gesetzlichen Regelung des
Zugabewesens wurde scitens der Gesellschaft als fiir die che-
mische Industric wenig interessant ablehnend beantwortet.

Wirtschaftliche Landesverteidigung

Finc ¥rhebung iiber den Verbrauch und dic Lagerhaltung
wichtiger Roh- und Hilfsstoffe, welche sich auf 158 Produkte,

289 Firmen und 5 Verbinde crstreckte, zeigte, daf3 die betref-

fenden Unternchmungen nach wie vor dic dringende Not-
wendigkeit ciner ausrcichenden Lagerhaltung sowic ihrer peri-
odischen Inventarisierung ancrkennen.

Zolltarifrevision. Dic Revisionsarbeiten erfubiren im Berichts-
jahre cine starke Forderung. Ilnmerhin diirfte cin vollstandiger
¥ntwurf des Zolltarifs kaum vor 1957 vorlicgen. Die Experten-
kommission konnte bei der Feststellung der Ansitze dic An-
regungen der Gesellschaft zum Teil beriicksichtigen. Mit Bezug
auf dic teilweise noch zu stark belasteten Basisprodukte wird
ausgeflithrt, daf am 1ndc des Berichtsjahres noch Wieder-
erwiigungsantriige im Gange waren. Bei der Fixierung der An-
sitze fiir die Kunststoffpositionen trcten wegen der Neuheit
der Produkte gewisse technische Schwicrigkeiten auf, so daf}
cs schwer halten wird, cine aul lange Zcit hin geltende be-
fricdigende Losung zu finden.

Ausstellungen und Messen. Dic Gesellschaft hilt an dem bis-
herigen Standpunkte fest, dafl nur einige wenige Veranstal-
tungen fiir dic chemische Industrie unseres Landes von Inter-
csse sind und daBl anderweitige Werbemittel cingesetzt werden
miissen.

An der Weltausstellung in Briissel 1958 wird sich cine be-
grenzte Zahl von Firmen in thematischer und kollektiver Form
im Sinnc der Hcbung des Gesamtprestiges unseres Landes
beteiligen.

Fremdenpolizei. Dic bisher gchandhabte sorgfiltige Priifung
der Gesuche um Aufenthalts- und Nicderlassungsbewilligungen
von Auslindern wurde auch im Berichtsjahre durchgefiihrt.
Iminerhin wird gegeniiber Gesuchen ausliandischer, von Unter-
nchmen oder Stiftungen getragener Forschungs- und Entwick-
lungsinstituten, welche den Kontakt mit dem wissenschaft-
lichen und technischen Geschchen in Europa aufrechtzuerhal-
ten wiinschen, nach crfolgter Priifung der Gesuche cine liberale
Haltung cingenommen.

Atomenergte. Dic Betitigung der Industric unseres Landes
wirft cinec Reihe von Fragen auf, mit denen sich die chemische
Industric um so mchr befassen muB, als sic auf diesem Ge-
bicte eine wichtige Rolle zu spiclen berufen ist. Dem Dele-
gierten fiir Fragen der Atomenergic wurde cine «Beratende
Kommission der Privatwirtschaft» zur Seite gestellt, in wel-
cher Vertreter der chemischen Industrie die unerldBlliche Ver-
bindung herstellen werden,

Holzverzuckerungs AG, Ems. Das Ergebnis der Volksabstim-
mung veranlaBite dic Leitung des Emser Werkes, das Unter-
nchmen unter Aufgabe der Holzverzuckerung weiterzubetrei-
ben. Mit den Abnahme- und Preisgarantien des Bundes gegen-
iiber dem Werk entfillt somit cin wichtiges Element der bis-
herigen Verfilschung der Wettbewerbsverhiltnissc. Das an-
dere dagegen - nimlich dic durch die Leistungen Dritter vollig
abgeschrichenen Anlagen der Firma — Dbleibt bestchen. Dic
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chemische Industric driickt daher die bestimmte Frwartung
aus, da} diese Anlagen nicht zur Konkurrenzicrung von Unter-
nchmen verwendet werden, welche ihre Produktionscinrich-
tungen sclbst zu finanzicren und zu amortisiecren haben.

Dic Preisgestaliung fiir Industriesprit stellte auch in der
Berichtsperiode cin Kampfobjekt dar, Da die Alkoholverwal-
tung durch dic Einstellung der Alkoholerzeugung in Ems von
der Ubernahme des tcuren Alkohols entbunden ist, beantragte
dic Gescllschaft cine grundlegende Revision der Preisgestal-
tung vorzunchmen, damit dic gesctzlichen Bestimmungen end-
lich erfiillt werden. In diesem Zusaminenhange wird auch der
von der Alkoholverwaltung iiberwachte Export von absolu-
tem Alkohol beanstandet, der — aus Ems stammend — durch
Einschull der von den StraBlenverkchrsverbinden zur Ver-
fiigung gestellten Mittel um 77% verbilligt nach dem Auslande
zu Treibstoffzwecken exportiert wurde. Es wird bedaucert, dafd
¢s behordlicherseits unterblich, mit den inlindischen Sprit-
verbrauchern nach ciner Losung zu suchen, welche den In-
teressen unserer Industrie dienlich gewesen wiire.

Auflenwirtschaft

Dic Ausfuhr chemischer Erzeugnisse crreichte 1955 mit 927 .
Millionen Franken oder 30 Millionen Franken mchr als im Vor-
jahre ncuerlich cine Rekordhéhe. Der Anteil der EZU-Linder
beliuft sich hierbei auf 59,5 % gegeniiber 57% im Jahre 1954,
Dic Einfuhr crhihte sich auf 541 Millionen Iranken gegeniiber
462 Millionen Franken im Jahre 1954,

Dic Liberalisicrung der Wareneinfulr im Rahmen der OECLE
crfuhr auf dem Chemicscktor nur unwesentliche Fortschritte,
Dic protcktionistische Einstellung in cinzelnen Staaten dauert
an und laBt in der Entwicklung der Ausfuhr von nichtliberali-
sierten Waren keinen geniigenden Spiclraum.

An ciner Untersuchung der schweizerischen Marktbeziehungen
zu den mittel- und siidamerikanischen Lindern und einer Anzahl
von Mirkten Asicns und Afrikas wurde festgestellt, dafl die
Schweiz als Licferantin verglichen mit dem Vorkriegsjahre
1938 cinen fithrenden Platz cinnimmt. Bei der kurzfristigeren
Zcitspanne der Jahre 1950 bis 1954 gelangt man jedoch zu
Resultaten, die ein starkes Nachlassen unserer Expansions-
kraft aufzeigen. Die Priifung der Ursachen soll mit Malnahmen
verbunden werden, die es erméglichen werden, dic frithere
Position erncut zu erreichen und sie auszubauen.

Schwierigkeiten bei der Zollwertbemessung gemil3 der Briis-
scler Konvention traten u.a. im Verkehr mit Frankrcich,
Dcutschland, Italien und Osterreich auf. Nach Ansicht der
Gescllschaft ist dic Auslcgung dicser Konvention durch dic
nationalen Zollverwaltungen auf Abwege geraten und wird
fiir jedes exporticrend orientierte Land zu Schwicrigkeiten
fithren. Es bleibt zu hoffen, dafl mit der Zeit dem Sinn und
Geist dicser Vercinbarung wieder vermchrte Nachachtung ver-
schafTt werden wird.

Wirtschafiliche Muafnahmen gegeniiber dem Auslande. Der
Bundcsbeschlufl von 1933 lauft auf Ende 1956 ab und soll
durch cine ncue Fassung crsetzt werden, die sich auf dic Zoll-
artikel der Bundesverfassung stiitzt. Wesentlich ist ‘bei dem
ncuen Bundesbeschlufl, der am 1. Januar 1957 in Kraft trcten
soll, dic genauere Umschreibung des Geltungsbereiches. Es
sollen ausldndische MafBnahmen, welche die schweizerischen
Intcressen beeintrichtigen, abgewchrt werden. Eine weitere
Ncuerung bringt dic Bestimmung, dal neben der Verwaltungs-
beschwerde in gewissen Fillen auch dic Verwaltungsgerichts-
beschwerde an das Bundesgericht moglich ist.

Im gebundenen Zahlungsverkchr mit dem Auslande sind Ver-
cinfachungen cingetreten durch den Abbau administrativer
Umtricbe. Im Zusammenhang hiermit ist dic schon lingst
fillige Senkung der Auszahlungsgebiihr und dic Abgabe an
den Bund zur Verzinsung des EZU-Kredites verwirklicht
worden.
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Exportristkogarantie. Dic Gescllschaft hatte bereits 1954
Varschlage fiir die Revision der Exportrisikogarantic ausge-
arbeitet, dic sich jedoch damals nicht durchsctzen liccen. Es
wird jetzt ncucrdings cine Revision des entsprechenden Ge-
sctzes angestrebt. Der stindig sich verschiirfende Konkurrenz-
kampf im Auslande crfordert cine Verbesscrung unserer Wett-
bewerbsfihigkeit, soll die schweizerische Industrie nicht ins
Hintertreffen geraten. Fine sorgfiiltig crwogene Revision der
Bestimmungen wird die Maglichkeit bicten, auch kiinftighin
Arbeitsgelegenheiten und damit dem Arbeitnchmer dic Be-
schiiftigung zu sichern.

General Agreement on Trade and Tariffs (GATT). Dic Ab-
wiigung der Vor- und Nachteile des Beitritts der Schweiz zum
GATT fithrte im Schofle der Gescllschaft zur Befiirwortung.
Das Abscitsstchen gegeniiber ciner internationalen Organi-
sation, dic wic der GATT dic Liberalisicrung des Welthandels
anstrebt, konnte (iir unser Land zur Isolicrung fithren, Aller-
dings wiiren gewissc Vorbchalte zu machen, so daB unser Land
nicht dem Intcrnationalen Wihrungsfonds bheizutreten hitte
und daB ihm dic handelspolitischen MaBnahmen, wic sic der
Bundesbeschlufl vom 1. Januar 1957 vorsicht, weiterhin zur
Verfiigung stchen. Unter diesen Umstiinden bleibt dic Frage,
ob und wann der Beitritt der Schweiz zum GATT crfolgen
soll, zunichst noch offen.

Wirtschaftsbezichungen mit einzelnen Lindern

Bundesrepublik Deutschland. Der Warenverkchr crreichte im
Jahre 1955 cinc Rekordhshe. Der Import chemischer Erzeug-
nisse belief sich auf 167 Millionen I'ranken, d.h. 35 Millionen
Franken mchr als im Vorjahre; dic Ausfuhr erreichte 105 Mil-
lionen Franken oder 86 Millionen Franken mchr als i Jahre
1954. Mit dicsem Resultat steht Dcutschland im Jahre 1955
sowohl als Abnehmer wic als Licferant chemischer Produkte
an crster Stelle. Eine weitere Intensivierung der gegenseitigen
Wirtschaftsbezichungen konnte erreicht werden, wenn fiir ge-
wissc chemische Produkte Senkungen der Zollsiitze sowic Er-
héhungen der Zollkontingente stattfinden wiirden, in deren
Rahmen bestimmte Fabrikate zollfrei oder zu cinem ermiBig-
ten Ansatz nach Deutschland gelicfert werden konnten.

Frankreich. Dic Einfuhr chemischer Produkte belief sich auf
den Wert von 73 Millionen Franken (1954: -+ 16 Millionen
Franken), der Export crziclte 63 Millionen Franken (1954:
-11 Millionen Franken). Nach der vertragslosen Zeit vomn
1. Juli bis 29.0ktober 1955 konnte an diecsem Tage ein ncucr
Handeclsvertrag abgeschlossen werden mit ciner Giiltigkeit von
zwei Jahren, Das Zustundckommen dieses Vertrages verlangte
von der chemischen Industric namhafte Opfer. Insbesondere
konnte fiir wichtige I'ragen auf dem Gebicte der Farbstoff-
cxporte noch keine befriedigende Lésung gefunden werden.
Dic franzésische Liberalisicrung entspricht fiir dic schweizeri-
schen Licferungen auch nicht annihernd dem Satze von 82 %,
wic er bei der OECE fiic dic franzésischen Gesamtimporte ge-
meldet wurde. Zudem wirkt sich dic Erhchung ciner «taxe
spéciale temporaire de compensation» neben den an sich schon
hohen Zollansiitzen in vielen Fiillen als prohibitiv aus.

Italien bezog im Berichtsjahre chemische Erzeugnisse aus
unscrem Lande fiir 67 Millionen Franken, was cinem Anteil
der chemischen Industric an der Ausfulhr nach Italien von
14,5% entspricht. Dic schweizerischen Beziige an chemischen
Produkten beliefen sich auf den Betrag von 18 Millionen
Franken. Verglichen mit 1954, ist einc auffallende Konstanz
des Warcnaustausches feststellbar. Dic Liberalisicrung ist fiir
dic chemischen Produkte praktisch vollstindig.

Osterreich. Dic vorgeschence Liberalisicrung, welche ab 1. Juni
1956 90,3% hitte betragen sollen, wurde bis zum I. August
des laufenden Jahres aufgeschoben. Seit diesem Datum sind
ncue Kontingente festgesctzt worden, welche Abmachung vor-
liufig fiir cin Jahr in Kraft stcht,
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In zanchmendem MaBe wurden Einfuhrbewilligungen fiie
kontingenticrte Waren verweigert, weil in Ostcrreich gleich-
artige Produkte hergestellt werden. Dicses Verhalten ist mit
den Abmachungen iiber die bilateralen Warenkontingente nicht
in Einklang zu bringen. Es ist ferncr zu befiirchten, daf3 der
ncuc osterreichische Zolltarif, der in Vorbereitung ist, prohi-
bitiv wirkende Zollansiitze mit sich bringen wird. Fs blecibt zu
hoffen, daB dic schweizerischen Behérden durch Verhandlungen
traghare Verhiltnisse schaffen kénnen.

Sterlinggebiet. Der Export von chemischen Erzeugnissen
nach Grof3britannicn belief sich auf 59 Millionen Franken, d.h.
12 Millionen Franken mchr als im Vorjahre. Von der Einfulir
entficlen 33 Millionen Iranken auf Chemikalien. Nach Be-
sprechungen, dic im Januar 1956 in London gefithrt wurden,
wurde cs maoglich, dic Chemickontingente des Vorjahres, welche
als ausrcichend bezeichnet werden, fiir cin weiteres Jahr auf-
rechtzucrhalten.

Der Warenverkchr mit dem tibrigen Sterlinggebiet wickelte
sich-ohnc besondere Schwicrigkeiten ab. Starke Positionen
nimmt der Export nach Indien und Pakistan ¢in.

Beneluxldnder. Im Jahre 1955 wurden fiir rund 63 Millioncn
IFranken chemische Erzcugnisse nach dicsen Staaten ausge-
fishrt; dic Einfuhr belicf sich auf rund 38 Millionen Franken.
Dic bilateralen Kontingente wurden auf 91% festgesctzt. Der
groBte Teile der chemischen Produkte kann in die Niederlande
frei eingefithrt werden, fiir dic ibrigen Waren hestchen ge-
niigend grofle Kontingente. — Nach dem Belgischen Kongo
konnte der Export betragsmiiBlig gesteigert werden; der An-
teil der Chemic hat jedoch — verglichen mit dem Gesamtexport
nach diesem Gebicte — ctwas nachgelassen.

Skandinavische Staaten, Der Stand der Ausfuhren und der
Beaziige gcht aus Tab. 1 hervor:

Tab.1. Ausfuhr und Beziige chemischer Produkte nach/von den
skandinavischen Staaten in Millionen Franken

Ausfuhr Beuiige
Diinemark . . . . ., .. 14,1 39 i
Norwegen . . . . . . . . 4,6 048 !
|
Schweden . . . . . . .. 22,5 24 :
Fionland . . . . . . . . . 7,6 0,05 i

Dic Warenabkommen mit Dianemark, Norwegen und Schwe-
den konnten im Berichtsjahre ohne Abindcrungen verlingert
werden. In Finnland wurden alle Farbstoffe und rezeptpflich-
tigen Arzneimittel liberalisiert, fiir dic noch nichtliberalisicrten
Waren sind Globalkontingente festgesctst worden. Der bi-
laterale Zahlungsverkehr zwischen beiden Liindern kann teil-
weisc tiber dic EZU ausgcglichen werden.,

Spanien. Dic Einfuhren aus Spanicn beliefen sich 1955 auf
60 Millionen Franken. Von den schweizerischen Ausfuhiren im
Betrage von 147 Millionen Franken cntficlen 23 Millionen
Frankcn auf Chemikalien (15,7%). Fiir das Jahr 1956 ist bei
giinatiger Entwicklung des Verkchrs mit ciner gewisscn Bes-
serung zu rechnen. Dic Vertragskontingente blichen auf der
bisherigen Hohe.

Tiirkei. Bei ciner Einfuhr von rund 23 Millionen Franken
und ciner Ausfulir von 40,3 Millionen Franken entficlen 17,1
Millionen, auf chemische Erzeugnisse. Von den ausstchenden
Forderungen im Betrage von 17 Millionen Franken konnte
cin betrichtlicher Betrag hercingebracht werden, Der Rest
diirfte im Lauf des Sommers 1956 beglichen werden. Wenn
auch dic Devisenlage in der Tiirkei unbefriedigend ist, sollte
der groflien Nachfrage nach chemischen lSrzeugnissen cnt-
sprochen werden, um den dortigen Markt zu crhalten.












