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Analyse darzulegen. Das Spezielle, worin sich diese
Spektren von denjenigen der Lichtspektroskopie (ultra-
violett, sichtbar, ultrarot) unterscheiden, ist die Tat-
sache, daf nicht nur das Molekiil (oder eine Molekiil-
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gruppe) das Spektrum bestimmt, sondern dafl es von
seiner Umgebung maBigebend beeinflufit wird, was fiir
die Aufklirung von Strukturproblemen besonders wert-
voll ist.

Anwendungen der magnetischen Kernresonanz in der Chemie

Von H.Primas

Organisch-Chemisches Laboratorium der Eidgendssischen
Technischen Hochschule

Magnetische Wechselwirkungen der Kerne mit der
molekularen Umgebung

Die Frequenz v der bei einem Kernresonanzexperi-
ment absorbierten bzw. emittierten Strahlung ist durch
folgende Relation gegeben:

v = (u/hI) - By.

wobei y das magnetische Moment und I der Spin des
Kernes ist. By ist die am Atomkern wirksame magne-
tische Feldstéirke und setzt sich zusammen aus dem von
auflen angelegten statistischen Magnetfeld B, einem
kleinen, von makroskopischen Suszeptibilititseffekten
herrithrenden Korrekturfeld Bg und aus Zusitzen B,
und B, , .., die von inter- und intramolekularen Wechsel-
wirkungen stammen.

BK = BO + BS + Binter + Bintra'

Im allgemeinen haben diese Terme folgende GrofBen-
ordnungen:

B, 5...15kGaufl

Bg 0...107%B,

Bipier + Binra 0,1 ... 100 GauB in Festkérpern
0,1 mGauB... 0,1 GauB in Fliissigkeiten

Der von der makroskopischen Probe herrithrende Term
Bg ldBt sich fiir Suszeptibilititsmessungen verwerten,
ist aber im allgemeinen in der Kernresonanzspektrosko-
pie eher ein unerwiinschter Stoérfaktor. Er 148t sich durch
geeignete experimentelle Anordnungen eliminieren. Die
intermolekularen Wechselwirkungen erlauben oft wert-
volle Aufschliisse iiber die Struktur von Lésungen, iiber
Assoziationen usw., lassen sich aber durch experimen-
telle MaBnahmen vielfach auf ein unbedeutendes bzw.
einkalkulierbares Maf reduzieren. Im folgenden sei ledig-
lich auf die viel wichtigeren intramolekularen Wechsel-
wirkungen niher eingegangen.

Uber die Struktur der intramolekularen Wechselwir-
kungen gibt uns die Quantenmechanik erschéopfende
Auskunft und erlaubt uns, in einfachen Fillen die Pro-
bleme auch explizite zu 16sen. Es ist nun durchaus nicht
so, daB der Chemiker, der die Kernresonanz auf che-
mische Probleme anwenden méchte, die quantenmecha-
nische Behandlung beherrschen miifte. Einige einfache,

leicht anzuwendende Resultate der quantenmechani-
schen Berechnungen bilden zusammen mit dem heute
schon sehr umfangreich vorliegenden empirischen Ma-
terial das Werkzeug, mit dem auch der mathematisch
nicht geschulte Chemiker Kernresonanzspektren aus-
werten kann. Es sei daher im folgenden die mathema-
tische Formulierung der Wechselwirkung nur ganz ober-
flichlich gestreift. Die fiir chemische Anwendungen
wichtigsten Wechselwirkungen sind die Zeeman-Wech-
selwirkung H,, die Dipol-Dipol-Wechselwirkung Hp,
und die Spin-Spin-Wechselwirkung Hgg, deren Summe
den Wechselwirkungs-Hamiltonoperator ergibt. Die
Zeeman-Wechselwirkung H, beschreibt die Wechselwir-
kung des magnetischen Dipols des Atomkerns mit dem
statischen Magnetfeld B

Hy = (h/27) 3 7;(B, + B)) - I;.

h ist die Plancksche Konstante, y; das gyromagnetische
Verhiltnis des j-ten Kernes, I; der Spinoperator des
j-ten Kernes. Das von auflen angelegte statische Magnet-
feld B, wird durch die Elektronenhiille der Molekel etwas
geindert, und am j-ten Kerne entsteht dadurch ein klei-
nes Zusatzfeld B;. Im allgemeinen (falls die Molekel
z. B. keine Symmetrie besitzt) ist die Abschirmung des
von auflen angelegten Magnetfeldes B, durch die Elek-
tronen fiir jeden Atomkern einer Molekel etwas ver-
schieden, so dal wir jedem Kern ein bestimmtes B, zu-
ordnen miissen. Die Theorie ergibt, dafl die Zusatzfelder
B; proportional zu dem &uBeren Magnetfeld B, sind.
Die Grofle Bj /B, bezeichnet man als Chemical Shift j; sie
ist von der Gréenordnung 104 bis 10-6. Der Effekt des
Chemical Shifts besteht darin, dal die Lage der Kern-
resonanzlinie im Spektrum um die GréBe B; verschoben
erscheint. Der Chemical Shift hingt in komplizierter
Weise von den Elektroneneigenfunktionen ab. Seine
quantenmechanische Berechnung ist (auBer fiir die aller-
einfachsten Molekiile) zu schwierig, um theoretisch zu-
verldssige Werte zu erhalten. Dagegen sind empirisch
viele GesetzmiBigkeiten fiir den Chemical Shift bekannt ;
so besteht z. B. eine sehr gute Korrelation zwischen dem
Chemical Shift und der strukturellen Gruppe, in welcher
sich der betreffende Kern befindet (vgl. Abb. 1). Fir den
Chemical Shift verschiedener Kerne in verschiedenen
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Der apparative Aufbau eines Kerninduktionsspektrometers

Von L. WEGMANN, Ziirich
Abteilung fiir wissenschaftliche Gerite der Firma Triib, Tauber & Co. AG, Ziirich

Allgemeines

Fiir die Realisierung einer Kernresonanzapparatur
stehen prinzipiell Zzwei Wege offen: die Kernresonanz-
methode von PURCELL und die Kerninduktionsmethode
von Brocu!. Die Kernresonanz arbeitet mit nur einer
Hochfrequenzspule, deren Q (Giitefaktor) als Funktion
der in die Spule gebrachten Proben gemessen wird. An
und fiir sich ist dies die apparativ einfachere Methode.
Sie hat jedoch den Nachteil, da Amplitude und Phase
der Hochfrequenzschwingung gekoppelt sind und nicht
unabhingig voneinander eingestellt werden kénnen. Da
diese Einstellungen fiir die klare Scheidung zwischen
Absorptions- und Dispersionssignalen sowie zur Bestim-
mung der Sittigung sehr oft vorgenommen werden miis-
sen, bedeutet dies eine wesentliche Erschwerung des Be-
triebes gegeniiber der Methode der Kerninduktion, bei
welcher getrennte Sende- und Empfingerspulen ver-
wendet werden. Industrielle Hochleistungsapparate wer-
den deshalb nur nach der Kerninduktionsmethode ge-
baut.

Neben der Wahl zwischen diesen beiden grundsitz-
lichen Methoden bietet sich eine ganze Anzahl verschie-
dener Realisierungsméglichkeiten fiir einzelne Teile eines
Kerninduktionsspektrometers. Der Entscheid zwischen
diesen Moglichkeiten wird immer von Seite der Anwen-
dung her getroffen werden. Die Chemie kennt heute zwei
Hauptanwendungsgebiete der Kerninduktion: einerseits
die Strukturaufklirung organischer Molekiile und ander-
seits die Untersuchung von Beweglichkeiten in ganz oder
teilweise kristallisierten Festkorpern. Die zwei Gebiete
stellen an den Apparat sehr verschiedene Anforderungen.
Die Strukturaufklirung verlangt ein Auflésungsvermé-
gen in der Groflenordnung von 1 : 108 und relativ schwa-
che Einstrahlung der Resonanzfrequenz; zur Untersu-
chung von Festkorpern geniigt eine 100- bis 1000 mal
kleinere Auflésung, dagegen mull die Einstrahlungs-
energie stark erhoht werden. Da die Empfindlichkeit fiir
die breiten Festkorperlinien auch dann noch relativ
klein ist, miissen zudem andere Empfangsmethoden fiir
das Signal (Abtastmethoden) verwendet werden. Die in-
folge der starken Dipol-Dipol-Kopplung sehr breite Fest-
kérperlinie gibt wohl Aufschluf} iiber gewisse Eigenschaf-
ten des Kristallgitters oder iiber Beweglichkeiten einzel-
ner eingebauter Gruppen, nicht aber iiber die eigentliche
Struktur eingebauter Molekiile; die Strukturaufklirung
erfolgt ausschlieBlich in der fliissigen oder (selten) in der
gasformigen Phase. Uber Anwendungsbeispiele -und
grundsitzliche Anordnungsmaéglichkeiten siehel 2. 3.4,

1 P. HUBER, Chimia 13 (1959) 1.

Anforderungen an ein KI-Spektrometer

Da das hochauflssende Spektrometer fiir Strukturauf-
klirung an organischen Molekiilen die technisch kompli-
ziertere und interessantere Apparatur verlangt, sollen
hier zur Hauptsache einige Aspekte der Hochauflésung
betrachtet werden.

Die Auflisung selbst ist im wesentlichen gegeben durch
die Homogenitit des Magnetfeldes. Die relative Abwei-
chung vom Mittelwert darf im Bereich der Probe nicht
wesentlich gréfler sein als die gewiinschte Aufldsung.
Diese kleinen Schwankungen werden dann noch ausge-
mittelt durch Rotation der Probe wihrend der Mes-
sung. — Von der Feldstirke ist die Auflésung nicht we-
sentlich abhingig. Sie wird zwar zahlenmiBig mit hé-
herer Feldstirke etwas besser; da die Spin-Spin-Auf-
spaltungen erster Ordnung aber feldunabhingig sind,
ist das bessere Auflésungsvermogen bei héherem Feld
zur Trennung des gleichen Effektes notwendig (die Auf-
spaltungen héherer Ordnungen werden mit wachsendem
Feld sogar kleiner und schwieriger zu trennen). — Mit
der wachsenden Auflosung nehmen die Relaxations-
zeiten der Kernmomente stark zu, so daf} die Zeitdauer,
iiber welche sich eine Messung erstrecken muf}, rasch
groBer wird. Es ist z. B. nicht méglich, in einem relativ
rasch aufgenommenen Spektrum, dessen Durchlauf we-
nige Minuten beansprucht, eine Auflésung von 1:108
zu erreichen. Die fiir diese Auflésung notwendige Durch-
laufsdauer steigt, wenn das Spektrum aus mehreren Li-
nien besteht, bald auf 15 bis 30 Minuten oder mehr. Da
das Magnetfeld in dieser Zeitdauer weder seine Feld-
stirke noch seine Homogenitiit veridndern darf, ist also
eine zweite wesentliche Voraussetzung fiir Hochauf-
l6sung die Stabilitit des Magnetfeldes. Die Resonanz-
frequenz ist durch den Ausdruck w, = v-H, (y = gyro-
magnetisches Verhiltnis, H; = magnetische Feldstirke,
wy = 27y, = Kreisfrequenz) mit dem Feld gekoppelt.
Fiir die Stabilitit der Signale muf3 also auch die Stabilitdt
der Frequenz von der gleichen Groflenordnung sein.

Wir haben bis jetzt von der rein apparativen Auf-
16sung gesprochen. Die Trennung der Aufspaltungen er-
ster Ordnung ist eine Frage des so definierten Auf-
lésungsvermogens. Bei anderen Problemen ist dagegen
die erreichbare Auflésung beeinfluit von weiteren Gro-
Ben. Der chemical shift z. B. wichst proportional mit der
Feldstirke H,. Bei gleicher Auflésung sind also kleine
Unterschiede im chemical shift leichter zu trennen bei

2 A.LoscHE, Kerninduktion, VEB Deutscher Verlag der Wissen-
schaften, Berlin 1957.

3 H.LABHART, Experientia XIV (1958) 41.

4 H.PrimaS, Chimie 13 (1959) 15.
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hoherer Feldstirke. Trennung von Linien heifit Mog-
lichkeit der Aufklirung von Strukturen — zu kom-
plizierte Molekiile bieten zu viel untrennbare Linien,
als daBl sie der Kerninduktion noch zuginglich wiren.
Mit andern Worten kann die Grenze zwischen zu-
ginglichen und unzuginglichen Molekiilen durch Er-
héhung der Feldstirke in der Richtung auf kompli-
ziertere Molekiile hin um einen gewissen Betrag ver-
schoben werden.

Eine Methode zur Strukturaufklirung, welche viel-
leicht einen noch stirkeren Einbruch in den Bereich der
komplizierten Molekiile (allerdings in einer etwas an-
deren Richtung) gestattet, ist die prizise Integration der
Spektren. Damit gelingt es, die Anzahl der zu einer Linie
im Spektrum beitragenden Molekiile zu bestimmen*. Das
Auflsungsvermaogen fiir diese Methode ist weniger von
dem definierten apparativen Auflésungsvermégen oder
von der Feldstirke abhingig als von der Signalampli-
tude im Verhiltnis zu Rauschamplitude und vom Drift
der Nullinie.

Die Signalamplitude ist von vier Groflen wesentlich
abhingig: Volumen der Probe, Signal-Rausch-Verhilt-
nis der Elektronik, Stabilitit und Feldstéirke des Magnet-
feldes. Bei gleicher ProbengréBe ist z.B. bei doppelter
Feldstirke die Signalamplitude etwa 3,5mal grofier.
Durch einigen Aufwand bei der Konstruktion der Emp-
fangselektronik kann jedoch das Signal-Rausch-Ver-
hiltnis um einen Faktor 10 verbessert werden. Dies be-
sagt, daf3 die Feldstirke in dieser Hinsicht keine aus-
schlaggebende Rolle spielt, da3 aber, um mit méglichst
kleinen Substanzmengen arbeiten zu kénnen, die Elek-
tronik entsprechend ausgebaut werden muf.

Zum Signal-Rausch-Verhiltnis und zum Drift tragen
ferner noch die direkten Kopplungen zwischen Sende-
und Empfingerspule bei (leakage). Eine prizise Inte-
gration der Spektren verlangt besonders stabile Ver-
hiiltnisse des Feldes und der Frequenz sowie zusitzlich
besondere Methoden zur weiteren Erhdhung des Signal-
Rausch-Verhiltnisses.

Erst die Kenntnis aller dieser Einfliisse erméglicht die
Entscheidung zwischen den verschiedenen Realisierungs-
moglichkeiten von Kerninduktionsspektrographen. Lei-
der enthalten aber die physikalisch genau definierbaren
Verhiltnisse noch nicht alle Faktoren, welche bei die-
sem Entscheid eine Rolle spielen. Das Kerninduktions-
spektrometer ist infolge der an seine Auflosung gestell-
ten Anforderungen ein komplizierterer und weniger ein-
fach zu handhabender Apparat als z.B. ein IR- oder ein
UV-Spektrometer. Deshalb haben die Anforderungen,
welche das KI-Spektrometer an die Handhabung stellt,
eine wesentliche Bedeutung fiir die Beurteilung der
Zweckmiafigkeit gewisser Einrichtungen, und es zeigt
sich daher, dal zwischen wiinschbaren Eigenschaften
und wiinschbarer Einfachheit der Bedienung eine nicht
leicht zu iiberbriickende Diskrepanz entstehen kann.
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Der Magnet

Dies gilt vor allem fiir den Magneten. Das notwendige
Feld von mindestens einigen tausend Gauf} kann fiir eine
verniinftige Probengrofle nur durch Magneten mit Eisen-
polschuhen erreicht werden; es bleibt aber die Wahl zwi-
schen Elektro- und Permanentmagnet.

Die Unterschiede dieser beiden Typen sind nun be-
trichtlich. Die Speisung, welche beim Elektromagneten
einige Kilowatt Leistung erfordert und eine entspre-
chende Wirme erzeugt, fillt beim Permanentmagneten
weg. Die Kurzzeitstabilitit des permanenten Feldes ist
gleich wie die des Feldes im Elektomagneten bei sehr
guter Stabilisierung der Speisespannung, ndmlich etwa
1:105 Die Erhéhung der Stabilitdt auf 1 : 108 erfordert
also denselben Aufwand. Die Langzeitstabilitit (Minu-
ten) ist dagegen beim Elektromagneten wesentlich
schwieriger zu erreichen. Die erreichbare Feldstirks
liegt fiir den Permanentmagneten bei verniinftigem Auf-
wand bei 6000 bis 8000 Gauf3; mit dem Elektromagneten
ist die doppelte Feldstirke erreichbar. Die Stabilitit der
homogensten Stelle im Feld ist beim Permanentmagne-
ten wesentlich besser; die Stelle kann hier immer wieder
nach Koordinaten eingestellt werden. Beim Elektro-
magneten ist sie von der Vorgeschichte abhingig und
kann ihre Lage indern. Daf} der Elektromagnet im Ge-
gensatz zum Permanentmagneten an und fiir sich ein
variables Feld hat, ist fiir die hochauflésende Kern-
resonanz ohne praktische Bedeutung, da die erwiinschte
Homogenitit gewdhnlich nur bei einer bestimmten Feld-
stirke erreicht wird.

Aus den verschiedenen Stabilititsbetrachtungen geht
hervor, dafl der Permanentmagnet die Aufnahme hoch-
aufgeloster Spektren und den Unterhalt wesentlich er-
leichtert und die Bedienung eines Apparates bedeutend
einfacher gestaltet. Seine Beschrinkung auf eine Feld-
stirke von 6000 bis 8000 Gauf} versetzt ihn jedoch dort
in den Nachteil, wo es gilt, kleine chemical shifts zu
trennen.

Welche der beiden Losungen fiir eine bestimmte Auf-
gabe in Frage kommt, muf} in jedem einzelnen Fall ge-
nau studiert werden. Da unseres Wissens ein Atlas von
Spektren erst im Projektstadium ist und auch dieses
Projekt sich nur auf eine beschrinkte Zahl von Sub-
stanzen erstreckt, diirfte in vielen Fillen ein rasches
und sicheres Arbeiten ausschlaggebend sein, damit még-
lichst viele Vergleichssubstanzen gepriift werden kén-
nen. Da, wo die Aufspaltungen durch Spin-Spin-Wech-
selwirkung und die Zdhlung der Kerne durch Integra-
tion zur Strukturaufklirung fithren kénnen, wird in den
meisten Fillen die Stabilitét den Vorzug vor hohem Feld
finden. Dagegen wird fiir einige Probleme von Molekiilen
mit sehr nahe benachbarten chemical shifts die Beniit-
zung der héheren Feldstirke nicht zu umgehen sein.

Soviel iiber die grundsitzlichen Differenzen zwischen
Elektro- und Permanentmagnet. Um einen Begriff zu
geben von der Prdzisionsmechanik, welche die hoch-
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ihres Unternehmens ein, und der nachmittigliche Besuch in
Wiirenlingen selbst brachte willkommene Erginzungen. Das
Interesse an beiden Veranstaltungen fand in stattlichen Teil-
nehmerzahlen seinen Ausdruck.

Am 10. und 11.Oktober 1958 fand sodann im neuen Physik-
horsaal der ETH das « Symposium iiber makromolekulare Stoffe»
statt, das von gegen 400 Teilnehmern aus dem In- und Aus-
lande besucht war. Es wurden 30 Kurzvortrige gehalten (Pro-
gramm siehe Chimia 12 [1958] 248). Die Autoreferate standen
jedem Teilnehmer in einem Tagungsheft zur Verfiigung (siehe
auch Chimia 12 [1958] 295). Der volle Wortlaut der Arbeiten
(soweit sie zur Verfiigung gestellt wurden) findet sich in Kunst-
stoffe-Plastics, Heft III-58 und Heft I-59. Die wissenschaft-
lichen Betreuer des Symposiums, die Herren Professoren
Hoprr, KUHN und SIGNER, denen wir zu grolem Dank ver-
pflichtet sind, gestalteten das Programm so, daf} bei der Fiille
des Stoffes im allgemeinen Diskussionen unterbleiben mufiten.
Dieser Aufbau des Symposiums fand im grolen und ganzen
Zustimmung, was nicht hindern soll, dal dhnliche Symposia
ein andermal auch anders gestaltet werden kénnen. Der Schwei-
zerische Chemiker-Verband plant und hofft, Tagungen iiber
Makromolekularchemie auch in Zukunft, etwa in Abstinden
von zwei Jahren, durchfithren zu kénnen.

Zusammenarbeit mit anderen Organisationen
In der Schweiz

Der Schweizerische Chemiker-Verband tauscht mit einigen
Gesellschaften dhnlicher und verwandter Zielrichtung Vor-
tragsprogramme aus. Der Vorstand hat sich wiederholt mit der
Frage befafit, ob eine etwas intensivere Fiihlungnahme aller
schweizerischen Institutionen, die sich im engern und weitern
Sinne mit dem Gebiet der Chemie befassen, nicht wiinschens-
wert wire. Der Austausch der Titigkeitsprogramme, die Auf-
stellung eines Terminkalenders, die zur Verfiigungstellung der
Chimia als Publikationsorgan u.a.m. sind Gesichtspunkte, die
mindestens der weitern Priifung wert sind.

Im Auslande

Mit der Schweizerischen Gesellschaft fiir Chemische Industrie
und dem Schweizerischen Ingenieur- und Architektenverein
zusammen gehort der Schweizerische Chemiker-Verband der
Europiischen Féderation fiir Chemie-Ingenieur-Wesen an und

mit dem Schweizerischen Ingenieur- und Architektenverein,

der Schweizerischen Arbeitsgemeinschaft fiir Galvanotechnik,
dem Schweizerischen Elektrotechnischen Verein, dem Schwei-
zerischen Verband fiir die Materialpriifungen der Technik und
dem Schweizerischen Verein von Gas- und Wasserfachminnern
der Europiischen Féderation fiir Korrosion. Beide Foderationen
unterhalten in Frankfurt (Dechema) und Paris (Société de
Chimie Industrielle) ein Sekretariat und je einen wissenschaft-
lichen Rat. Die Foderationen hielten anlaBlich der Achema XII
im Rahmen des Europédischen Treffens fiir chemische Technik
(31.Mai bis 8.Juni 1958 in Frankfurt), dem ein dreitigiger
Kongrefl anlafllich der Weltausstellung in Briissel vorange-
gangen war, besondere Kongresse ab.

Auch die F.I.C.C.1. A, (Fédération Internationale des Cadres
de la Chimie), der der SChV ebenfalls angehért, tagte im Juni
in Genf.

An den erwihnten Veranstaltungen war der SCh'V vertreten.

Mitgliederbewegungen
Mitgliederbestand am 1.Januar 1958 . . . . . . . . 1066
Eintritte . . . . . B 1)
Austritte . . . . .. . . ... .. .. 30
Abgereist . . . . . . . .. ... ... 2
Gestorben. . . . . . .. .. ... .. 6 38
Zuwachs T -
Mitgliederbestand am 1.Januar 1959 . . . . . . . . 1074
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Durch den Tod haben wir folgende Mitglieder verloren:

Dr. OrRcHAN BAYRAMGIL, Istanbul (Thirkei)
W.EICHENBERGER, dipl. Chem., Ponte Tresa T1I
Dr. Gustav ROSENTHAL, Tel Aviv (Israel)

Dr. Max R. STERCHI, Ziirich

GEORGEs Tissot, dipl. Ing.-Chem., Neuewelt
Dr. SyLvaiN WEILL, Genéve

Gesellschaftliches

Es diirfte zu den Aufgaben des SChV gehéren, in beschei-
denem Ausmafle auch den gesellschaftlichen Kontakt unter
seinen Mitgliedern zu fordern. Diesen Bestrebungen kam das
Jahresessen nach der Generalversammlung in der Innern Enge
in Bern und ein gemeinsames Nachtessen der Teilnehmer
am Symposium iiber makromolekulare Stoffe im KongreBhaus
in Ziirich nach. In Bern war der Abend mit gediegenen Pro-
duktionen durchsetzt, in Ziirich wurden von den Teilnehmern,
so besonders von Prof. Dr. STAUDINGER aus Freiburg im Breis-
gau, freundliche Worte an die Versammelten gerichtet.

*

Wir danken allen denjenigen, die an der erfolgreichen Tatig-
keit unseres Verbandes im Jahre 1958 mitgearbeitet haben.

Der Prisident des
Schweizerischen Chemiker-Verbandes
Dr.Max Liithi

Bericht iiber die Chimia im Jahre 1958

Der 12. Jahrgang ist mit 374 Seiten fast gleich umfangreich
ausgefallen wie sein Vorgiinger (376 Seiten). Die Zahl der ver-
6ffentlichten Originalarbeiten betrug 54 (im Vorjahr 53). Da-
von waren etwas mehr als die Halfte « Kurze Mitteilungen».
Die rege Beniitzung dieser Rubrik in den vergangenen zwei
Jahren bestiitigt das Bediirfnis, das auch in unserm Lande
nach einer raschen Veréffentlichung vorliufiger - experimen-
teller Ergebnisse besteht. Auch von auslindischen Autoren
wurde diese Rubrik vereinzelt beniitzt. Solange es der verfiig-
bare Platz erlaubt, sollen auch weiterhin kurze Mitteilungen
aus dem Auslande entgegengenommen werden. Bei den Haupt-
artikeln macht sich eine Tendenz bemerkbar, lingere Arbeiten
in der Chimia unterzubringen. So wiinschbar eine umfassende
und geschlossene Darstellung einzelner Forschungsgebiete ist,
so geht die Aufnahme umfangreicher Arbeiten notwendiger-
weise auf Kosten der Vielseitigkeit, was bei der vielschichtigen
Zusammensetzung unserer Leserschaft nicht unbedingt er-
wiinscht ist. Die Annahme lingerer Manuskripte wurde durch
den Umstand begiinstigt, daf} eine geniigende Anzahl kiirzerer
Arbeiten in unserm Lande nicht immer leicht erhiltlich ist.
Neu aufgenommen wurden in diesem Jahre Autoreferate der

Vortrige an den Sitzungen der Schweizerischen Gesellschaft

fiir Analytische Chemie. Die vom Sekretariat der Schweize-
rischen Gesellschaft fiir Chemische Industrie betreute Wirt-
schaftsrubrik erschien in diesem Jahre monatlich, was gegen-
iiber der fritheren zweimonatlichen Erscheinungsweise vorzu-
ziehen ist. In die Redaktionskommission ist vom Vorstand auf
Beginn des Jahres 1958 Prof. Dr. L. CHARDONNENS (Universi-
tit Freiburg) gewihlt worden. Eine Sitzung der Kommission
fand in diesem Jahre nicht statt, dagegen hatte der Redaktor
wiederholt Gelegenheit, mit Mitgliedern der Kommission in
Kontakt zu treten und einzelne Fragen zu diskutieren.

Das neue seit anfangs 1957 eingefiihrte Vertragsverhiltnis
mit dem Chimie-Verlag H.R.Sauerlinder & Co. hat sich so
gut eingelebt, dafl sich der Verkehr zwischen Redaktion und
Verlag auch in diesem Jahre reibungslos abwickelte. Auch im
abgelaufenen Jahre wurde die Chimia von Herrn HEinz
SAUERLANDER und seinen Mitarbeitern in allen Belangen wie-
der tatkriftig gefordert, und die Wiinsche der Redaktion fan-
den immer entgegenkommendes Verstdndnis. Herr A. STEIN-
MANN hat wiederum das Jahresregister angefertigt. Der bud-
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getierte Normalumfang der Zeitschrift wurde auch im laufen-
den Jahre iiberschritten, was nur dank den finanziellen Zu-
wendungen von Génnerfirmen an den Zeitschriftenfonds mag-
lich war. In diesem Jahre haben sich zwei weitere Firmen dem
Kreis der Génner angeschlossen (Lonza AG, Basel, und
Variapat AG, Basel). Das Inseratengeschift, das eine finan-
zielle Hauptstiitze der Zeitschrift bildet, hat sich dank dem
Einsatz der Firma Mosse AG wieder in erfreulicher Weise ent-
wickelt. Die Redaktion mdchte hiemit allen, die zur Gestaltung
und Forderung unserer Zeitschrift mitgewirkt haben, den Dank
aussprechen. Professor W. Buser

Die Schweizerische Chemiker-Kammer

Die Leitung der Chemiker-Kammer wurde im Laufe des
Jahres vom Vorstand des SChV iibernommen. Dem lang-
jihrigen Vorsitzenden, Dr. A.FERRERO, sei auch an dieser
Stelle seine Arbeit verdankt.

Im Mai haben wir eine Nummer des Schweizer Chemikers, der
vornehmlich die Standesfragen zu behandeln hat, heraus-
gegeben und darin auch die Aufgaben der Kammer umschrie-
ben. Eine Aufforderung an unsere Mitglieder, sich zu Standes-
fragen zu duflern und der Kammer Anregungen zukommen zu
lassen, blieb ohne den geringsten Erfolg. Diese Tatsache und
weitere Beobachtungen lassen wohl den Schluf} zu, daB3 Standes-
fragen fiir die Chemiker in der Schweiz gegenwiirtig wenig
aktuell sind. Die Kammer wird sich aber auch weiterhin mit
den Problemen befassen, die zu ihrem Aufgabenbereich gehoren.

L.

Bericht der Geschiiftsstelle iiber das Jahr 1958

Stellenvermittlung

Die Schweizerische Technische Stellenvermittlung (STS),
welche seit Frithjahr 1957 die Stellenvermittlung fiir den SChV
besorgt, hat von Mitte Dezember 1957 bis Mitte Dezember 1958
in ihrem wéchentlich erscheinenden Stellenbulletin in 58 Aus-
schreibungen 27 offene Stellen fiir Chemiker publiziert, von
denen 3 vermittelt werden konnten. Die Chemische Rundschau
hat diese Stellenausschreibungen durch regelmiilige Publika-
tion der bei der STS offenen Chemikerstellen in verdankens-
werter Weise unterstiitzt.

Die Aufsichtskommission der STS, in welcher der SChV
durch seinen Prisidenten und den Leiter der Geschiftsstelle
vertreten wird, hat sich an ihrer Sitzung vom. 17. Juni 1958 auf
Grund eines erfolgreich verlaufenen Versuches dafiir ausge-
sprochen, daB die STS sich den Arbeitgebern und Stellen-
suchenden nicht nur in der bisher bewiihrten Weise, sondern
auf Wunsch auch fiir erweiterte Vermittlungsauftrige zur Ver-
fiigung stellt, in der Art, wie sie seit einigen Jahren von ver-
schiedenen Instituten fiir Psychologie und Psychotechnik
durchgefiihrt werden.

Daneben wurde die Frage der Angliederung weiterer tech-
nischer Berufsgruppen diskutiert und der Verwaltungskom-
mission zur niheren Priifung iiberwiesen.

Arbeitsmarktlage

Die Arbeitsmarktlage war im allgemeinen fiir die stellen-
suchenden Chemiker weiterhin giinstig, vor allem fiir die neu
ins Berufsleben tretenden Chemiker, deren Anfangssalére sich
nach unseren Beobachtungen im Berichtsjahr nochmals ver-
bessert haben.

Mangels entsprechender schweizerischer Bewerber mufiten
wir uns bei der Begutachtung der uns von den kantonalen
Arbeitsimtern unterbreiteten Gesuche um Zulassung auslin-
discher Chemiker fast durchwegs mit einer befristeten Zustim-
mung abfinden. In zwei Fillen, wo wir in Verbindung mit der
STS schweizerische Bewerber vorschlagen konnten, wurden
Einsprachen ‘erhoben, von denen die eine nachher wieder zu-
riickgezogen wurde, weil die in Frage stehenden Schweizer
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Chemiker ihre Bewerbung zuriickzogen. Im Rahmen dieser
Begutachtungsfille haben wir auch der Saldrierung der aus-
lindischen Bewerber unser Augenmerk geschenkt und die Be-
horden bei unterdurchschnittlichen Saldrangeboten schweize-
rischer Arbeitgeber an auslindische Chemiker ersucht, die
Arbeitsbewilligung nur bei einer entsprechenden Erhéhung der
urspriinglich vorgesehenen Salire zu erteilen. Wir haben ferner
dagegen Stellung genommen, wenn bei Gesuchen um Einstel-
lung auslindischer Chemiker einfach auf den : derzeitigen
Chemikermangel in der Schweiz hingewiesen wurde, und ver-
langt, daB} sich die Gesuchsteller bei den Arbeitsimtern iiber
ihre Bemiihungen, einen Schweizer Chemiker zu finden, trotz-
dem ausweisen.

Weitere Tétigkeit der Geschdftsstelle

Die iibrige Tétigkeit der Geschiftsstelle hielt sich auch in
diesem Berichtsjahr im vorgezeichneten Rahmen.

Bei der Vorbereitung der verschiedenen vom SChV veran-
stalteten Tagungen brachte das Symposium iiber makromole-
kulare Stoffe einen wihrend Wochen anhaltenden Arbeits-
andrang mit sich, was u.a. mit der grolen Teilnehmerzahl und
dem Umstande zusammenhing, da3 die meisten Tagungsteil-
nehmer ihre Anmeldungen erst nach Ablauf der Anmeldefrist
einreichten.

Zur Abklirung der Bediirfnisfrage und weiterer Detailfragen
einer aus dem Kreise der Firmenmitglieder angeregten Aus-
stellung fiir Laboratoriums- und MeBtechnik wurde eine Um-
frage bei rund 300 in Frage kommenden Firmen durchgefiihrt
und verarbeitet.

Der Schweizer Chemiker erschien einmal Mitte Mai und ent-
hielt als Wichtigstes die von der Generalversammlung vom
8. Februar 1958 ‘angenommene Standortsbestimmung des
SChV.

Der unentgeltliche Auskunftsdienst der Geschiftsstelle wurde
von den Mitgliedern wiederum rege beniitzt und betraf vor
allem Fragen des Anstellungsverhiltnisses und speziell die
Frage « Was verdient ein Chemiker...?»

Verschiedene Mitglieder haben uns in verdankenswerter
Weise bei der Mitgliederwerbung unterstiitzt, doch wiren uns
fiir die Zukunft noch weitere solche Mitarbeiter willkommen.

E. A.Diinkelberg, Rechtsanwalt

Neue Mitglieder

Aeschbach Jean Dr., Hardstra3e 29, Pratteln

Blaser Beat, stud. chem., AarhaldenstraBe 5a, Wabern BE

Brocher Jean, stud. chem., Juraweg 3, Giimligen BE

Buchheim Ernst, stud. chem., Kronengasse 7, Aarau

Deppeler Hans, stud. chem., Staffeln 21, Gelterkinden

Feusi Jodocus, stud. chem., Kollegiumstrafle, Schwyz

Hafner Hans, stud. chem., Miihlackerstrale 337, Gerlafingen

Kobel Jiirgen, stud. chem., Weilerweg 1, Basel 19

Lienhard Bruno, stud. chem., Rohrweg 8, Bern

Loffel Heinz, stud. chem., Baumgartenweg 21, Neuallschwil

Lutz Eleonore Friulein Dr., KurhausstraBle 13, Ziirich 7/32

Mattenberger Adolf, stud. chem., SilistraBe 12, Zofingen

Portmann Robert, stud. chem., Sonnenbiihlweg 6, Kriens

Prelog V. Prof. Dr., Laboratorium fiir organische Chemie ETH,
Universititstralle 6, Ziirich

Raschle Hans Jakob, stud. chem., Neuensteinerstrafle 10, Basel

Reber Otto, stud. chem., Freiburgstrafie 68, Bern

Renfer Jiirg, stud. chem., Kantonalbank, Langenthal

Rudolf Friedrich, stud. chem., Florastraf3e 11, Solothurn

Schindler Gabriel Dr., Seftigenstrae 17, Bern

Schlipfer Peter, stud. chem., Kénizstralle 47, Bern

Staudinger H. Prof. Dr., Lugostrafie 14, Freiburg im Breisgau
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333012 (P 54). Am Stickstoff durch Reste der Formel
Cl-CH,-CH,-NR-A-

(A = Athylen oder Propylen, R = Wasserstoff, Methyl, Athyl,
Chlorithyl oder Benzyl) substituierte Phenothiazine; beeinflussen
den Parasympathikus. '

333362 (P 55). 10-Piperidyl- und 10-(N-Alkyl-piperidyl)-pheno-
thiazine; Antihistaminika und Neuroleptika. Katalytische Hydrie-
rung entsprechender Pyridiniumhalogenide.

Dr. A. Wander AG, Bern:

332652 (54). y-Tetrahydroisochinolyl- (N)-crotonsiureamide ; adre-
nolytisch und sympathikolytisch wirksam. Man kondensiert ver-
esterte -Oxy-crotonsiure mit Tetrahydroisochinolin und alsdann
mit Ammoniak oder einem primiren oder sekundiren Amin.

Cilag AG, Schaffhausen:

332658 (54). 9,10-Dihydroverbindungen von Lysergsiurederiva-
ten, welche mindestens 30 C-Atome enthalten (z. B. Dihydroergot-
amin). Katalytische Hydrierung der 9,10-ungesittigten Lyserg-
sdurederivate bei Normaldruck.

Henri Morren, Forest-Briissel:

332334 und 332664 (55). N-(p-Chlor-benzhydryl)-N’-alkylbenzyl-
piperazine; Antihistaminika. Aus N-(a-Cyan-p-chlor-benzyl)- bzw.
N-(a-Alkoxy-p-chlor-benzyl)-N’-alkylbenzyl-piperazinenund Phenyl-
magnesiumhalogeniden.

Sogespar S.A., Freiburg:

332665 (55). 8-Chlor-theophyllinat von 10-Pyrrolidylathyl-pheno-
thiazin; Mittel gegen Seekrankheit.

Farmaceutici Italia S. A., Mailand:

333363 (P 54). Am Stickstoff der Aminomethylgruppe substi-
tuierte 5-Halogen-2-methyl-3-aminomethyl-indole; 5-Oxy-trypt-
amin-Antagonisten.

b) Pyrazol- und Pyridazinderivate
Ciba AG, Basel:

329574 (54). In 2-Stellung durch einen aliphatischen Kohlen-
wasserstoff substituiertes 4-Cyan-5,6,7,8-tetrahydro-cinnolon; Anal-
getika.

329923 (54). Durch eine freie oder alkylierte Aminogruppe
substituierte 2-Aryl-6-alkoxy-pyridazone-(3); Analgetika.

331977, 331978 (54), 333358 und 333367 (53). In 4-Stellung durch
eine freie oder funktionell abgewandelte Carboxylgruppe (insbeson-
dere Carbalkoxy und Cyan) und in 2-, 5- und 6-Stellung gegebenen-
falls durch Alkyl oder Phenyl substituierte Pyridazone-(3); analge-
tisch, anidsthetisch, choleretisch und antikonvulsiv wirksam (je nach
den Substituenten).

J.R.Geigy AG, Basel:

330123, 331374 und 331699 (54). In 2-Stellung substituierte
1,3-Dioxo-pyrazolidino-benzo [c] cinnoline; analgetische, antiphlo-
gistische und antipyretische Wirkung.

330662 und 330676 (54). 1,2-Diphenyl-3,5-dioxo-pyrazolidine,
welche in 4-Stellung durch einen Rest mit mindestens 2 C-Atomen
und in mindestens einem der Phenylreste durch eine Oxygruppe
substituiert sind; analgetische, antiphlogistische und antipyretische
Wirkung.

330673, 331054 und 331371 (54). In 4-Stellung durch einen direkt
oder iiber Methylen, Athylen oder Propylen gebundenen 2,5-Endo-
methylen-cyclohexen-(3)-yl-(1)-Rest bzw. durch einen tertiiren
Alkylrest bzw. durch einen von einer aliphatischen, cycloaliphati-
schen, araliphatischen oder aromatischen Carbonsiure abgeleiteten
Acylrest substituierte 3,5-Dioxo-pyrazolidine (insbesondere 1,2-
Diaryl-); analgetische, antiphlogistische und antipyretische Wirkung.

c) Spasmolytisch bzw. antikonvulsiv wirkende Mittel
Knoll AG, Chemische Fabriken, Ludwigshafen am Rhein:

330310 (P 53). Aminoalkanole der Formel R;R,C(OH)-Ry;-Am,
worin R, einen Bicycloalkyl- oder -alkenylrest, R, einen Arylrest,
R; einen a,3-Alkylenrest und Am eine tertiire Aminogruppe bedeu-
ten; Spasmolytika. Aus Bicycloalkyl- oder -alkenyl- bzw. Aryl-
magnesiumhalogeniden und entsprechenden Aminoketonen.
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330315 (P 53). Verbindungen der Tropasiure-Reihe der Formel
RR’CH-COOR”, worin R einen gesittigten oder ungesittigten
Oxybicycloalkylrest, R’ einen Phenylrest und R” eine quaterni-
sierte Aminoalkylgruppe bedeuten; Spasmolytika. Umsetzung von
Bicycloalkanonen mit Organometallverbindungen von Phenylessig-
siuresalzen, Einwirkung von N,N-disubstituierten Aminoalkylhalo-
geniden und Quaternisierung.

Schering AG, Berlin:

330317 (P 53). 3-Amino-indane, die in 1-Stellung durch einen oder
zwei Alkylreste oder anstelle des einen Alkylrests durch einen Aryl-
rest substituiert sind; spasmolytische, gefillerweiternde sowie zum
Teil auch lokalanisthetische Wirkung. Aus den entsprechenden
3-Halogen-indanen und Ammoniak oder primiren oder sekundéiren
Aminen.

N.V.Koninklijke Pharmaceutische Fabrieken v|h Brocades-Stheeman
& Pharmacia, Amsterdam:

330677 (P 51). Ester aus Benzilsiure und aliphatischen oder
cycloaliphatischen Alkoholen mit 7 bis 12 C-Atomen; Spasmolytika.

Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt am Main-Héchst:

331057 (54). Ester aus Benzilsidure und N-Alkyl-4-oxy-piperidinen;
Spasmolytika.

Kali-Chemie AG, Hannover:

331060 (P 53). Quaternire Ammoniumsalze aus 2-Phenyl-3-
methyl-pentan-1-siure-didthylaminoédthylester und Methylhalogeni-
den; Spasmolytika.

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

331367 (P 52). N-Benzhydryl- und N-(a-Cyeclohexyl-benzyl)-
carbaminsiure-chinuclidinyl-(3)-ester, welche in den beiden Phenyl-
bzw. im Phenyl- und Cyclohexylrest durch Halogen, Nitro-, Alkyl-
oder Alkoxygruppen substituiert sein konnen; Spasmolytika. Aus
3-Chinuclidinol und entsprechenden Isocyanaten.

Henri Morren, Forest-Briissel:
331997 (P 54). Diamine der Formeln

(C,H,),N-CH,~CH(CHRR")-CH,-N(C,H;),

und (C,H,),N-CH,~CH(CH,~-CHRR’)-N(C,H;),

worin R einen Phenylrest und R’ einen beliebigen organischen Rest
bedeuten; Spasmolytika. Einwirkung von Alkaliamiden auf Cyanide
der Formel (C,H;),~CH,~CH(CRR’~-CN)-CH,-N(C,H;),.

Sandoz AG, Basel:

332329 (54). In den beiden Phenylresten gegebenenfalls substi-
tuierte N-Phenyl-N-(N’-alkyl-piperidyl-2’-dthyl)-aniline; Spasmoly-
tika. Aus entsprechenden Diphenylaminen und 2-Chlorithyl-
piperidinen.

Carter Products, Inc., New York:
332666 (55). 2-Methyl-2-propyl-1,3-propandiol-di-carbaminséure-

ester; Muskelerschlaffung. Man behandelt 2-Methyl-2-propyl-1,3-
propandiol mit Phosgen und darauf mit Ammoniak.

Imperial Chemical Industries Ltd., London:

333041 (P 52). Mindestens in m-Stellung des Phenylrests halogen-
substituierte 5-Alkyl- und 5-Alkenyl-5-phenyl-hexahydropyrimidin-
4,6-dione; antikonvulsiv wirksam,

d) Lokalanisthetika
Cilag AG, Schaffhausen:

329572 (54). Amide der Formel Ar-NH-CO-R-Am, worin Ar einen
mindestens in 2- und 6-Stellung durch Substituenten erster Ordnung
substituierten Phenylrest, R Alkylen und Am eine substituierte
Aminogruppe bedeuten. Aus Phosphazo-aniliden der Formel
Ar-N=P-NH-Ar und basisch substituierten Sduren der Formel
HOOC-R-Am.

329924 (54). Ester aus p-Amino-salicylsidure und basischen zykli-
schen Alkoholen.

329925 (54). Amide der Formel Ar—-NH-CO-R,-X~-R,-Am, worin
Ar einen in 2- und 6- und gegebenenfalls in 4-Stellung durch Substi-
tuenten erster Ordnung substituierten Phenylrest, R; und R, Alkylen,
X Sauerstoff, Schwefel oder NH und Am eine sekundire oder ter-
tidire Aminogruppe bedeuten.
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330320 (54) und 330322 (55). Anilide der Formeln R-CO-NH-Ar
und Am-R;-CO-NH-Ar, worin R einen gesiittigten N-Ring, Am
eine sekundire oder tertiire Aminogruppe, R, ein durch einen
zyklischen Rest substituiertes aliphatisches Radikal und Ar ein in
2- und 6- und gegebenenfalls auch in 4-Stellung durch einen Sub-
stituenten erster Ordnung substituiertes Phenylradikal bedeuten.

Ciba AG, Basel:
331982 (54). Ester der Formel

(p) R-NH-C¢H,~CO-(0-CH,-CH,),-OR’,

worin R Alkyl, Cycloalkyl oder Oxaalkyl, R’ Wasserstofl oder Alkyl
und n 8 bis 12 bedeuten; Hustenmittel.

Leovens kemiske Fabrik ved A. Kongsted, Kopenhagen:

332656 (P 53). Mindestens in einer o-Stellung durch einen Kohlen-
wasserstoffrest substituierte Anilide von N-disubstituierten alipha-
tischen @-Amino-carbonsiiuren. Umsetzung der Aniline mit ge-
mischten Anhydriden aus den substituierten Aminocarbonsiuren
und aromatischen Siuren.

Les Laboratoires Dausse S.A., Paris, und Recherches et Techniques
Appliquées S. A., Ains-es-Sebaa (Marokko) :

333364 (P 54). p-Carboisobutoxyamino-benzoesiure-dialkyl-
aminoalkyl-ester und -amide.

e) Stimulantien, Analeptika
Ciba AG, Basel:

331055, 331061/2, 331980 (54), 333015 (53) und 333016 (54).
Gegebenenfalls N-alkylierte 2-(1’-Phenyl-alkyl)-, 2-Benzhydryl-,
2-(Phenyl-thienyl-2’-methyl)- und 2-(Dithienyl-2’-methyl)-piperi-
dine; Stimulantien (Zentralnervensystem), Weckmittel. Hydrierung
entsprechender Pyridine; aus den 1’-Carboxy- bzw. 1’-Oxy-Derivaten
durch Decarboxylierung bzw. Reduktion; Hydrierung von in 5-Stel-
lung entsprechend substituierten 5-Oxo-pentan-1-siurenitrilen,
Schering AG, Berlin:

330313 (P 53). 2-Amino-indanole-(3), welche in 1-Stellung durch
einen Phenylrest und gegebenenfalls auBerdem durch einen belie-
bigen Kohlenwasserstoffrest substituiert sind; Analeptika. Man be-
handelt in 1-Stellung entsprechend substituierte 1-Oxo-indane mit
Nitrosierungsmitteln und reduziert die erhaltenen Isonitrosoindanone.

331990 (P 53). 1-Alkyl-, 1-Phenyl- und 1,1-Dialkyl-2-amino-
methyl-indanole-(3); zentralerregende, insbesondere analeptische
Wirkung. Reduktion entsprechender Indanone.

f) Sonstige auf das Nervensystem wirkende Mittel

Ed. Geistlich Séhne AG fiir chemische Industrie, Wolhusen:

329569 (53). Im Phenylkern halogenierte, in f-Stellung durch
eine tertidire Aminogruppe substituierte Buttersiureanilide; An-
dsthetika. Aus entsprechenden Crotonsiureaniliden und sekundaren
Aminen.

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

329920 (P 52). Am Stickstoff durch einen gesittigten oder unge-
sittigten aliphatischen Rest mit einer geraden Kette von 3 C-Ato-
men substituiertes Normorphin und Dihydronormorphin; Morphin-
antagonisten. .

Casella Farbwerke Mainkur AG, Frankfurt am Main:

329922 (P 53). In 5-Stellung durch einen mindestens 3 konden-
sierte Ringe enthaltenden Rest (R,) und auflerdem gegebenenfalls
durch Alkyl (R,) substituierte Hydantoine; Antiepileptika, hemmen
die Erscheinungen des Cardiazol- oder Elektroschocks. Man erhitzt
einen Aldehyd der Formel R,~CHO oder ein Keton der Formel
R,-CO-R, mit Kaliumcyanid und einem Ammeoniumcarbonat unter
Kohlenséureiiberdruck.

Société des Usines Chimiques Rhéne-Poulenc, Paris:

329928 (P 54). Salz aus Lysidin und Gentisinsiure; Mittel gegen
Rheumatismus und Arthritis.

Ciba AG, Basel:

330307 (53) und 330657 (52). Carbaminsiureester der Formel
HC=C-CR,R;~0-CO-NH-R;, worin die Reste R, und R; Cyclo-
alkylreste oder einer davon einen Alkylrest und Ry den Methylrest
bzw. R, R, und R; je einen einwertigen oder R, und R, zusammen
einen zweiwertigen gesittigten oder. ungesittigten aliphatischen
Kohlenwasserstoffrest bedeuten; Sedativa und Narkotika. Aus den
entsprechenden Carbinolen und Isocyanaten.
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333003 (54). Ester von p-Alkylamino- und p-Cycloalkylamino-
benzoesduren und Poly-(1,2)-glykolen; Anisthetika.

Emanuel Merck, offene Handelsgesellschaft, Darmstadt:

330309 (P 53). 5-Methylmercaptoithyl-5-(a-alkyl-ithyl)-barbi-
tursiuren und -thiobarbitursiuren; Kurznarkotika.
Mozes Juda Lewenstein, Kew Gardens (USA):

330319 (P 53). 14-Oxy-morphinon; Analgetikum. Aus 14-Oxy-
codeinon,

Eprova AG, Schaffhausen:

330321 (54). Von S-(1,2-Diphenyl-ithoxy)-ithylamin abgeleitete
quaternire Ammoniumsalze; Analgetika, Hustenmittel.

331991 (55). Alkyl- und Aralkyl-morpholinoalkyl-ither; anisthe-
sierende, animisierende und vasokonstriktorische Wirkung.

Zyma S.A., Nyon:

330324 (55). m-Dialkylaminoithoxy-benzoesiureester; Anisthe-
tika,

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

330658 (53) und 333006 (55). In 5-Stellung gegebenenfalls durch
einen niederen Alkylrest und in 6-Stellung gegebenenfalls durch
einen Aryl-, Aralkyl-, Alkyl-, Alkenyl- oder Alkoxyalkylrest sub-
stituierte 3,3-Dialkyl-piperidione-(2,4); hypnotische, sedative und
antikonvulsive Eigenschaften (je nach den Substituenten). Aus ent-

sprechenden 2,4-Dioxo-1,2,3,4-tetrahydro-pyridinen durch Substitu-
tion in 5- bzw. 6-Stellung.

331419 (53). Carbinole der Formel HC=C-CH,CRR’-OH, worin
R Chlormethyl und R’ Chlormethyl oder 2-Chlorithyl bedeuten;
Hypnotika. Aus Propargylhalogeniden und Ketonen der Formel
R-CO-R’ in Gegenwart von Zink.

Dr. Karl Thomae GmbH, Biberach an der Rif3:

331987 (P 53). 5-Alkyl- und 5-Alkenyl-5-(2,5-endomethylen-
cyclohexen-3-yl)-barbitur- und -thiobarbitursiuren; Hypnotika.
J.R.Geigy AG, Basel:

332333 (55). Tetraacetylschleimsiure-diamide; Antiphlogistika.
Aus Tetraacetylschleimsiuredihalogeniden und Mono- oder Dialkyl-
aminen.

J.F.MacFarlan & Co. Ltd., Boreham Wood (Grofbritannien):
333008 (P 54). Wasserhaltiges, kristallines Salz aus 3-Morpholino-

dthyl-morphin und Siuren der Formel HOOC-(CHOH),-COOH,
worin n 0 bis 4 bedeutet; Analgetika, Hustenmittel.

4. Chemotherapeutika
a) Antibiotika
Centre National de la Recherche Scientifique, Paris:
330325 (P 52). trans-2-Phenyl-4-carbalkoxy-5-(p-nitro-phenyl)-
oxazolin; synthetisches Antibiotikum. Man setzt p-Nitro-benzal-
dehyd mit einem Glykokollalkylester um und kondensiert den er-

haltenen §-(p-Nitro-phenyl)-serinester mit einem Benzoesiureimido-
alkylither.

Koninklijke Nederlandsche Gist- en Spiritusfabriek, Delft (Nieder-
lande):

331988 (P 53). Oxytetracyclin und «Vengicid». Aus Streptomyces
vendargensis.

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

331992 (P 54). Streptogramin. Aus Streptomyces graminofaciens.
Eli Lilly & Co., Indianapolis:

332653 (P 53). Salze aus Erythromycin und p-Glukonsiure oder
p-Glukoheptonsiure; ergeben stabile, neutrale, injizierbare Losun-
gen.

Chas. Pfizer & Co., Inc., Brooklyn:

333005 (P 54). «Anhydrotetracycline». Wasserabspaltung aus
Tetracyclinen.

b) Sonstige Chemotherapeutika

The Norwich Pharmacal Company, Norwich (USA):

329571 (P 53). Halogencarbonsiureester des 2-Oxymethyl-5-
nitro-furans; Fungizide.
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331053 (P 53). 5-Nitro-furan-Derivate der Formel

o ocl—x\
N—“\ )LCH N—N—CH,” CH,
0

worin X beispielsweise S, NH oder CH, bedeutet.

331979 (54). In 4- und 5-Stellung gegebenenfalls substituierte
3-(5’-Nitro-2’-furfuryliden-amino)-oxazolidone-(2); z. B. gegen Sal-
monelle typhosa wirksam. Aus 5-Nitro-2-furalen und 3-Amino-oxa-
zolidonen-(2).

Casella Farbwerke Mainkur AG, Frankfurt am Main-Fechenheim:

330664 (P 53). Umsetzungsprodukte aus Aminosalicylsiduren und
Dichlornaphtochinonen, welche wasserlosliche Substituenten ent-
halten; tuberkulostatisch wirksam.

Ciba AG, Basel:

330666 (54). Sulfonamide. Umsetzung von aromatischen Sulfon-
saurehalogeniden mit Aminen in Gegenwart von w,w’-Bis-dimethyl-
amino-alkanen als Kondensationsmitteln.

330671 (54). Triazinverbindungen, welche den Rest

N
v W—NH —Ar—Z—Ar—NH—
N, N

\/
mindestens zweimal enthalten, wobei simtliche C-Atome der Triazin-
ringe, welche nicht durch -NH-Ar-Z-Ar-NH- miteinander ver-
bunden sind, den Rest -NH-Ar-Z-Ar-NH, tragen (Ar = Arylen,
mindestens teilweise durch veresterte Sulfogruppen substituiert,

Z = direkte Bindung oder Kohlenwasserstoffbriicke); Antivirus-
Wirkung.

331994 (55). Polythioharnstoffe aus Diaminen der Formel
H;N-R-NH,; oder H,N-(R-NHCSNH),,~R-NH,, wobei R minde-
stens aus einem durch eine Sulfogruppe substituierten Arylenrest be-
steht, und Dihalogeniden der Thiokohlensiure; Antivirus-Wirkung.

333366 (53). In 2-, 5- und 6-Stellung durch Alkyl oder Phenyl
substituierte Pyridazone-(3); antibakteriell wirksam. Decarboxy-
lierung der 4-Carboxy-Derivate.

Farbenfabrik Bayer AG, Leverkusen:
330674 (P 54). Sulfonamide der Formel

(p) H;N-0,8-C;H,~X-C:H,-SO,NH, (p)

worin X beispielsweise CH,, C,H,, C;Hg, CO oder COCO bedeutet.
331050 (P 53). Von Dialdehyden oder Diketonen der Formel

R-CO-Phenyl-X-Phenyl-CO-R (R = H oder Alkyl, X = O, S,

S0,, CH, und dergleichen) abgeleitete Bisguanylhydrazone; bak-
terizid wirksam.

331056 (P 53). Pyridinaldehyd-thiosemicarbazone. Umsetzung
von Trihalogenmethyl-pyridinen mit Thiosemicarbazid.

361985 (P 53). p-Chinon-dihydrazone; bakterizid und bakterio-

statisch wirksam. Aus p-Chinon-monoguanylhydrazonen und Car-
bonsiurehydraziden.

Abbott Laboratories, North Chicago:

331052 (P 53). Diamine der Formel R-NH-X-NH-R, worin R
einen 2-Alkyl-chinolyl-4-Rest und X einen zweiwertigen organischen
Rest mit 2 bis 10 C-Atomen bedeuten; gegen T. gambiense und equi-
perdum sowie Entamoeba histolytica wirksam.

Dr. Ernst A.H. Friedheim, New York:
331364 (P 51). Antimon- und Wismutverbindungen, welche die
Atomgruppierung | |
1
—CH—CH—R,

mindestens einmal enthalten, wobei R, und R, freie oder funktionell
abgewandelte Carboxylgruppen bedeuten und die beiden freien Va-
lenzen an ein Antimon-(III)- oder Wismut-(IIT)-atom gebunden
sind. Aus Dimercaptobernsteinsdure bzw. ihren Derivaten und An-
timon- oder Wismutverbindungen.
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F.Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel:

331366 (P 52). N-Disubstituierte Aminoalkoxyphenyl-styryl-ke-
tone, welche in 2-, 3- bzw. 4-Stellung des Styrylrestes durch Halogen
oder Nitro- oder Alkoxygruppen substituiert sein konnen; fungizide
und protozrozide Eigenschaften. Aus entsprechenden Alkalipheno-
laten und Halogenalkylaminen.

Imperial Chemical Industries Ltd., London:

331370 (P 53). Isophtalsiure-di-thioithylester; Tuberkulosemit-
tel. Aus Isophtalsiurehalogeniden und Athylmercaptan.
Cilag AG, Schaffhausen:

331989 (54). Aminopyridine, die in o-Stellung zur Aminogruppe
durch einen Rest der Formel CH,-N=CH-X-R substituiert sind,
wobei R einen aromatischen oder heterozyklischen Rest und X einen
Alkylen- oder Arylenrest oder eine direkte Kohlenstoffbindung
bedeuten; Tuberkulosemittel. Aus Amino-aminomethyl-pyridinen
und entsprechenden Aldehyden oder Dihalogeniden.

Les Laboratoires Frangais de Chimiothérapie, Paris:

332663 (P 54). O-Carbamyl-D-serin; gegen Viruskrankheiten wirk-
sam. Durch Kuluvwrung von Streptomyces polychromogenus.
Parke, Davis & Co., Detroit:

333009 (P 54). In 7-Stellung durch einen Rest der Formel
Am-Alkylen-NR-CH,~- (Am = sekundire oder tertiire Amino-
gruppe, R = H, CH; oder C,Hj) substituierte 5-Chlor-8-oxy-chino-
line; insbesondere gegen Entamoeba histolytica wirksam. Aus 5-Chlor-
8-oxy-chinolin, Aminen der Formel Am-Alkylen-NRH und Formal-
dehyd.

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

333360 (P 53). Molekiilverbindungen aus Diphenylharnstoffen und
2-Oxy- oder 2-Thio-pyrimidinen; Mittel gegen Coccidiose.

5. Auf die Kreislauforgane wirkende Mittel

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

329573 (54). 3-(1’-Phenyl-alkyl)-3-halogen-2,4-diketochromane;
blutgerinnungshemmend. Halogenierung von 3-(1’-Phenyl-alkyl)-
4-oxy-cumarinen.

Geschickter Found for Medical Research, Inc., Washington:

329921 (P 53). Bisquaternire Ammoniumsalze der Formel

CH, R, |2X
R< >N—(CH2)n N<

CH, | MR,
| CH, CH, |

worin R einen zweiwertigen zyklischen Rest, R, und R, Alkylreste,
X ein Anion und n 2 bis 6 bedeuten ; blutdrucksenkend.

Henri Morren, Forest-Briissel:

330323 (P 54). 2-Aralkyl-/%-imidazoline; gefilverengernde Wir-
kung. Aus Athylendiamin und araliphatischen Carbonsiuren oder
ihren Derivaten.

Dr. Alfred Katz, Basel:

330660 (54). «Bovogenin A», herzaktive Substanz aus Bowiea
volubilis HARVEY.

J.R.Geigy AG, Basel:

331695 (55). 4-Oxy-1-thia-cumarine, welche in 3-Stellung durch
einen Rest der Formel R,~CO-CH,-CHR,~ substituiert sind (R, =
Arylrest oder hochst ungesittigter heterozyklischer Rest, R, =
Alkyl- oder Arylrest); gerinnungshemmend. Aus 4-Oxy-1-thia-
cumarin und R,-CO-CH=CH-R, .

Spofa, Prag:

331995 (P 54). Chromonyl-3-(4’-0xy-cumarinyl-3’)-methan; gerin-
nungshemmend. Aus 3-(§-Salicoyl-athyl)-4-0xy-cumarin und Amei-
sensdurealkylestern.

Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt am Main:

332328 (P 53). In 8-Stellung durch einen Rest der Formel
-CHR,-CHR,;-CHR;-Am, worin R; Phenyl, R, und R; H oder
Alkyl und Am eine tertiire Aminogruppe bedeuten, substituiertes
Coffein; sedative und blutdrucksenkende Wirkung. Umsetzung von
8-Chlor-coffein mit NC-CHR,-CHR,~CHR;-Am und Abspaltung
der Cyangruppe.
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Une deuxiéme surface remarquable réunit les points
figuratifs de toutes les solutions situées sur les courbes
ITI de tous les niveaux de f allant de 0 a 0,333.

Finalement, le diagramme est traversé par une sur-
face remarquable III qui comprend toutes les courbes

III des niveaux compris entre les limites de f = 0
et f = 0,333.

Résumé

1. Dans la présente étude, on s’est proposé d’établir
un diagramme de phase a l’aide duquel il devait
étre possible de construire la trajectoire de distillation

de mélanges quaternaires composés de H;PO,, HNO,,
Ca(NO,), et H,O.
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2. Les coordonnées du diagramme sont choisies de
facon telle que la trajectoire de tout mélange donné des
quatre constituants se trouve dans une coupe horizon-
tale du diagramme spatial.

3. Les nombreuses déterminations expérimentales de
la composition de la vapeur produite, a I’ébullition, par
des phases liquides contenant H,PO, + HNO; +
Ca(NO,), + H,0 ont permis de construire un diagramme
au moyen duquel on peut trouver la composition de
la vapeur émise par n’importe quel mélange de H;PO,,
HNO,, Ca(NO,), et H,O pour autant que ce mélange
ne renferme pas plusde 1 ion-g Ca* * pour 2ions-g PO, .

4. Un procédé pour construire les trajectoires de
distillation des mélanges quaternaires est décrit.

Betriebsinhalt von Rektifiziersidulen

Von D. MOENHAUPT

Permaco S. A., Genéve

Bezeichnungen
a Nummer eines Bodens einer Rektifiziersiule
a relative Fliichtigkeit
B, [kg] oder [kmol] Anfangsblasenfiillung
E [kg] oder [kmol] Erzeugnismenge
R Rektifizierfaktor, Ry — o™ 11
J  [kg] oder [kmol] Betriebsinhalt (Holdup) einer Rekti-
fizieranlage

J, [kg] oder [kmol]
Jiy [kg] oder [kmol]

statischer Holdup
dynamischer Holdup

J. [kmol] Holdup je Boden einer Rektifiziersiule

Jo [kmol] Anteil des Leichtersiedenden in J,

j  [kmol] Anteil des Leichtersiedenden im Ge-

samtholdup J

n wirkliche Bodenzahl eines Rektifizierapparates

n, theoretische Bodenzahl, Wertungszahl

S Polgrsfie

R [m®/m?h] Rieselmenge

v Riicklaufverhiltnis

%, [Mol-%] Gehalt des Holup auf Boden a an Leichter-
siedendem

xp [Mol-%] Gehalt eines Dampfes an Leichtersiedendem

xg [Mol-%] Gehalt des Erzeugnisses an Leichtersiedendem

xp [Mol-%] Gehalt eines Blaseninhaltes an Leichter-
siedendem

xp [Mol-%] Gehalt einer Fliissigkeit an Leichtersiedendem

x; [Mol-%] Gehalt des Holdup an Leichtersiedendem

yr [Mol-%] Gehalt einer Fliissigkeit an Schwerersiedendem

Grifen, die auf den molaren Blaseninhalt B, [kmol] bezogen
sind, sdmtliche mit der Dimension [Mol-%]:

B’ Riickstand, Summe von Blaseninhalt und Holdup
B/ Riickstand, wenn xg = 50 Mol-%

E’ Erzeugnis

J, Holdup

Selten vorkommende Bezeichnungen sind an der Stelle ihres
Erscheinens erklirt.

I. Allgemeines

Trennwirkung und Belastbarkeit einer Rektifizier-
anlage sind in erster Linie fiir das betriebliche Verhalten
maflgebend. Daneben muf} aber auch die Stoffmenge be-
riicksichtigt werden, die sich wihrend des Betriebes in
der Saule aufhilt.

Diese Stoffmenge wird mit Betriebsinhalt oder Holdup
J bezeichnet. Streng genommen umfaft sie sowohl Fliis-
sigkeits- als auch Dampfmengen, aber der Dampfholdup
kann meist gegeniiber dem Fliissigkeitsinhalt vernach-
ldssigt werden. Unter Holdup soll im folgenden nur der
Fliissigkeitsbetriebsinhalt verstanden werden.

Dieser Betriebsinhalt teilt sich in den statischen Hold-
up J,, und den dynamischen Holdup Jy, auf. Der sta-
tische Holdup ist diejenige Stoffmenge, die sich nach
beendeter Rektifikation oder nach dem Fluten der An-
lage in der Siule befindet, wenn némlich die Dampf-
geschwindigkeit Null ist. In Siebbodenkolonnen ohne
Auffangschalenist J, ~ 0, J = J; , wihrend in Glocken-
bodensiulen ohne Ablaufbohrungen statischer und dy-
namischer Holdup annihernd iibereinstimmen: J,~ J,, ,
J = Js, ~ J,. Eine Zwischenstellung nimmt die Fiill-
korpersiule ein; hier gilt: J = Jy, + J,,-

Der absolute Holdup J umfaflt die gesamte Fliissig-
keitsmenge auf den Béden der Siule, dem Aufgabeboden
fiir den Riicklauf, im Riicklaufkondensator und in allen
Rohrleitungen. Oft ist es vorteilhaft, einen relativen
Holdup J, einzufiihren, wobei J, das Molverhiltnis von
absolutem Holdup zur Blasenfiillung B, ist:

J,= —I;II— [kmol/kmaol]. (1)

Durch Vervielfachen des Wertes von J, mit 100 erhilt
man Angaben in Mol-%.
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Uber die Vorgiinge bei der Initiierung fliissiger Sprengstoffe

Ein schwerer Ungliicksfall beim Hantieren mit einer
Lésung von Dinitrobenzol in Salpeterséure (im folgenden
mit Dnbz-S-Lésung bezeichnet) bot den Anlaf} zu einer
grofleren Zahl von Versuchen, die bei der AG Dynamit
Nobel, Werk St. Lambrecht (Steiermark), durchge-
fiihrt worden waren und iiber deren Ergebnis bereits
frither berichtet wurde!. Bei dieser Losung handelt es
sich um eines jener explosiblen Gemenge von Nitrokoh-
lenwasserstoffen mit Salpetersiure, welche vor etwa
achtzig Jahren SPRENGEL und HELLHOFF in Vorschlag
gebracht hatten. Die hohe Detonationsenergie dieser
Sprengfliissigkeiten, ihre leicht zu beschaffenden Be-
standteile wie auch die einfache Herstellungsweise bie-
ten immer wieder einen Anreiz, sie fiir industrielle bzw.
militdrische Verwendung brauchbar zu machen. Leider
steht den giinstigen fabrikatorischen Voraussetzungen
und den guten sprengtechnischen Eigenschaften eine
recht unangenehme Eigentiimlichkeit gegeniiber, wie
sie fast allen fliissigen Sprengstoffen anhaftet. Sie
koénnen nidmlich, trotzdem sie selbst rauhe Behandlung
lingere Zeit gelegentlich anstandslos vertragen haben,
ganz unversehens eine unerklirlich hohe Stoflempfind-
lichkeit zeigen und dabei zur Ursache schwerer Ungliicks-
fille werden. Dieser Umstand war es auch, welcher den
Sprengfliissigkeiten den Ruf einer gefidhrlichen Unzuver-
lassigkeit eintrug. :

Es war Aufgabe der eingangs erwihnten Untersuchun-
gen, die dufleren Bedingungen dieses merkwiirdigen Ver-
haltens zu erforschen, um damit etwas iiber die Art
jenes Vorganges zu erfahren, welcher bei der Initiierung
eines fliissigen Sprengstoffes von dominierendem Ein-
flusse ist. Sofern dies gelungen ist, so scheint es nicht aus-
geschlossen, auch zu allgemeiner giiltigen SchluBlfolge-
rungen iiber die Natur des molekularen Geschehens bei
der Einleitung solcher und dhnlicher Reaktionen gelan-
gen zu kénnen.

Der folgende Bericht gibt einen gedringten, aber mog-
lichst instruktiv gehaltenen Uberblick iiber die wich-
tigsten Versuche und die zu ziehenden Folgerungen,
doch gerade nur so weit, als dies zum Klarlegen der Zu-
sammenhinge erforderlich ist.

I. Initiierung durch Gasblidschen

Wohl die umfassendsten Untersuchungen iiber das
Verhalten von fliissigen Sprengstoffen gegeniiber ver-
schiedenartigen Beanspruchungen sind jene von F. P.
BowbDEN und seinen Mitarbeitern?3 4,

-* Dr.-Ing. MARIO ZIPPERMAYR, Kremsmiinster (Oberésterreich).

1 M. Z1PPERMAYR, Explosivstoffe 3 (1955) Heft 3/4.

2 F.P.Bowpen, M. F. R.MuLcany, R. G. VINEs und A. D. YOFFE,
The Detonation of Liquid Explosives by Gentle Impact. The Effect of
Minute Gas Spaces, Proc. Roy. Soc. A 188 (1947) 291, 311.

Von M. ZIPPERMAYR *

Als bedeutendstes Ergebnis dieser Untersuchungen
kann der Nachweis gelten, dal bei Anwesenheit kleiner
Gasblasen die Stoempfindlichkeit der fliissigen Spreng-
stoffe sich ganz auflerordentlich erhoht. Zur Erkliarung
dieses Phinomens wird die Vermutung ausgesprochen,
daf} die durch den Stof3 verursachte schlagartige Kom-
pression dieser Bldschen angenihert adiabatisch vor sich
geht und die damit verbundene Temperatursteigerung
dann zur Initiierung fiihrt.

Gegen die Annahme eines solchen thermischen Vor-
ganges sprechen die relativ sehr geringe Wirmemenge,
welche bei der Kompression einer kleinen Gasblase ent-
steht, der grofle Wirmeverlust, den kleine von Fliissig-
keit umgebene Blasen aufweisen, und andererseits der
relativ groBe Wirmeaufwand, welcher nétig ist, um die
an das Gasblischen angrenzende Sprengfliissigkeit auf
Ziindtempeératur zu erhitzen und den Zerfall einzuleiten.
Die ersten Versuche beschiftigten sich daher mit der
Frage, ob derangedeutete thermische Vorgangiiberhaupt
imstande ist, die Detonation einer Sprengfliissigkeit her-
beizufiihren.

Um einen Einblick in die Gréfle der Kompressions-
arbeit zu erhalten, die nétig ist, um in verschieden gro-
Ben Gasblidschen eine bestimmte Temperatur zu erzielen,
wurden in Abinderung der BowbpENnschen Versuchs-
bedingungen nicht inerte Gasbldschen in Sprengfliissig-
keit, sondern Knallgasblischen verschiedener Gréfle in
Wasser StoBBkompressionen zunehmender Stirke unter-
worfen, bis Ziindung eintrat. Wie erwartet, zeigte sich
ein starkes Anwachsen der zur Ziindung nétigen Kom-
pressionsenergie mit abnehmendem Blischendurchmes-
ser, wohl in erster Linie als Folge der damit stark zu-
nehmenden Wirmeverluste. Sehr kleine Blidschen sind
iiberhaupt nicht zur Entziindung zu bringen. Dies stellte
schon E. BiesaLsky® an knallgasgefiillten Schiumen
fest, die sich nicht einmal mit dem Bunsenbrenner ent-
flammen lieB3en.

Demgegeniiber sind nach den Feststellungen von
F. P. BowbpEN Blischen bis herab zu 0,1 mm Durchmes-
ser noch imstande, initiierend zu wirken, wobei die zur
Initiierung nétigen StoBenergien als ungewdhnlich ge-
ring gefunden wurden. Schon diese Umsténde lieBen die
thermische Natur des Initiierungsvorganges als unwahr-
scheinlich erscheinen.

Diese SchluBfolgerung wurde durch weitere Versuche be-
stirkt, bei denen in Glasréhrchen eingeschmolzene handels-
iibliche Sprengfliissigkeiten erhitzt wurden und die deutlich

3 F. P. BowpEN, M. A, SToNE und G. K. Tupor, Hot Spots on
Rubbing Surfaces and the Detonation of Explosives by Friction, Proc.
Roy.Soc. A 188 (1947) 329.

4 Zusammenfassung: F. P. BowpEN und A. D. YorrE, The Ini-
tiation and Growth of Explosions in Liquids and Solids, Cambridge
Monographs on Physics (1952).

5 Z.angew. Chem. 41 (1928) 853.
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rechnen!®. Die wichtigsten Ergebnisse sind in der Tabelle
auf S. 60 zusammengestellt.

Der auffillig kleine Energiebetrag, welchen das Alu-
miniumkiigelchen zur Reaktionseinleitung benétigt, be-
weist, dal das Initiierungsproblem weniger eine Frage
der Energie als vorwiegend eine Frage der Begleit-
umstéinde ist. In seiner Arbeit iiber den die Initiierung
begiinstigenden Effekt kleiner Gasblasen schreibt F. P.
Bowpen11:

«Nur bei Anwesenheit von Blidschen ist es méglich, Detona-
tionen mittels Stoflenergien von nur 370 bis 7000 gcm auszu-
losen.»

Nun liegt die in der Tabelle angegebene detonations-
auslosende Energie fiir das Aluminiumkiigelchen eben-
falls innerhalb dieser Groflenordnung. Es ist daher an-
zunehmen, daB3 die Wirksamkeit von Bldaschen und Alu-
miniumkiigelchen, trotz der duBleren Unterschiede, auf
einem in beiden Fillen wesensgleichen Vorgang beruht;
d. h. daBl auch beim Aufschlag des Aluminiumkiigel-
chens kurzzeitig eine hohe lokal eng begrenzte Druck-
spitze erzeugt wird, welche den initiierenden Schwin-
gungs- bzw. Erschiitterungsvorgang ausléost. Dies ist
aber nur dann vorstellbar, wenn die kinetische Energie
des Kiigelchens und dessen Eindringwiderstand mit der
Dichte und Zihigkeit, mit den elastischen und Ober-
flicheneigenschaften der Sprengfliissigkeit so aufein-
ander abgestimmt sind, dal der Aufschlag des Kiigel-
chens oder des Splitters einer Sprengkapsel als elastischer,
nur wenig gedimpfter Stofivorgang abliuft, der dann als
Ursprung einer Stoflwelle in der gestoflenen Spreng-
fliissigkeit notwendigerweise eine starke lokale Erschiit-
terung hervorrufen muf}. Welcher besonderen Art diese
ist, 1dBt sich ohne entsprechende Messungen nicht mit
Sicherheit sagen. Keinesfalls kann es sich um Schall-
wellen handeln, denn daB diese unwirksam sind, hat sich
unter den Bedingungen der Beschuflversuche als zusitz-
liches Ergebnis bereits herausgestellt (siehe auch BErc-
MANN12),

Wie bei den Stahlkugeln von 4,4 mm Durchmesser
fanden sich auch bei den Stahlkiigelchen von 1 mm
Durchmesser die genannten Voraussetzungen fiir das
Zustandekommen eines elastischen Stofles deswegen
nicht hinreichend erfiillt, weil Kleingeschofle von Kugel-
form im Vergleich zu solchen von z. B. Splitterform
stromungstechnisch gesehen einen relativ kleinen Form-
widerstand haben; also beim Eindringen in die Spreng-
fliissigkeit dann zu wenig abgebremst werden, wenn die
Massendichte des Kugelmateriales zu grof} ist. Der Ge-
schwindigkeitsverlust (Aufschlaggeschwindigkeit minus
Geschwindigkeit nach dem Eindringen in die Oberfliche,
siche Tabelle) errechnet sich daher fiir das Stahlkiigel-
chen nur halb so grof} wie fiir das Aluminiumkiigelchen.
Kleingeschofle aus Material hoher Massendichte wirken
aber dann initiierend, wenn ihre Gestalt einen hohen

10 Explosivstoffe 3 (1955) 35-6.

11 Proc. Roy. Soc. A.188 (1947).291 ff. Tab. III.
'2 Der Ultraschall 1949, 6121,
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Formwiderstand besitzt. So ziindeten z. B. die sperrigen
Splitter einer Sprengkapsel mit aus Silber gezogener
Hiilse noch auf Entfernung von iiber 2 m, wenn passende
Silbersplitter die Oberfliche der Sprengfliissigkeit trafen.
Unter gleichen Bedingungen tun dies Sprengkapseln mit
Aluminiumhiilsen nur auf Entfernungen von 60 bis
70 cm, in Einzelfédllen bis zu 1 m Abstand.

Bei sehr feinen Splittern aus spezifisch leichtem Mate-
rial ist wegen der hohen Dimpfung keine Wirkung zu
erwarten. Das bewiesen z. B. feine Glassplitter, welche
durch detonierendes Nitroglycerin aus unmittelbarer
Nihe auf die Dnbz-S-Losung aufgeschleudert wurden.

Das Vorhandensein des an so viele Voraussetzungen gekniipf-
ten elastischen StoBvorganges an der Oberfliche einer Fliissig-
keit 1dBt sich auf sehr einfache Weise sinnlich wahrnehmbar
machen. Es geniigt, abwechselnd mit einer diinnen Eisen-
stange bzw. mit einer schlanken Holzgerte auf eine Wasser-
oberfliche zu schlagen. Wihrend die Eisenstange beim Auf-
schlag verhiltnismiBig nur wenig gebremst in das Wasser ein-
dringt, hat man bei der Gerte das Gefiihl, dafl diese von der
Wasseroberfliche abprallt. Dieser einfache Vorgang bietet die
Maoglichkeit, die gesuchte Charakteristik des initiierenden Sto-
f3es mit seiner im Wasser angeregten Stoflwelle oszillographisch
aufzunehmen und mit jenen Charakteristiken zu vergleichen,
wie sie beim Aufschlag einer Eisenstange erhalten bzw. durch
das aufflitzende haardiinne Ende einer fein auslaufenden Gerte
verursacht werden.

Es ist auch unschwer maéglich, mittels geeignet modi-
fizierter Vorrichtungen abstimmbare Aufschlige unter
verschiedenen Bedingungen auf Spreng- oder auf son-
stige reaktionsbereite Flussigkeiten vorzunehmen, um
festzustellen, unter welchen Umstidnden sich Initiierung
oder iiberhaupt die Einleitung einer chemischen Reak-
tion herbeifiihren 148t. Es konnten aber solche Unter-
suchungen wegen Fehlens der nétigen instrumentellen
Voraussetzungen leider nicht durchgefiihrt werden.

Folgerungen

Vergegenwirtigt man sich die Ergebnisse der Ver-
suche, so konnen etwa folgende Uberlegungen zu Ge-
sichtspunkten iiber die Vorginge im molekularen Be-
reiche fiihren:

In einer von einer Vielzahl frei beweglicher und zu-
sammenhangsloser Einzelmolekiile erfiillten Sprengfliis-
sigkeit wire das festgestellte widerspruchsvoll erschei-
nende Verhalten gegeniiber den aufschlagenden Kugel-
geschossen und Splittern nicht zu erwarten. Denn da ein
Impuls thermischer Art als Ursache der Initiierung aus-
scheidet,somiiflte eine Reaktionseinleitung in erster Linie
als Folge einer durch den Aufschlag bewirkten direkten
Molekiilanregung angesehen werden. Wiederstehen aber
die Molekiile den hohen Kompressionshbeanspruchungen
des Stahlkugelaufschlages — was ja die Versuche besti-
tigen —, so besteht kein plausibler Grund, daf} ein Ein-
zelmolekiil der sicher geringeren Beanspruchung eines
mit dem Aufschlage in Zusammenhang stehenden Expan-
sionsvorganges nicht gewachsen sein sollte. Man diirfte
den wahren Verhiltnissen vielleicht ndherkommen, wenn
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man nicht einen direkten Angriff auf das Molekiil, son-
dern eine Folge indirekter Wirkungen annimmt, wobei
vorausgesetzt werde, dafl die Molekiile der Sprengfliis-
sigkeit durch gegenseitige Anziehungskrifte zu einem
komplexen Gebilde zusammengekoppelt, innerhalb die-
ses Verbandes aber verschieblich sind. Ein solcher inne-
rer Zusammenhang kann durch rein zusammenpressende
Krifte nicht gestért werden, eher ist es moglich, dal durch
abrupt einsetzende Zug- oder auch Scherbeanspruchun-
gen es stellenweise zu Rissen (ZerreiBungen) im Molekiil-
verbande kommt, welche dann der Anlafl zu einer Re-
aktionseinleitung sein konnten. Die fiir diesen Vorgang
notigen sehr hohen Beschleunigungen, welche — wie der
Splitter- und der Bowdensche Blidscheneffekt zeigen —
nur kleinsten Fliissigkeitsmengen erteilt zu werden
brauchen, haben eine kurzzeitig auftretende (gleichsam
aufblitzende), lokal begrenzte Druckspitze mit an-
schlieBendem steilem Druckfall zur Voraussetzung; bei
hinreichender Heftigkeit derartiger Krifte kann der
Trigheitswiderstand der erfafiten Molekiilgruppen so
bedeutend sein, daf} er die Koppelungskrifte, anders
ausgedriickt: die Zerreilfestigkeit des fliissigen Spreng-
stoffes, iibersteigt.

Die besondere Bedeutung der Expansionsphase fiir
die Einleitung einer explosiven Zerfallsreaktion laf3t sich
auch aus den von MURAOUR und Basser!® gemachten
Feststellungen ableiten, nach denen Sprengstoffe, welche
unter einem Drucke von 10000 at und dariiber stehen,
nicht mehr zur Explosion zu bringen sind. Dies offenbar
deswegen, weil unter so hohen Drucken der die explosive
Reaktion einleitende Expansionsvorgang das zu seinem
Wirksamwerden erforderliche Ausmaf} nicht mehr errei-
chen kann. Die Tatsache, daB} hiezu 10000 at nétig sind,
wie andere Feststellungen erlauben mit einer gewissen
Berechtigung die zwischen benachbarten Molekiilen herr-
schenden Koppelungskrifte abzuschitzen. Sie diirften
zwischen ungefihr hundert und einigen tausend At-
mosphiren betragen.

DasVorhandensein starker Koppelungskréfte im Inne-
ren von Flissigkeiten wurdebereits von DEBYE und seinen
Mitarbeitern aus ihren Versuchen iiber die Streuung von
monochromatischem Lichte an Fliissigkeiten gefolgert.

Arbeiten anderer Autoren

Erginzend zu diesen Darlegungen sei noch kurz auf
die Arbeiten anderer Autoren eingegangen, welche auf
meine Untersuchungen Bezug nahmen.

In «The Ignition Mechanism of High Explosivs» von
C. H. JoranssoN und HENRIK L. SELBERG M sind Unter-
suchungen veréffentlicht, welche sich mit der Wirme-
iibertragung von durch Kompression erhitzter Luft auf
glatte und rauhe Flichen, auf brennbare wie auch explo-
sible Partikel und Dampfe befassen.

13 C.R. Acad. Sci. 208 (1939) 809.
14 Appl. Sci. Res. A 5 (1955) 439.
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Eine auf eine ebene Glasplatte aufgebrachte 0,4 4 diinne Sil-
berschicht erwirmte sich z. B. auf 33°C, wenn die mittlere
Temperatur des umgebenden Luftraumes auf 410°C gestiegen
war. Daher blieb auch eine diinne, auf ebener Messingplatte
glatt ausgebreitete Sprenggelatineschicht innerhalb des auf
400 bis 450°C erhitzten Luftraumes véllig unversehrt; sie ver-
brannte aber, wenn als Unterlage ein 0,01 mm dickes Glimmer-
blittchen verwendet wurde. Aus diesem und anderem Grunde
halten die Autoren die Moglichkeit, da3 kleine Gasblasen in
Sprengfliissigkeit durch Wirmeabgabe ziinden kénnten, fiir
nicht gegeben. Einen weiteren Beweis hiefiir lieferten Versuche,
bei welchen Proben von Gelatinedynamit und von Sprenggela-
tine innerhalb eines Stahlzylinders mittels eines 10 kg Fall-
gewichtes schlagartig einem Druck von 4000 bzw. 5000 at aus-
gesetzt wurden, ohne dal Explosion eintrat.

Diese Ergebnisse stimmen mit den bei meinen Ver-
suchen gemachten Erfahrungen iiberein, und auch die
folgenden bilden hiezu keinen Gegensatz.

Ziindungen konnten immer dann im Kompressions-
raume erhalten werden, wenn dieser entflammbare
Diampfe oder solche Partikel enthielt. Unter diesen Vor-
aussetzungen geniigten schon relativ geringe Verdich-
tungen, um Ziindung und damit weitere Erhitzung des
Gasinhaltes im Kompressionsraume herbeizufiihren. In
diesem Zusammenhange wird die Méglichkeit bespro-
chen, dal bei dem BowpENschen Blischeneffekt ausge-
schiedene Dampfe oder abgeschleuderte Tropfchen oder
Teilchen eine Rolle spielen kénnten. In bestimmt gela-
gerten Fillen wird dies sicher zutreffen; es spricht auch
F. P. BowDEN in seinem mit A.D. Yorre verfafiten
Buche von «explosion initiated in the vapour phase»15.
Man sto8t aber auf Schwierigkeiten, wenn man versu-
chen wollte, damit die initiierende Fernwirkung einer
stoBkomprimierten Gasblase durch eine relativ dicke
Paraffinélschicht hindurch zu erkliren.

Eine interessante theoretische Betrachtung stellt
HenrIKk E. SELBERG in seiner Arbeit «Initiation of
Nitroglycerine by Shock Waves» anS,

Ausgehend von den bekannten Vorstellungen iiber die Vor-
ginge in der Detonationswelle wird mit Hilfe der Grundglei-
chung der chemischen Kinetik und mit den nur angenghert be-
stimmbaren ZustandsgréBen des hochverdichteten Nitrogly-
cerins versucht, jene Teilchengeschwindigkeit zu ermitteln,
welche beim Nitroglycerin wahrscheinlich Initiierung nach
sich ziehen miifite. Der Verfasser gelangte dabei zu Werten
gegen 1300 m/s.

Die Tatsache, da3 bei 1130 m/s Geschwindigkeit der
aufschlagenden Stahlkugel noch keine Initiierung er-
folgte, schlieB3t keineswegs aus, dal Geschosse mit hihe-
ren Geschwindigkeiten (etwa von der GréBenordnung
der Schallgeschwindigkeit, wie sie der betreffenden
Sprengfliissigkeit zukommt) initiierend wirken konnen.
Dieser Umstand li3t Versuche mit héheren GeschoB3-
geschwindigkeiten als sehr wiinschenswert erscheinen.
Es konnten damit auch Aufschliisse iiber die Gréfle der
Geschwindigkeitskonstante bzw. iiber die interessieren-
den Zustandsgréffen moglicherweise gewonnen werden;

15 The Initiation and Growth of Explosions in Liquids and Solids,

Cambridge Monographes of Physics (1952) S. 49.
16 Appl. Sci.Res. A. 5 (1955) 450.
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zumindest aber wire damit eine Kontrolle der bisheri-
gen Erfahrungen ermiglicht.

Unter dem Titel «Uber das Verhalten flissiger Explosiv-
stoffe gegen mechanische und thermische Beanspruchungen»
stellt Dr. A. ScamipT, Freiburg im Breisgau, kritische Betrach-
tungen iiber meine Publikation an'’. Da der Autor infolge un-
geniigenden Studiums der einschlidgigen Literatur meine Aus-
fiihrungen unrichtig interpretiert und iiberdies meine Schluf3-
folgerungen unzutreffend wiedergibt, eriibrigt es sich, auf Ein-
zelheiten einzugehen.

Zusammenfassung

Bei der Initiierung fliissiger Sprengstoffe sind Stofivorgiinge
von ausschlaggebender Bedeutung. Die Versuche zeigten aber,
dafl nur Stofle elastischer Art Zerfallsreaktionen einzuleiten
vermégen, wobei unter optimalen Bedingungen hiezu schon
minimale Stoflenergien geniigen. Der Druck, unter welchem die
Sprengfliissigkeit im Augenblick der Initiierung steht, begiin-
stigt in begrenztem Umfange den Eintritt der Detonation. Er-
folgt der Stofl unter stark dimpfenden Umstiinden, also un-
elastisch, so bleiben selbst grofie StoBlenergien wirkungslos,
weil in der unelastisch gestof3enen Sprengfliissigkeit initiierende
Erschiitterungen nicht entstehen kénnen.

Die «thermische Initiierung » kann im Hinblick auf diese Er-
gebnisse als ein mit hoher Dimpfung behafteter Anregungs-

17 Explosivstoffe 5 (1957) Heft 9.

63

vorgang angesehen werden. Es fiihrt ja auch ein einmal gesetz-
ter Temperatursprung stets zu einem Ausgleich mit der Um-
gebung, nicht aber zu einer periodischen Wechselwirkung in
Form von Temperaturschwingungen. Eine solche Betrach-
tungsweise ldBt auch die Tatsache verstindlich erscheinen, daf3
die mit mechanischen Mitteln bewerkstelligten Molekiilanre-
gung viel wirkungsvoller ist als die thermische.

Das scheinbar so unterschiedliche und widerspruchsvolle Ver-
halten der fliissigen Sprengstoffe gegeniiber den verschiedenen
Beanspruchungen beruht zum gréiten Teile auf den nicht
immer augenscheinlichen und vorauszusehenden Umstinden,
unter welchen ein erfolgter Stof sich als elastisch erweisen
kann.

‘Instruktive Demonstrationen fiir diese Folgerungen bilden
die sichere Detonationsauslésung durch kleine stoflkompri-
mierte Gasbldschen bzw. durch ein winziges mit 500 bis 600 m/s
aufgeschleudertes Aluminiumkiigelchen, wihrend die mit Ge-
schwindigkeiten bis zu 1100 m/s aufschlagende Stahlkugel wie
auch das in die Dnbz-S-Lésung tropfende fliissige Eisen nicht
zu ziinden vermagen.

Den Versuchen ist zu entnehmen, dafl die Initiierung durch
elastischen Stof nicht im Zuge der Kompressionsphase erfolgt,
sondern erst wihrend der Expansionsphase einsetzt.

Abschlielend wurde versucht, eine befriedigende Vorstellung
iiber das Wesen des die explosive Reaktion einleitenden Vor-
ganges zu gewinnen.

KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veriffentlicht

Uber die fliichtigen Bestandteile des grauen Ambra*

4. Mitteilung

In der 3. Mitteilung! hat der eine von uns mit M. SToLL
die Isolierung von y-Cyclo-homo-geraniol aus den fliich-
tigen Bestandteilen des grauen Ambra sowiedie Synthese
dieses nach Ambra riechenden Alkohols aus a-Cyclo-
homo-citral beschrieben.

In diesem Zusammenhang schien es uns von Interesse,
die geruchlichen Eigenschaften der beiden noch unbe-
kannten Oxyde der Konstitution I zu priifen; diese stel-
len einerseits zyklische Isomere des y-Cyclo-homo-gera-
niols dar, und anderseits sind sie strukturell den tri-
zyklischen Oxyden der Konstitution II? analog, die
einen ausgeprigten Geruch nach grauem Ambra auf-
weisen.

N %
AT AYA

! . CH,OH
l\/}\o/ | ‘

[ | cHoH
N !

111 I v II

* Eingegangen am 13. Januar 1959.

1 C.F.SEDEL und M. StoLL, Helv, Chim. Acta 40 (1957) 1990. Vgl.
auch die neulich erschienene Arbeit von G.OHLOFF, Chem.Ber. 91.
(1958) 2017.

2 M. SroLL und M. HINDER, Helv. Chim. Acta 33 (1950) 1251.
M. HinDER und M. StoLyL, Helv. Chim. Acta 33 (1950) 1308.

WAK
0

Die Zyklisation sowohl des y- wie auch des a-Cyclo-
homo-geraniols gelang leicht durch Behandlung dieser
Alkohole mit Bortrifluorid-dtherat. Aus den erhaltenen
Zyklisationsgemischen lieB sich das gesuchte Oxyd,
nach Entfernung von unverindertem Alkohol III bzw.
IV mit Borséure-tridthylester, in reiner Form als eine
bei etwa 80°/12 Torr siedende Fliissigkeit von der Zu-
sammensetzung C,; H,;0, in 50prozentiger Ausbeute
isolieren. Es wurde durch das Infrarotspektrum als
Oxyd charakterisiert. Die Verbindung besitzt einen
ambra-artigen Geruch, der stirker ist als der vom
y-Cyclo-homo-geraniol (Abb. 1).

ErwartungsgemiB erhilt man aus a- sowie aus y-
Cyclo-homo-geraniol im wesentlichen das gleiche Zykli-
sierungsprodukt?. Die IR-Spektren der beiden Oxyde
sind identisch; im Bereich von 1000 bis 1100 cm™ treten
zwei starke Banden bei 1050 und 1115 cm™ sowie eine
schwiichere bei 1070 cm™ auf*.

3 Die beiden Oxyde wurden gaschromatographisch auf ihre Rein-
heit gepriift. Das Produkt aus a-Cyclo-homo-geraniol enthielt etwa
2% einer Begleitsubstanz, die sich durch eine geringfiigige, einseitige
Verbreitung des Peaks bemerkbar machte. Das Oxyd aus y-Cyclo-
homo-geraniol enthielt ungefihr 10% dieser Beimengung, die mog-
licherweise aus dem stereoisomeren Oxyd besteht.

4 Tetrahydrofuran absorbiert bei 1076 cm~2.
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2-(1-Pyrrolidinyl)-methyl-testosteron*

Im Zusammenhang mit orientierenden Untersuchun-
gen iiber den Verlauf der Reduktion von Enaminen
enolisierter f-Dicarbonylverbindungen mit Lithium-
aluminiumhydrid haben wir u.a. die Reduktion des
Pyrrolidids I von 2-Hydroxymethylen-testosteron! un-
tersucht.

Als Reaktionsprodukt der unter den unten angege-
benen Reaktionsbedingungen durchgefiihrten Reduk-
tion lief} sich in 4Tprozentiger Ausbeute eine kristalline
Verbindung isolieren, welcher auf Grund der Elementar-
analyse (C,,H3,0,N) und der physikalischen Daten

Amax = 241 my, log ¢ = 4,12 in Feinsprit;

7 (COyqp;.) 1661 cm? (s), 7 (C = Cyqyy.) 1625 cm™ (s) in
CHCl; pK* = 8,182

die Konstitution II? zuzuschreiben ist. Ein derartiger
Reaktionsverlauf scheint unseres Wissens bei konjugier-

N
/\\ SOH NS /\. ,/oH
L] cw, )|
( \N_CH{\/\/ MmNV
N /N TN

* Eingegangen am 13. Januar 1959.

1 F.L. WEISENBORN, D.C. REMY und T.L. JacoBs, J.Amer. Chem.
Soc. 76 (1954) 552.

2 W. Smmon, E. KovArs, L. H. CHOPARD-DIT-JEAN und E. HEIL-
BRONNER, Helv. Chim. Acta 37 (1954) 1872.

3 Auf Grund der Entstehungsweise darf wohl angenommen werden,
daB der Substituent in Stellung 2 die stabilere a-Lage einnimmt.

4 Vgl. V.M.Mrcovié¢ und M.Ly.MigatLovié, Lithiumaluminium-
hydride in Organic Chemistry, Beograd 1955.

ten Enaminen dieses Typus bisher noch nicht beobachtet
worden zu sein?,

Experimenteller Teil

2 g 2-Hydroxymethylen-testosteron I wurden in 100 cm?
Benzol gelést und mit 1 g Pyrrolidin zwei Stunden im Wasser-
abscheider gekocht. Man gab erneut 1 g Pyrrolidin zu und
kochte eine weitere Stunde. Das Benzol und das iiberschiissige
Pyrrolidin wurden am Wasserstrahlvakuum abgesaugt. Das
Rohprodukt (2,6 g, UV: 4., 251 my, log ¢ = 4,15; 380 my,
log ¢ = 4,11) wurde ohne weitere Reinigung wie folgt redu-
ziert: Zu einer Suspension von 2 g Lithiumaluminiumhydrid in
150 cm?® Ather lieB man unter Riihren eine Lésung des obigen
Rohproduktes in 100 ¢cm? Tetrahydrofuran langsam zutropfen.
Man kochte drei Stunden am Riickflul und zersetzte das mit
Eis-Kochsalz-Kiltemischung gekiihlte Reaktionsgemisch mit
gesiittigter Seignettesalzlésung. Es wurde mit Ather/Methylen-
chlorid sorgfiltig ausgezogen, mit Wasser gewaschen, iiber
Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel bei 30°C am
Wasserstrahlvakuum entfernt. Das braune Ol kristallisierte
beim Bespritzen mit Benzol zum groflen Teil in langen Nadeln
aus. Nach einmaligem Uml6sen aus Benzol konnten 1238 mg
(47%) eines Produktes vom Schmelzpunkt 190-192°C (Zers.)
erhalten werden. Zur Analyse wurde eine Probe viermal aus
Benzol umkristallisiert: Smp. 193-195°C (Zers.).

[a]f)o = + 40° ¢ = 1,294 in Chloroform
Cy,Hy,0,N gef. C77,48% H 10,00% N 3,86%

ber. C 77,58% H 10,04% N 3,77%
UV- und IR-Spektrum vgl. oben.

Wir danken der Ciba Aktiengesellschaft in Basel fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit.

J. MEIER
Organisch-Chemisches Laboratorium der ETH, Ziirich

Chronique

Chronik Cronaca

Alfred Winterstein 60 jihrig

Dr. ALFRED WINTERSTEIN feierte am 7.Februar 1959 seinen
60.Geburtstag. Er doktorierte 1923 an der ETH bei Professor
STAUDINGER iiber Saponine. Im Jahre 1926 wurde er Assistent
von Professor RicHARD KunN, habilitierte sich 1929 an der
ETH mit einer Arbeit Zur Kenntnis der Athylenbindung. Im
gleichen Jahr zog er mit Professor KUBN an das Kaiser-Wil-
helm-Institut fiir Medizinische Forschung nach Heidelberg, wo
er 1932 auf Grund von Untersuchungen in der Saponinreihe
und einer Probevorlesung Die chemischen Grundprobleme des
Lebens erneut die venia legendi erhielt. Im Jahre 1934 trat er
als Chefchemiker in die Basler Firma F.Hoffmann-La Roche
& Co. AG ein, wo er heute in der Forschungsabteilung den
Rang eines Vizedirektors bekleidet.

- In Ziirich und Heidelberg arbeitete Dr. WINTERSTEIN vor-
wiegend iiber pflanzliche Naturstoffe, besonders iiber die Kon-

stitutionsaufklirung von Carotinoiden. Dabei entwickelte er:

die Sdulenchromatographie zur priparativen Methode. In
Heidelberg begann sein wachsendes Interesse fiir biochemische
Probleme.

In Basel wurde die Bearbeitung der Blutgerinnung zum
Hauptgebiet seiner Arbeitsgruppe, wobei im Verlaufe von

zwanzig Jahren das Heparin, das Thrombin und das «Mar-
coumar» dem Handel iibergeben werden konnten. Als For-
scher mit ausgeprédgtem Sinn fiir die Bediirfnisse der Hoch-
schule befafite er sich intensiv mit der Bereitstellung niitz-
licher Reagenzien im Rahmen der Biochemica Roche. Person-
lich wandte er sich in den letzten Jahren wieder der Isolierung
von Naturfarbstoffen zu, wobei die Entdeckung des Vitamins
K, (s0)» eines bisher iibersechen¢n Begleitstoffes von Doisys
Vitamin K, 4, besonders erwihnenswert ist.

Neben der industriellen Arbeit, die ihn mit vielen Forschern
der ihn interessierenden Gebiete in Kontakt brachte, hilt
Dr. WINTERSTEIN noch heute mit grolem Einsatz an der ETH
eine vielbesuchte Vorlesung iiber spezielle Gebiete der Bio-
chemie.

Prof. Dr. E.Briner 80jihrig. Am 10.Februar konnte Profes-
sor E.BRINER in Genf seinen 80.Geburtstag feiern. Er war
Ordinarius fiir technische Chemie, theoretische Chemie und
Elektrochemie. Wihrend langer Jahre leitete er als Direktor
die Ecole de Chimie der Universitit Genf (vgl. Chimia 3 [1949]
29).
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kussionsbemerkungen hitten mit aufgenommen werden konnen.
Aber auch so erhilt man einmal mehr einen Hinweis, daf, auch wenn
man die Politik des Ostblocks ablehnt, man die dortige wissenschaft-
liche Aktivitiat nicht iibersehen sollte. K. Huber

Progress in Organic Chemistry, Vol. 4. Herausgegeben von J. W.
Cook. X + 256 Seiten. Butterworths Scientific Publications, London
1958. Gebunden 50s. — Wie seine Vorgiinger, so ist auch der vorlie-
gende vierte Band in der von J. W. Cook herausgegebenen Reihe
Progress in Organic Chemistry eine Zusammenstellung von Uber-
sichtsreferaten iiber ausgewihlte Kapitel der organischen Chemie.
Alle Autoren haben selbst aktiv zur Entwicklung der von ihnen dis-
kutierten Gebiete beigetragen. Der Band enthilt die folgenden Arti-
kel: Naturally Occurring Unsaturated Fatty Acids, von F. D. Guns-
ToNE; Free Valence in Conjugated Organic Molecules, von B. und
A. PuLLmMaN; Oxygen Heterocyclic Fungal Metabolites, von W. B.
‘WHALLEY ; Naturally Occurring 2-Acylcyclohexane-1:3-Diones, von
C. H. HasseLr; Degradation and Synthesis of Peptides and Proteins,
von A. H. Cook und G. HARRIs, und schlieBlich Heterocyclic Deri-
vatives of Phosphorus, Arsenic, and Antimony, von F. G. MANN.
Diese Titel zeigen bereits, daB die Auswahl der Referate — vier der
sechs Kapitel behandeln Themen der Naturstoffchemie — der raschen
‘Entwicklung auf dem Gebiete der Naturstoffe Rechnung trigt. Ge-
rade diese rasche Entwicklung bedingte natiirlich auch, da3 neueste
Forschungsergebnisse nicht mehr verarbeitet werden konnten. An-
dererseits war es infolge des beschrinkten zur Verfiigung stehenden
Raumes den Autoren unméglich, ihre Themen erschopfend zu behan-
deln. Das kann aber auch nicht die Aufgabe eines solchen Buches sein.
Vielmehr liegt sein Wert darin, dem Organiker in der Flut der che-
mischen Publikationen eine leicht zugingliche, klare Ubersicht iiber
das ihn interessierende Gebiet zu geben. Das Wissen, sagt der italie-
nische Schriftsteller MoRAVIA, besteht heutzutage hauptsichlich in
der Kenntnis der besten Nachschlagewerke. Diese Feststellung hat
auch in der Chemie ihre Giiltigkeit. 0.4.Stamm

Topics in Microbial Chemistry. Von F. M. STroNG. XI + 166 Sei-
ten. John Wiley & Sons, Inc., New York 1958. Gebunden $ 5.00. —
Im Rahmen der «E. R. Squibb Lectures on Chemistry of Microbial
Products», die vom «Institute of Microbiology Rutger, The State
University of New Jersey» veranstaltet werden, hat F. M. STRONG
drei Vorlesungen gehalten, die im vorliegenden Bindchen vereinigt
sind. Threm Inhalt nach stehen die drei Vorlesungen (Antimyecin,
Coenzym A und Kinetin and Kinine) in keinem direkten Zusammen-
hang. Bezeichnend fiir die hier behandelten Stoffe, die alle aus Mikro-
organismen gewonnen wurden, ist die auBerordentlich hohe biolo-
gische Aktivitit. Die Wirkung dieser Stoffe beschrinkt sich indessen
nicht allein auf die Mikroorganismen, sondern kann dariiber hinaus
auch bei hoher organisierten Lebewesen nachgewiesen werden. Des-
halb haben diese Verbindungen ein allgemeines Interesse erlangt.
Diese ausgezeichneten Vorlesungen, in denen die Isolierung, die Kon-
stitutionsermittlung sowie die chemischen und biologischen Eigen-
schaften erldutert werden, zeigen iiberdies, welch wertvollen Beitrag
die Mikrobiologie der allgemeinen Biochemie zu leisten vermag.

E.C.Grob

Handbuch der analytischen Chemie. Herausgegeben von W.FRE-
sEN1US und G.JANDER. Springer-Verlag, Berlin/Gottingen/ Heidel-
berg.

2.Teil: Qualitative Analyse. Band IV af3: Elementeder vierten Haupt-
gruppe; 11 (Germanium, Zinn). Bearbeitet von H. HARALDSEN. XIV
+ 210 Seiten. 1956. Gebunden DM 46.—. Der Band bringt die quali-
tativen Nachweismethoden von Germanium und Zinn. Vorweg be-
sprochen werden bei jedem Element das Vorkommen, die Beziehun-
gen zu den Nachbarelementen, die analytisch wichtigen Verbindun-
gen, das Verhalten in der analytischen Gruppe, AufschluB- und Tren-
nungsverfahren. Damit wird ein abgerundeter Uberblick iiber die
Eigenschaften dieser beiden Elemente geboten. Bei den Nachweis-
methoden wird unterteilt in spektralanalytische Methoden, Nach-
weis auf trockenem und auf nassem Wege, mikrochemische Nach-
weisreaktionen, Tiipfelreaktionen, chromatographische und polaro-
graphische Nachweise, Nachweis in besonderen Fillen. Beim Zinn
kommen elektrophoretische, toxikologische und kriminologische
Nachweise hinzu. Seiner groflern praktischen Bedeutung entspre-
chend, beansprucht das Zinn mehr als drei Viertel des Buches. Die
Literatur ist bis 1955 erfa3t.

3. Teil: Quantitative Analyse. Band Vaa: Elemente der fiinfien
Hauptgruppe (Stickstoff ). Bearbeitet von W.LEITHE. XXIV + 244
Seiten. 1957. Gebunden DM 58.-. — Die technische Bedeutung des
Stickstoffs und der Stickstoffverbindungen spiegelt sich in der grofien
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Zahl der quantitativen Bestimmungsverfahren wieder. Der erste Teil
(45 Seiten) bringt die Erfassung von freiem, an Metalle und organisch
gebundenem Stickstoff, wobei die elementaranalytischen Bestimmun-
gen 35 Seiten beanspruchen. Der zweite Teil (198 Seiten) behandelt
die Untersuchung anorganischer Stickstoffverbindungen (Natrium-
amid, Hydrazin, Stickstoffwasserstoffsiure, Stickstoffoxyde, Hy-
droxylamin, untersalpetrige und salpetrige Siure, Salpetersiure und
Salze).

Band Vb: Elemente der fiinfien Nebengruppe. Vanadin, Niob und
Tantal. Bearbeitet von G.J.vaN KoLMEscHATE. XV + 520 Seiten.
1957. Gebunden DM 118.—. Zu Beginn der Abschnitte Vanadin (282
Seiten), Niob und Tantal (238 Seiten) geben Zusammenstellungen
iiber die Bestimmungsmoglichkeiten einen Uberblick iiber die ver-
schiedenen Verfahren. Neben den iiblichen gravimetrischen und vo-
lumetrischen sind die polarographischen, colorimetrischen, spektro-
graphischen, réntgenographischen und radiochemischen Methoden
mit eingeschlossen. Umfangreiche Kapitel sind den Trennungen in
den verschiedensten Kombinationen gewidmet unter Einschlufl von
Ionenaustausch und Papierchromatographie. In zwei Nachtrigen ist
die Literatur bis zum Jahre 1956 nachgefiihrt.

Das Handbuch hat mit den neuerschienenen Binden einen wert-
vollen Zuwachs erhalten. Wenn auch die grofie Zahl der dargebote-
nen Methoden oft die Wahl nicht leicht macht, so ist doch die Zu-
sammenstellung simtlicher Nachweis- und Bestimmungsverfahren
in einem Nachschlagewerk fiir jeden, der sich mit analytischen Pro-
blemen abgeben muf}, eine unschitzbare Hilfe, fiir die man dem Ver-
lag, den Herausgebern und den Autoren zu Dank verpflichtet ist.

Einfiithrung in die Atomphysik. Von W. FINKELNBURG. 5. und
6. Auflage. XI + 537 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Gottingen/
Heidelberg 1958. Gebunden DM 45.-. — Die schon kurze Zeit nach
dem Erscheinen der 4. Auflage (vgl. Chimia 11 [1957] 54) heraus-
gegebene 5. und 6. Auflage zeigt, daB sich das Buch einer zunehmen-
den Beliebtheit erfreut. Die neuen Auflagen entsprechen im Aufbau
den vorhergehenden. Die Abschnitte iiber Kernreaktoren, Mesonen,
Hyperonen sowie iiber Supraleitung wurden stark revidiert, und der
Abschnitt iiber Astronukleonik wurde neu geschrieben. Die Zahlen-
werte wurden dem neuesten Stand angepaf3t. Angenehm fillt auf, da
trotz Aufnahme vieler neuer Einzelergebnisse der Umfang des Bu-
ches durch Kiirzungen sogar etwas vermindert werden konnte. Der
lebendig geschriebene Text mit den zahlreichen gut ausgewihlten
Abbildungen machen diese geschlossene Darstellung der Physik der
Atome, Atomkerne, Molekiile sowie der Festkorper gerade auch fiir
den Chemiker sehr ansprechend. B.

Weitere eingegangene Biicher

Besprechung vorbehalten

Aus Justus Liebigs und Friedrich Wohlers Briefwechsel in den Jahren
1829-1873. Von R. ScEWARz. 406 Seiten. Verlag Chemie, Wein-
heim 1958. Gebunden DM 24.50.

Histochemische Methoden, Lieferung XVI. Von W. Lipp. 24 Seiten.
Verlag Oldenbourg, Miinchen 1958. Broschiert DM 6.—.

The Physical Chemistry of Steelmaking. Herausgeber: J. F. ELLIOTT.
XIII + 257 Seiten. The Technology Press of the Massachusetts
Institute of Technology und John Wiley & Sons, Inc., New York
1958. Gebunden.

Grundrif3 der chemischen Reaktionstechnik. Von W. BOT1z. 447 Seiten.
Verlag Chemie, Weinheim 1958. Gebunden DM 42.-.

Einfiihrung in die theoretische organische Chemie. Von H. A. STAAB.
VIII 4 760 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1958. Gebunden
DM 46.—.

Steric Effects in Conjugated Systems. Proceedings of a Symposium
held-at the University Hull 15-17 Juli 1958 by the Chemical So-
ciety. Herausgeber: G. W. GrAy. VIII + 181 Seiten. Butterworths
Scientific Publications, London 1958. Gebunden 30s.

Organic Syntheses, Vol. 38. Von J. C. SHEEHAN. VII + 120 Seiten.
John Wiley & Sons, Inc., New York, und Chapman & Hall, Ltd.,
London 1958. Gebunden § 4.-.

Preparation of Single Crystals, Von W. D. LAWSON und S. NIELsON.
VII + 255 Seiten. Butterworths Scientific Publications, London
1958. Gebunden 45s.

Reports on the Progress of Applied Chemistry, Vol. XLII: 1957. 910
Seiten. Society of Chemical Industry, London 1958.

Analytical Chemistry. Some New Technique. Von A.G.JoNEs. VI +
268 Seiten. Butterworths Scientific Publications, London 1959.
Gebunden 40 s,
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in der Me Wasserstoff oder ein anderes Kation und R;, R, und R,
Alkylgruppen sind, welche zusammen mindestens drei Methylgrup-
pen und mehr als 7 und weniger als 18 Kohlenstoffatome enthalten,
wobei R; mindestens die gleiche und hichstens die doppelte Anzahl
Kohlenstoffatome enthilt wie R,, wihrend R; mindestens 1 und
héchstens ebensoviel Kohlenstoffatome enthilt wie R,.

Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt vormals Roefller, Frankfurt
am Main:

333466 (P 53). Mittel in trockener Form zur Herstellung. einer
bleichend wirkenden Flotte fiir die Behandlung von Polyamidfasern,
enthaltend eine bleichend wirkende Peroxydverbindung und eine or-
ganische Stickstoffverbindung mit zwei voneinander im Molekiil ge-
trennten N-Atomen.

Aktiebolaget Henkel-Helios, Stockholm:

332816 (P 54). Seifenfreies Weilwaschmittel, enthaltend einen
synthetischen oberflichenaktiven Stoff und ein Phosphatperhydrat.

Sandoz AG, Basel:
329038 (54). Ather der Formel

RO(CH,CH,0),,CH,COOMe,

worin R einen Alkylrest, n eine ganze Zahl von 1 bis 10 und Me ein
Anion bedeuten. Man lagert an das durch Einwirkung von Kobhlen-
oxyd und Wasserstoff auf tetrameres Propylen erhaltene Gemisch
von Alkoholen der Formel ROH 1 bis 10 Mol Athylenoxyd an und
setzt das erhaltene Gemisch von Mono- oder Polyglykoldthern mit
Verbindungen, welche die Gruppe

/O

—CH,C
\OMe

abgeben, um.
3. Priparate zum Firben oder Drucken
Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen:

333883 (P 53). Druckpaste zur Herstellung von Eisfarben im
Zeugdruck durch Dimpfen mit neutralem Dampf, enthaltend eine
Diazoaminoverbindung aus einem diazotierten Dihalogen-alkyl- oder
Dihalogen-alkoxy-anilin und einer 2-Alkylamino-5-oder-4-sulfo-
benzoesiure sowie eine Eisfarbenkupplungskomponente.

Farbwerke Hoechst AG vormals Meister, Lucius & Briining, Frankfurt
am Main-Héchst:

331481 (P 54). Herstellung von leicht dispergierbaren trockenen
Farbstoffpriparaten aus wifirigen Pasten von Farbstoffen, indem
man die willrigen Farbstoffpasten gefrieren 1af3t und sie in gefrore-
nem Zustand trocknet.

J.R.Geigy AG, Basel:

329692 (53). Wiabrige Dispersion eines hydrophoben organischen
Farbpigmentes, bestehend mindestens aus 14 bis 35 Gewichtsteilen
des Pigmentes, 65 bis 86 Gewichtsteilen Wasser und einem wasser-
loslichen Fettalkoholsulfonat in einer Menge von 4,5 bis 20 Ge-
wichtsteilen pro 100 Gewichtsteile trockenes Pigment.

{

Cassella Farbwerke Mainkur AG, Frankfurt am Main-Fechenheim:

332111 (P 53). Stabiles, verkiipbares Firbemittel, enthaltend
aufler einem Kiipenfarbstoff ein Betain der Formel

x‘i)Alkylen_Y(_)

worin X einen zur Bildung von Oniumsalzen befahigten, mindestens
1 Heteroatom enthaltenden organischen Rest und Y einen Saurerest
bedeuten.

4. Andere Mittel

Farbwerke Hoechst AG vormals Meister, Lucius & Briining, Frankfurt
am Main-Héchst:

330124 (P 53). Verbindungen der Formel
CH,
R,—NH—CO—N/ |
\CH R,
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worin R, einen aliphatischen oder isozyklischen Rest mit mindestens
10 Kohlenstoffatomen, R, Wasserstoff oder einen aliphatischen oder
aromatischen Rest bedeuten. Durch Umsetzung von héhermoleku-
laren Isocyanaten mit Alkyleniminen bei Temperaturen von nicht
iiber 95°C. Verleihen dem Textilmaterial wasser- und schmutzab-
weisende Eigenschaften.

332776 (P 53). WasserabstoBendmachen von Kleidungsstiicken
durch Behandlung der letzteren mit Lésungen von dreibasischen ge-
mischten Aluminiumsalzen aus solchen organischen Siuren, deren
Siede- bzw. Sublimationspunkt unter 250°C liegt, und aus solchen
organischen Stoffen saurer Natur, welche mit Aluminium Salze bilden
und deren Siede- bzw. Sublimationspunkt iiber 250°C liegt.

Imperial Chemical Industries Limited, London:

330816 (P 53 und 54). Wasserlosliche organische Stickstoffverbin-
dungen, zur Verbesserung der Echtheitseigenschaften von Férbun-
gen. Man erhitzt ein Salz eines Biguanids der Formel

A[NXC-(NH)-NH-C(NH)-NH,],

worin p die Zahl 1 oder 2 und A Wasserstoff oder einen Alkyl-,
Alkylen-, Aralkyl-, Aryl- oder Arylenrest und X Wasserstoff oder
einen Alkylrest bezeichnen, mit einem linearen Polyalkylenamin der
Formel

NH,-[(CH,),NH]-(CH,),NH,

in welcher n die Zahl 2,3,4,5 oder 6 und m eine ganze Zahl bezeichnen.

331845 (P 53 und 54). Wasserldsliche organische Stickstoffver-
bindungen, zur Verbesserung der Echtheitseigenschaften von Fir-
bungen. Durch Umsetzung eines N-substituierten Dicyandiamids der
Formel

A[NX-C(=NH)-NH-CN],

in welcher p die Zahl 1 oder 2 und A einen Alkyl-, Cycloalkyl-,
Alkylen-, Aralkyl-, Aryl- oder Arylenrest und X Wasserstoff oder
einen Alkylrest bedeuten, zusammen mit einem linearen Polyalkylen-
amin der Formel

H,N-[(CH,),NH-],,-(CH,),NH,

in welcher n die Zahl 2,3,4,5 oder 6 und m eine ganze Zahl bedeuten,
erhitzt.

Phrix-Werke AG, Hamburg:

331513 (P 53). Methylen-1-bis-(4,5-dioxy-tetrahydro-3-oxymethyl-
imidazolon-2) bzw. Methylen-1-bis-(4,5-dioxy-tetrahydro-3-oxyme-
thylimidazol-thion-2). Man setzt 1 Mol Harnstoff oder Thioharnstoff
mit 1,5 Mol Formaldehyd um und bringt das entstandene Gemisch
von Mono- und Dimethylolverbindungen mit 1 Mol Glyoxal zur
Reaktion. Verbessert die Scheuerfestigkeit von Textilien. )

Ciba AG, Basel:

329338 (53). Praparat zur Erhéhung des Netzvermigens von Mer-
cerisierflotten, enthaltend den sauren Schwefelsdureester des 2-
Athyl-butanols-(1) oder eines seiner Salze, ferner in Wasser wenig
losliche Kondensationsprodukte von mindestens 3 C-Atome aufwei-
senden Alkoholen mit mindestens je 1 Mol Athylenoxyd und Pro-
pylenoxyd und einen Lésungsvermittler fiir diese Losungsmittel.

331206 (54). a,B-Diaryl-imidazyl-oxyithanverbindungen. Durch
Umsetzung von aromatischen o-Diaminen mit Apfelsiure. Schutz-
mittel fiir Celluloseester gegen oxydative Schadigungen.

Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen:

330089 (P 53). Priparat zur Behandlung von Textilien aus Poly-
amiden, um deren Saugfihigkeit zu erhéhen, bestehend aus einer
wiBrig-alkoholischen Emulsion eines Mischpolyamids, die einen
Polyester enthailt.

J. R. Geigy AG, Basel:

332777 (54). Mittel zur Herabsetzung der Entflammbarkeit von
cellulosehaltigem Material, enthaltend a) ein gegebenenfalls ver-
dthertes Methylolamin, das mindestens 2 gegebenenfalls verdtherte
Methylolgruppen enthilt, und b) einen wasserléslichen Abkémmling
der o-Phosphorsiure, in welchem mindestens eine Hydroxylgruppe
der Orthophosphorsiure durch den Rest eines primiren aliphatischen
Amins ersetzt ist. . .

i A. Halter
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Elektrometallurgie
1. Galvanische Uberziige

Dehydag Deutsche Hydrierwerke GmbH, Diisseldorf:

331226 (P 53). Galvanische Metalliiberziige mittels Biadern, die
als Glanzmittel eine organische Sulfonsiure der allgemeinen Formel
G-R-SO,H oder deren Salze enthalten, wobei G Halogen, Cyan oder
Rhodan und R einen zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen
oder aromatischen Rest bedeuten.

333941 (P 54). Glinzende Metalliiberziige mittels Biidern, denen
man neben Glanzmitteln carboxylgruppenfreie Aminoverbindungen

R,
der allgemeinen Formel G—R—N oder deren Salze oder deren

quaternire Ammonijumverbindungen zilsetzt, wobei G ein zur Bil-
dung von Anionen befihigtes Atom (Halogen) oder eine entspre-
chende Atomgruppe, R einen mindestens zwei Kohlenstoffatome
enthaltenden azyklischen oder zyklischen Kohlenwasserstoffrest und
R, und R, azyklische oder zyklische Kohlenwasserstoffreste bedeuten.

Metal & Thermit Corporation, New York:

332151 (53). Chrombhaltiges Bad fiir die Herstellung von Chrom-
plattierungen, welches 200 bis 500 g/l Chromsiure (CrO,), sowie
Strontiumsulfat und Kaliumsilicofluorid in ihre Loslichkeiten in der
Chromsiurelosung iibersteigenden Mengen enthiilt.

W.D. Mac Lean, Bronte, und Dick Cleland, Burlington:

332500 (55). Elektrolytisches Uberziehen von Aluminium und
Aluminiumlegierungen mit Metallen, wobei vorerst eine anodisch
erzeugte Schicht durch Einwirkung einer wiflrigen, Natriumhydroxyd
und Natriumsilikat enthaltenden Lésung modifiziert wird.

S.A.Vickers Limited, London:
334329 (54). Bad fiir Nickeliiberziige, das neben einem geringen
Gehalt an einem Nickelsalz Natrium- oder Kaliumchlorid in einer

solchen Menge enthilt, daB3 der Gehalt an diesem Chlorid die Nickel-
menge mehrmals iibersteigt.

2. Gewinnung seltener Metalle
Stiftung Seltene Metalle, Ziirich:
331606 (54). Reines Indium von mindestens 99,99% aus auf

elektrolytischem Weg erhaltenem Indiumamalgam, das in einer Lo-
sung eines reinen Indiumsalzes als Anode geschaltet wird.

Aluminium-Industrie- Aktiengesellschaft, Chippis:

333264 (55). Gallium aus Aluminatlaugen der Tonerdegewinnung,
durch Elektrolyse mittels einer Kathode aus bewegtem Quecksilber
und Extrahieren des Gallium enthaltenden Quecksilbers mit Alkali-

lauge, worauf die erhaltene Gallatlésung zwecks Gewinnung des
freien Galliums elektrolysiert wird.

Metallurgie
1. Eisen und Stahl

Aktiengesellschaft Brown, Boveri & Cie., Baden:

331291 (55). Stabilisierter, austenitischer StahlguB8 durch Entfer-
nung oder Bindung des in der Schmelze gelésten Kohlenstoffs auf
nicht oxydativem Weg (insbesondere Bildung von Carbonitriden
mittels Titan- oder Zirkoniumzusatz), wobei die Bildung von Carbid-
plattchen im Gefiige ganz oder teilweise verhindert wird.

The Mond Nickel Company Limited, London:

331292 (P 52). GuBleisen mit sphiroidalem Graphit durch Zugabe
von Magnesium zu geschmolzenem Eisen, wobei in einem geschlos-
senen Gefdl vorerst eine an Magnesium iiberdosierte Vorlegierung

gebildet und letztere dann mit magnesiumfreiem geschmolzenem
Eisen gemischt wird.

Wild-Barfield Electric Furnaces Limited, Watford:

332227 (P 54). Zementieren von Eisen und Stahl in einer Gas-
atmosphire, die durch Kracken von einem einwertigen aliphatischen
Alkohol und Wasser in einer Menge von 5 bis 30 Volumenprozenten
des Alkohols in einem Gliihofen bei einer Temperatur von 700 bis
950°C erhalten wird.

Knorr-Bremse GmbH, Miinchen:

332908 (P 54). Verringerung des Schwefelgehaltes im Eisen und
Einsparung von Koks im Kupolofen durch Verwendung von Calcium-
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carbid, wobei Malnahmen getroffen werden, welche bewirken, daf3
das Calciumcarbid im Kupolofen bei Temperaturen unter 1800°C
schmilzt.

Compagnie Générale des Conduites d’Eau S. A., Liége:

333594 (P 54). Herstellung von GuBstiicken aus Gufleisen mit
kugeligem Graphit, indem man vor der Behandlung mit die Kugel-
bildung des Graphits begiinstigenden Elementen das Eisen in einem
Ofen mit neutralem oder basischem Futter mittels Koksiiberschuf3
und Einblasen von warmer Luft derart behandelt, da3 eine groBere
Menge stark basischer Schlacke entsteht, in welcher die die Kugel-
bildung des Graphits verhindernden Elemente zuriickgehalten wer-
den.

Air Reduction Company, Inc., New York:

334012 (P 54). Aufkohlen von Eisenschmelzen durch Einbringen
eines feinverteilten, von Feuchtigkeit und fliichtigen Bestandteilen
befreiten, vorwiegend aus elementarem Kohlenstoff bestehenden
Materials (eventuell vermischt mit Calciumcarbid) mittels eines Gas-
stromes.

2. Nichteisenmetalle

Imperial Chemical Industries Limited, London:

331605 (P 53). Titan mit niederem Wasserstoffgehalt durch
Reaktion von metallischem Natrium mit einem UberschuB an Titan-
tetrachlorid und Auslaugen des Reaktionsproduktes mit einer sau-
ren wifrigen Losung in Gegenwart eines Oxydationsmittels.

Lonza Elektrizititswerke und Chemische Fabriken AG, Basel:

333263 (54). Uran durch Reduktion von Uranoxyden mit Silicium-
metallpulver und Extrahieren des Siliciums mittels Alkalilauge aus
der nach einer thermischen Nachbehandlung erhaltenen Legierung.

Vereinigte Aluminium-Werke AG, Bonn:

333595 (P 54). Aluminium aus Aluminiumoxyd durch Reaktion
mit Aluminiumsulfid und einem kohlenstoffhaltigen Reduktions-
mittel bei einer Temperatur von iiber 1000°C, worauf aus dem nie-
dere Aluminium-Schwefel-Verbindungen enthaltenden Gasgemisch
metallisches Aluminium abgeschieden und das anfallende Aluminium-
sulfid wieder in die Reaktion zuriickgefiihrt wird.

Diamond Alkali Company, Cleveland:

334011 und 334013 (P 54). Fiir die Herstellung von metallischem
Chrom verwendbare, exothermisch reagierende Mischung, enthal-
tend ein chromhaltiges Oxydationsmittel und ein Reduktionsmittel,
gegebenenfalls noch ein Chromat eines Erdalkalimetalles.

Commissariat a I’Energie Atomique, Paris:

334725 (P 54). Extrahieren und Trennen von Hafnium und Zir-
konium aus einem diese Elemente enthaltenden Material mittels
einer sauren wiflrigen Losung und einem Losungsmittel (wie Alkyl-
phosphat oder Alkylacetat) als zweite Phase, in welcher sich der
groBite Teil des Zirkoniums sammelt.

3. Metallische Uberziige

General American Transportation Corp., Chicago:

330837 (P 52). Kontinuierliches Verfahren zur chemischen Ver-
nickelung mit einem Hypophosphit- und Nickelionen enthaltenden
Bad bei 98 bis 99°C, wobei man die Erganzung der Hypophosphit-
und Nickelionen sowie die zur Aufrechterhaltung des pH-Wertes
notwendige Zugabe von alkalischen Mitteln bei einer Temperatur von
annihernd 65 °C vornimmt.

331866 (53). Chemische Vernickelung mittels eines wiBrigen Ba-
des, das Nickelionen und Hypophosphiticnen im molaren Verhiltnis
von 0,25 bis 0,60 enthilt, wobei die absolute Konzentration der
Hypophosphitionen 0,15 bis 0,35 Mol je Liter und der pH-Wert 4,5
bis 5,6 betragt.

4. Nichtmetallische Uberziige

Société Continentale Parker, Clichy:

332819 (P 54). Reinigen und Uberziehen von Metallen, wie Eisen,
Stahl, Zink oder Aluminium, durch Behandeln mit einer sauren
wilrigen Losung, die ein Phosphat eines iiberzugsbildenden Metalles
und ein mittels eines Polyoxyithylenkondensationsproduktes emul-
giertes Fettlosungsmittel enthalt.

333537 (P 54). Behandlung von Eisenoberflichen zwecks Verbes-
serung der Korrosionsbestiandigkeit und der Haftfahigkeit von orga:
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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veriffentlicht

Firbemechanismus von Siurefarbstoffen auf Polyamidfasern*

2. Mitteilung iiber textilchemische Untersuchungen?

Die Adsorptionsisothermen von anorganischen und
Farbstoffsduren auf Polyamidfasern sind schon verschie-
dentlich aufgenommen worden?232, Allgemein wurde da-
bei festgestellt, dal die Adsorption von einbasischen
Sduren unter normalen Firbebedingungen bei zuneh-
mender Farbstoffkonzentration im Bad nach Art eines
LaNeMUIR-Gleichgewichts einem Endwert zustrebt, der
dem Aminoendgruppengehalt entspricht. Daraus wird
geschlossen, daBl der Firbevorgang mechanistisch in
einer Salzbildung der protonisierten Aminoendgruppen
und der Farbstoffanionen besteht. Halbquantitative
Beobachtungen, die kiirzlich durch eine kalorimetrische
Untersuchung? untermauert worden sind, haben die
Vermutung bekriftigt, dafl die Bindung nur zum klei-
nern Teil elektrostatischer, vorwiegend aber Van der
Waalsscher Natur ist. Beim Firbemechanismus kommt
der Salzbildung trotzdem eine wichtige Rolle zu. Wie
bereits an anderer Stelle erldutert3?, stellt sie das « Ein-
weisungsorgan» dar, welches dem Farbstoffion ermég-
licht, sich in der fiir Van der Waalssche Krifte nach
LonNDpoN® unumgénglich nétigen, unmittelbaren Néhe
der (innern) Substratoberfliche aufzuhalten.

Fiir die Salzbildung sind zwei Mechanismen postu-
liert worden. VICKERSTAFF und LEMIN2 ¢ nehmen an,
dafl das Polyamid als Aminocarbonsiure vorliegt und
daf an der Aminogruppe Proton und Anion angelagert
werden(1l). REMINGTON und GLADDING? dagegen sind der
Ansicht, dafl Polyamide als Ammonium-carboxylat-
Zwitterionen vorliegen und daf} deshalb das Proton an
der Carboxylat-, das Anion an der Ammoniumgruppe
addiert werde (2).

®

HOOC NH, + H® <= HOOC NH,

® @ 1
HOOC NH, + F° = HOOC NH,F °© (1)

2] ® ®
©00C NH, + H° <= HOOC~~~~NH,

o . ° 2)
HOOC NH, + F° = HOOC NH,F ©

(HF = Farbstoffsiure)

* Vorldufige Mitteilung. Vorgetragen am 28. Februar 1959 an der
Winterversatnmlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft in
Bern.

1 1. Mitteilung: G.Back und H.ZoLLINGER, Helv. Chim. Acta 41
(1958) 2242.

2 Vgl. Literatur bei T.VICKERSTAFF, The Physical Chemistry of
Dyeing, 2. Auflage, London 1954, S. 468 ff.

3 H.ZOLLINGER, Chemie der Azofarbstoffe, Basel 1958. a) S. 269;
b) S. 278.

4 A.N.DERBYSHIRE, Hexagon Digest 21 (1955) 12.

5 F.LoNDON, Z. Physik 63 (1930) 245.

¢ D.R.LEMIN und T.VICKERSTAFF, J. Soc. Dyers Colourists 63
(1947) 405.

7 W.R.ReMINGTON und E.K.GLADDING, J. Amer. Chem. Soc. 72
(1950) 2553.

Von diesen Autoren wurden, basierend auf der Theorie
von GILBERT und RIDEAL® bzw. der freien Energie-
beziehung von Gleichgewichtskonstanten, die Gleichun-
gen (3) bis (5) fiir die beiden Fiarbemechanismen aufge-
stellt.

a) Aminocarbonsiuremodell nach VICKERSTAFF:
Ap® = 2RTIn - F  _ RT W (H,F,). (3)
S_Fp

b) Zwitterionenmodell nach REMINGTON und GLADDING:

Ap® = RT n FrEr 29 _ poy, Ry, (4

(8 — Fp)y
¢) Aminocarbonsduremodell nach ReMINGTON und
GLADDING?:
Ap® = RTIn—FF  _ RT m(H,F). (5)
. S—Fp
Ap® = Standardpotential des Firbegleichgewichts
(= Affinitit),
Fp, F;, = Farbstoffkonzentration in der Faser bzw. in Losung
(Bad),
H; = Wasserstoffionenkonzentration der Lésung,
S = Aminoendgruppengehalt,
2 = Carboxylendgruppengehalt.

Die experimentell ermittelten Adsorptionsisothermen
stimmen nach VICKERSTAFF et al. nur mit (3), nach
REMINGTON und GLADDING jedoch nur mit (4) iiberein.
Die beiden Arbeitskreise haben allerdings nicht unter
genau gleichen Firbebedingungen gearbeitet.

Ziel unserer Untersuchung war, die Ursachen dieser
Unstimmigkeiten aufzudecken und damit zwischen den
Mechanismen (1) und (2) zu entscheiden.

Aus den Gleichungen (3) und (4) ist ersichtlich, da83
sie nur dann differenziert werden koénnen, wenn S
und X' sich deutlich unterscheiden. Bei handelsiiblichen
Polyamidfasern betrigt S = 40 bis 50 mAq/kg Faser,
% = 60 bis 90 mA q/kg. Derartiges Material wurde in den
beiden Arbeitskreisen verwendet. Wir haben nun fest-
gestellt, daf} die Versuchsstreuung bei Adsorptionsmes-
sungen so grof} ist, daf} mit solchen Fasern kein signifi-
kanter Unterschied zwischen (3) und (4) feststellbar ist.
Auf Grund der Versuche der beiden Arbeitskreise 1ait
sich deshalb nur (wie bereits von REMINGTON und
GLADDING ausgefiihrt) die Gleichung (5) ausschlieen.

Zur Unterscheidung zwischen (3) und (4) haben wir
deshalb speziell angefertigtes unverstrecktes Nylon 6610

8 G.A. GiLBERT und E. K. RIDEAL, Proc. Roy. Soc. 182 A (1944) 335.

? Diese Gleichung wurde von REMINGTON und GLADDING in etwas
anderer Form angegeben; zu Vergleichszwecken wurde sie hier analog

zu (3) und (4) geschrieben.
10 British Nylon Spinners Ltd., Pontypool, England (= B.N.S.).
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fiir Firbeisothermen verwendet, das ein anderes Ver-
hiltnis von Amino- zu Carboxylendgruppengehalt auf-
wies. Es standen uns zwei Qualititen zur Verfiigung:

Nylon 66 Typ A B.N.S. S = 43,7 mAq/kg;

2 = 127,0 mAq/kg,
Nylon 66 Typ B B.N.S. S = 19,2 mAq/kg;

2 = 103,0 mAq/kg.

Die Firbeisotherme von Orange II auf dem Poly-
amid A in einem Acetatpuffer!! bei 100° unterscheidet
sich deutlich von derjenigen auf unverstrecktem Nylon
Emmenbriicke!? von ungefihr gleichem Amino-, aber
viel kleinerm Carboxylendgruppengehalt (S = 42 mAq/
kg, X = 62 mAq/kg): Das Polyamid mit hohem Carb-
oxylgehalt hat eine kleinere Affinitit zu Orange II. Das
ist nur mit dem Zwitterionenmechanismus erklirbar.

Zur Sicherstellung dieses Resultates wurden mit dem
Polyamid B 23 Gleichgewichtsbestimmungen mit ver-
schiedenen Orange-II-Konzentrationen bei konstantem
pH durchgefiihrt. Aus den Gleichungen (3) bis (4) er-
gibt sich, dal F proportional zu folgenden Gréflen sein
sollte:

2
bei Gleichung (3) zu VFF ,
Fy

bei Gleichung (4) zu VEM_;E—_S_ und
L

bei Gleichung (5) zu Tr
Fy,

115,50 g NaOAc-3H,0 + 2,50 g HOAc in 1000 ml Wasser
(pH20° = 4,63, Ionenstirke I = 0,040).
12 Société de la Viscose Suisse S.A., Emmenbriicke-Luzern.
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Die graphische Darstellung und Auswertung der ex-
perimentellen Daten ergibt, dafl diese Proportionalitits-
bedingung am besten fiir (4) erfullt ist. Die Berechnung
der Korrelationskoefhizienten!? ergibt:

fir (3) r = — 0,883,
fir (4) r = — 0,967,
fir (5) r = — 0,812,
(Theorie r = — 1,000).

Der Zwitterionenmechanismus nach REMINGTON und
GLADDING (2) entspricht deshalb den experimentellen Re-
sultaten am besten.

Man muf} daraus schlieBen, dafl Nylon 66 bei 100° in
wisserigem Medium als Zwitterion vorliegt. Dies steht
unseres Erachtens nicht im Gegensatz zu den Arbeiten
von ZAHN und Mitarbeitern4, die auf Grund von IR-
Spektren gefunden haben, dafl Polyamide Aminocarbon-
siduren sind. Es erscheint uns sehr wohl méglich, dafl im
trockenen Zustand Polyamid ein Medium mit kleiner
Dielektrizitidtskonstante ist, wodurch das ladungsfreie
Molekiil bevorzugt ist. Die Wasseraufnahme bei 100° er-
héht die Dielektrizititskonstante stark; dadurch wird
das Zwitterion zur stabilen Struktur.

Wir danken den Herren Dr. W. R. REMinGTON, Experimental
Station, E.I. Du Pont de Nemours, Wilmington (USA), und
Herrn A.R.MunNDEN, Research Department, British Nylon
Spinners Ltd., Pontypool (England), fiir anregende Diskus-
sionen, Herrn MUNDEN auflerdem fiir die erwdhnten Poly-
amidfasern.

13 Vgl. O. L. DAvVIES, Statistical Methods in Research and Production,
London 1957, S.189ff.

14 H.ZaBN und D.HILDEBRAND, Ber. dtsch. Chem. Ges. 90 (1957)
320. H. ZauN und W. LAUER, Makromol. Chem. 23 (1957) 85.

G.Back und H. ZOLLINGER

Institut fiir Farbenchemie
Universitit Basel

Uber Derivate des 2-Phenylnaphthalins *

1884 stellten TH. ZINCKE und A. BREUER! 2-Phenyl-
naphthalin her, indem sie Styrolglykol in Gegenwart von
Schwefelsdure mit sich selbst kondensierten. Wir fanden,
daB sich diese Methode auch auf Styroloxyd und seine
p-substituierten Derivate anwenden lifit. Es gelang auf
diese Weise, neben 2-Phenylnaphthalin folgende Deri-
vate darzustellen:

7,4’-Dichlor-, 7,4’-Dimethyl- und 7,4'-Diithyl-2-phenyl-
naphthalin.

Bei dieser Reaktion entsteht vermutlich intermediir
Phenylacetaldehyd, der dann mit sich selbst eine Aldol-
kondensation eingeht und durch Ringschlufl und Was-
serabspaltung 2-Phenylnaphthalin gibt. Einige Derivate

* Vorldufige Mitteilung. Vorgetragen am 28. Februar 1959 an der

Winterversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft in
Bern.

! Tu.ZINCKE und A.BREUER, Liebigs Ann. Chem. 226 (1884) 23,
240 (1887) 137.

von 2-Phenylnaphthalin wurden bereits von D. H. Hey
und S. E. LAwToN? beschrieben.

Die Oxydation von 7,4’-Dimethyl-2-phenylnaphthalin
mit Chromséure in Eisessig ergab das bei 115°C schmel-
zende 7,4’-Dimethyl-2-phenylnaphthochinon-1,4.

Bei der Nitrierung des 2-Phenylnaphthalins mit Sal-
petersdure in Eisessig konnten wir neben dem 1-Nitro-2-
phenylnaphthalin noch folgende Derivate isolieren und
identifizieren: 8-Nitro-, 6-Nitro- und 1,5-Dinitro-2-
phenylnaphthalin.” Die Weiternitrierung von 1-Nitro-
2-phenylnaphthalin ergab ein Tetranitroderivat, dessen
Konstitution noch nicht aufgeklirt ist.

Die Reduktion des 1-Nitro-2-phenylnaphthalins wurde
eingehend studiert und fiihrte zu einem Verfahren
(neutrale Reduktion mit Zinkstaub in itherischer Lé-
sung), das erlaubt, ein sehr reines 1-Amino-2-phenyl-

2 D.H.Hey und S. E.LAWTON, J. Chem. Soc. 1940, 374.
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Gitoxigenin ging in Diginatigenin (VIII ) iiber, womit
fiir VIII sowohl das 583-Carden-(20:22)-o0lid-Geriist als
auch HO-Gruppen in 3 -, 148- und 16 3-Stellung bewie-
sen sind sowie das Vorliegen einer 12(-stindigen HO-
Gruppe weitgehend gesichert wird. Diginatigenin wird
deshalb die Konstitution des 35,123,1683,14- Tetra-
hydroxy-583-Carden-(20:22)-olids erteilt3.

Bufalin, ein Kritengift, wurde in das noch unbekannte
128-Hydroxybufalin (IX) umgewandelt, dessen Kon-
stitution durch Abbau zumbekannten3 3,12 8-Diacetoxy-
14-hydroxy-5 f, 14 3- dtianséure - methylester bewiesen
wurde.

3-Dehydro-bufalin (= Bufalon) ergab 3-Dehydro-12p-
hydroxy-bufalin. X wurde durch katalytische Dehydrierung
mit O, und Pt aus IX erhalten, womit seine Konstitution eben-
falls bewiesen ist. NaBH,-Reduktion von X lieferte das noch
unbekannte 3-Epi-bufalin, das mikrobiologisch nicht gebildet
wurde.

Bei einer Anzahl von untersuchten Glykosiden und
deren O-Acetylderivaten wurde durch Fusarium lini
keine Hydroxylierung beobachtet. Hingegen wurden in

3 CB.TAMM und Avrice GUBLER, Helv. Chim. Acta 41 (1958) 1762.
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den letzteren die Acetoxygruppen verseift sowie end-
stindige S-glykosidisch gebundene D-Glucosereste abge-
spalten?.

Zum Vergleich wurden Androsten-(4)-dion-(3,17)
(XI), Testosteron (XII), Progesteron (XIII) und Cor-
texon (XIV) als Vertreter der 14a-Steroide mit dem
gleichen Organismus umgesetzt?. Dabei trat im Gegen-
satz zur 12f-Hydroxylierung bei den obigen 14-Ste-
roiden I5a-Hydroxylierung ein. Aus XI wurde 15a-
Hydroxy-androsten-(4)-dion-(3,20) (XV), aus XII XV
und das noch unbekannte 15a-Hydroxy-testosteron, aus
XIII 15a-Hydroxy-progesteron sowie durch Dihydroxy-
lierung das noch unbekannte 68,15a-Dihydroxy-proste-
ron und aus XIV 15a-Hydroxy-cortexon gewonnen.

Fusarium lini enthilt somit mindestens 4 Enzym-
systeme, nimlich eine Hydroxylase (Angriff in 12 3- oder
15a-Stellung je nach Verkniipfung der Ringe C und D),
eine Esterase, eine Hydrogenase und eine $-Glucosidase.

4 ALick GUBLER und Ce.Tamm, Helv. Chim. Acta 41 (1958) 301.

Cu.TaMM und ALicE GUBLER
Organisch-Chemische Anstalt der Universitit Basel

Chronique

Chronik Cronaca

Paul Karrer 70jihrig

Am 21.April 1959 feiert Prof. Dr.P.KARRER, ordentlicher
Professor fiir Chemie und Direktor des Chemischen Institutes
der Universitiit Ziirich, seinen 70. Geburtstag.

Professor KARRER begann 1908 sein Chemiestudium an der
Ziircher Universitit. Bereits nach drei Jahren erwarb er unter
der Leitung des Nobel-Preistrigers ALFRED WERNER den Dok-
torgrad. Nach einjihriger Assistententiitigkeit wurde der junge,
fiir Probleme der Biochemie und Medizin aufgeschlossene For-
scher Mitarbeiter von PauL EHRLICH in Frankfurt am Main.
Als sich 1918 WERNER aus Gesundheitsgriinden entlasten mufite,
wurde KARRER als Extraordinarius nach Ziirich zuriickberufen,
und schon ein Jahr spiter, als Dreiligjdhriger, folgte er seinem
inzwischen verstorbenen Lehrer WERNER als Ordinarius und
Direktor des Chemischen Institutes der Universitit Ziirich
nach, auf ein Amt, dem er trotz verlockender auswirtiger An-
gebote bis heute treu geblieben ist.

Seine ersten wichtigen Ziircher Arbeiten waren den Zuckern
und Polysacchariden, besonders ihrer enzymatischen Spaltung,
gewidmet, Nach einem besonderen Verfahren gelang die Ami-
dierung der Cellulose und damit verbunden neue Einsicht in die
Natur der Firbeprozesse. Es folgten zahlreiche Untersuchun-
gen iiber Eiweif}- Aminoséduren. Mit der Erkenntnis, daf} diese —
ebenso wie manche Alkaloide (Nikotin, Stachydrin) — derselben
sterischen Reihe angehéren, hat KARRER die Grundlage fiir die
sterische Korrelation von Naturprodukten geschaffen. 1926
beginnen die weitausholenden Untersuchungen iiber Pflanzen-
stoffe, zuerst der Anthocyane und etwas spiter der damals noch
wenig bekannten Carotinoide. Eine groBle Zahl von Caroti-
noiden sind zum erstenmal von KARRER isoliert und zusammen
mit anderen in ihrer Struktur durch Abbaureaktionen, Syn-
thesen von Hydrierungsprodukten und gegenseitigen Korrela-
tionen aufgeklirt worden. Carotinepoxyde sind aufgefunden
und partial-synthetisch hergestellt worden. Fiir a-, 8-, - und
andere Carotinoide wurden Totalsynthesen ausgearbeitet. Die
Erkenntnis, daB Carotin Vitamin-A-Wirksamkeit besitzt,
fithrte KARRER der Chemie der Vitamine zu. Nur einige Meilen-

steine seien hier genannt: Isolierung und Strukturaufkldrung
des Vitamins A; Totalsynthesen fiir Riboflavin und die Anti-
sterilitdtsvitamine E; Isolierung des Vitamins K,. Die Schweiz
verdankt es diesen Arbeiten, wenn sie heute in der wissenschaft-
lichen und industriellen ErschlieBung der Vitamine eine fiih-
rende Rolle einnimmt. Im Zusammenhang mit den Vitamin-
arbeiten stehen Untersuchungen iiber Cozymase und Code-
hydrase, die die Rolle von Nikotinsédureamid bei den Wasser-
stofl-Transferreaktionen aufzeigten, und Synthesen von Co-
carboxylase und Codecarboxylase.

In neuerer Zeit hat sich KARRER mit den Alkaloiden aus
Calebassencurare und siidamerikanischen Strychnos-Arten be-
schiftigt und eines der wirksamsten Alkaloide, Toxiferin, aus
Strychnin durch eine Partialsynthese leicht zuginglich ge-
macht.

Den zahlreichen, in etwa 990 Publikationen niedergelegten
Arbeiten des Jubilars, die verschiedenste Gebiete der organi-
schen Chemie entscheidend befruchtet haben, wurde die An-
erkennung nicht versagt: KARRER ist Ehrendoktor zahlreicher
in- und ausldndischer Universititen und Ehrenmitglied von
Akademien und gelehrten Gesellschaften. Er ist Inhaber der
Cannizzaro- und Marcel-Benoist-Preise; im Jahre 1937 wurde
ihm mit der Verleihung des Nobelpreises die héchste Ehrung
zuteil.

Untrennbar mit dem Namen KARRER ist sein Lehrbuch der
organischen Chemie verbunden, das bisher in zwélf Auflagen
erschienen und in zahlreiche Fremdsprachen iibersetzt worden
ist. Bekannt ist auch eine ins Englische iibertragene Mono-
graphie iiber Carotinoide.

Nicht zu vergessen sind die groBBen Verdienste, die sich KAR-
RER durch seine Mitarbeit in wissenschaftlichen Gesellschaften,
in Stiftungen und Kommissionen erworben hat. Er ist zurzeit
Prisident der Stiftung fiir Stipendien auf dem Gebiete der
Chemie und der Fritz-Hoffmann-La-Roche-Stiftung. Der glin-
zend verlaufene XIV. Internationale Kongre3 fiir reine und
angewandte Chemie in Ziirich 1955 stand unter seiner Leitung.
Der Universitit Ziirich diente er von 1950 bis 1952 als hochge-
schitzter Rektor.



118

Professor KARRER standen wihrend seiner mehr als 40jih-
rigen Titigkeit als akademischer Lehrer und Forscher eine
grofe Zahl von tiichtigen Schiilern zur Seite, denen er eine
vorziigliche Ausbildung mitgegeben hat. Viele von ihnen ha-
ben durch ihre spitere Titigkeit Wesentliches zur Bliite der
schweizerischen chemischen Industrie beigetragen.

H. Schmid

Eidgenéssische Technische Hochschule. An der Eidgendssi-
schen Technischen Hochschule wurden ernannt: der aufleror-
dentliche Professor Dr. R. Jost als Nachfolger von Professor
W. PauLl zum ordentlichen Professor fiir theoretische Physik,
Titularprofessor Dr. K. MUHLETHALER zum auf3erordentlichen
Professor fiir Elektronenmikroskopie.

Universitit Bern. Die Erziehungsdirektion des Kantons Bern
beférderte PD Dr. WALTER MINDER, Oberassistent am Ront-
geninstitut und Leiter des Radiuminstituts, zum nebenamt-
lichen auBlerordentlichen Professor fiir medizinische Strahlen-
physik. Zu Privatdozenten wurden ernannt: Dr. ALFRED WILLI
fiir «Kinetik und Mechanismen organisch-chemischer Um-
setzungen» und Dr. Hans LUTreaU fiir « Vergleichende Phy-
siologie, unter besonderer Beriicksichtigung der menschlichen
Physiologie».

Universitit Ziirich. An der Universitit Ziirich hat sich Dr.
K. BERNAUER fiir das Gebiet der organischen Chemie habili-
tiert.

Alfred-Werner-Medaille und -Preis. Die Schweizerische Che-
mische Gesellschaft hat den Alfred-Werner-Preis Dr. HEINRICH
ZOLLINGER, Privatdozent an der Universitit Basel und wissen-
schaftlicher Mitarbeiter der CiBA AG, verliehen in Anerken-
nung seiner grundlegenden Arbeiten auf dem Gebiete der
Farbstoff- und Applikationsforschung sowie seines kiirzlich er-
schienenen Buches iiber Azofarbstoffe. Vor allem auf dem Ge-
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biete der Abklirung von reaktionskinetischen Fragen durch
Verwendung der Isotopentechnik hat ZOLLINGER wichtigste
Beitrige geleistet.

Eidgenéssische Pharmakopde-Kommission. Der Bundesrat
entsprach dem Riicktrittsgesuch von Dr. A. WETTSTEIN, Di-
rektor der C1BA AG in Basel, als Mitglied der Eidgendssischen
Pharmakopée-Kommission unter Verdankung der geleisteten
Dienste. Fiir den Rest der laufenden Amtsdauer wurde Dr.
JEAN DRUEY, Direktor der CiBA AG, Basel, gewihlt.

Schweizerische Akademie der medizinischen Wissenschaften.
An ihrer Jahresversammlung in Basel ernannte die Schweizeri-
sche Akademie der medizinischen Wissenschaften Professor
Dr. E. RoTHLIN, Basel, Professor Dr. NANNA SvARTZ, Stock-
holm, und Professor Dr. H. ALESSANDRI, Santiago, zu Ehren-
mitgliedern.

Albert-Einstein-Medaille. Dem Mitglied der amerikanischen
Atomenergiekommission Dr. WiLLARD F. LiBBY wird in Ver-
dankung seiner hervorragenden Verdienste die Albert-Ein-
stein-Medaille, mit der ein Geldpreis im Betrag von 500 Dollar
verbunden ist, verlichen. Dr. LiBBY wird im Juni aus der
Atomenergiekommission austreten, um sich erneut seiner Lehr-
und Forschungstitigkeit widmen zu kénnen.

Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung. Gleichzeitig mit
der Erofinung des Instituts fiir Kernchemie der Westberliner
Universitdt (Direktor Prof. Dr. K. E. ZIMEN) wurde der erste
Westberliner Atomreaktor in Betrieb genommen. Die neue An-
lage erhielt den Namen «Hahn-Meitner-Institut fiir Kern-
forschung».

Forschungsinstitut der American Cyanamid Company. Die
American Cyanamid Company kiindigt die Errichtung eines
Europiaischen Forschungszentrums in Genf-Cologny an. Das
neue wissenschaftliche Institut soll ausschliefllich der Grund-
lagenforschung auf lange Sicht dienen.

Informations

Informationen

Notizie

Vortrage

Schweizerische Gesellschaft fiir das Studium der Motorbrennstoffe
(SGSM ) und Schweizerischer Verband fiir die Materialprii-
fungen der Technik (SVMT). 30. April 1959 (im Auditorium
ML III, Maschinenlabor ETH, Sonneggstrafie 3, Ziirich).
10.15 Uhr: Ing. O. LuscHER (B. P. Benzin & Petroleum AG,
Ziirich), Treib- und Schmierstoffe fiir die britische Trans-
Antarktis-Expedition 1957/58. 11.20 Uhr: Farbfilm: Vor-
sto in die Antarktis. 15.00 Uhr: Dr. habil. E. KRuPPKE
(Oberingenieur bei Daimler-Benz AG, Stuttgart-Untertiirk-
heim), Erfahrungen iiber Schmierstoffe fiir Motorfahrzeuge.

Basler Chemische Gesellschaft. 23.Apfil: Dr. E.MERIAN (Wis-
senschaftliche Azo-Abteilung der Sandoz AG, Basel), Die
Chemie der Aminonaphtochinone.

XX. Konferenz der Internationalen Union fiir reine und ange-
wandte Chemie (IUPAC) und XVII. Internationaler Kongref3
fiir reine und angewandte Chemie. Die XX. Konferenz der
IUPAC findet vom 26. bis 29. August und der XVII. Interna-
tionale KongreB8 fiir reine und angewandte Chemie vom
30. August bis 6. September 1959 in Miinchen statt. Am Kon-
greB sind folgende Veranstaltungen vorgesehen: A. Anorgani-
sche Chemie, mit 6 Plenarvortriagen (J. BENARD, A. B. Bure,
B. B. CunniNgHAM, H. J. EMELEUS, V. GUTMANN, O. A. REU-
tTow) und 10 Sektionen (Verbindungen mit Metall-Kohlenstoff-
Bindungen, Hydridchemie, Chemie der Actiniden und Lan-
thaniden, Fluorchemie, Darstellung reinster Metalle, Wasser-
dhnliche Losungsmittel, Homogene und heterogene Gasgleich-
gewichte, Halbleiter und Verbindungen der Halbmetalle, Ter-

nire Oxide und Sulfide, Verschiedene Mitteilungen). B. 2 Sym-
posien iiber Biochemie. Eréffnungsvortrag von A. BUTENANDT:
Neue Naturfarbstoffe und ihre Biogenese und physiologische
Bedeutung. 1. Naturfarbstoffe und ihre Biogenese mit 7 Sek-
tionen (Melanin, Pteridine, Carotinoide, Anthocyane, Pyrrol-
farbstoffe, Kondensierte Chinonfarbstoffe, Phenoxazin-, Phen-
azin- und Phenthiazinfarbstoffe). 2. Struktur, Biogenese und
Synthese biologisch wichtiger Oligopeptide mit 5 Sektionen
(Aktivierung von Enzymen, Synthesen von hormonaktiven
Peptiden, zyklische Peptide mit antibiotischer Wirkung, Pep-
tidbezirke identischer Struktur in Enzymen, Weitere Bei-
trage). C. Symposien iiber angewandte Chemie. Eroffnungs-
vortrag von R. H. WENTORF: High Pressure and Synthetic
Diamonds. 1. Reaktionen bei héchstem Druck mit 3 Sektionen
(Thermodynamische Daten, Physikalische Kenngroflen und
Transporterscheinungen, Reaktionen). 2. Beseitigung und Ver-
wertung biogener und industrieller Abfallstoffe mit 3 Sektionen
(Behandlung hiuslicher und stidtischer Abwisser, Behand-
lung industrieller Abfallstoffe, Behandlung radioaktiver Riick-
stinde). 3. Lebensmittelzusatzstoffe und Riickstinde von
Schéadlingsbekampfungsmitteln in Lebensmitteln mit 2 Sek-
tionen (Lebensmittelzusatzstoffe, Riickstinde von Schédlings-
bekimpfungsmitteln in Lebensmitteln). Die Adresse lautet:
Generalsekretariat des XVII. Internationalen Kongresses fiir
reine und angewandte Chemie, Meiserstrafie 1, Miinchen 2.

Achema-Tagung 1961. Die Dechema, Frankfurt am Main 7,
Postfach, teilt mit, daf3 der Anmeldetermin fiir die Platzbele-
gung fiir ausstellende Teilnehmer der Achema-Tagung 1961 am
1.Mai 1959 endgiiltig abléuft.
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Internationales Symposium iiber Alterung von Kunststoffen
und 8. Deutsche Kunststoff-Tagung. Die Union fiir reine und an-
gewandte Chemie (IUPAC) veranstaltet wihrend der Ausstel-
lung « Kunststoffe 59» in Diisseldorf am 19. Oktober 1959 ein
Internationales Symposium iiber Alterung von Kunststoffen
und am 20. und 21. Oktober 1959 eine 8. Deutsche Kunststoff-
Tagung. Anfragen sind zu richten an die Arbeitsgemeinschaft
Deutsche Kunststoff-Industrie, Frankfurt am Main, Karl-
strafle 21.

Internationales Symposium iiber Makromolekiile. In Wies-
baden findet vom 12. bis 16. Oktober 1959 ein Internationales
Symposium iiber Makromolekiile statt. Die Themen des Sym-
posiums lauten: I. Physik makromolekularer Stoffe. I1. Makro-
molekulare Stoffe in Lésung. III. Elementarvorginge und Ki-
netik der Polyreaktionen. IV. Chemie organischer und an-
organischer makromolekularer Stoffe. V. Makromolekulare Na-
turstoffe und Modelle. Die Adresse lautet: Internationales
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Symposium iiber Makromolekiile, Dr. W.Mauss, Vorsitzender
des Organisationskomitees, Kalle & Co., Rheingaustrafle 25,
‘Wiesbaden-Biebrich.

Communications Mitteilungen Comunicazioni

Neue Mitglieder

De Traz Clément Dr., 42, rue de I’Athénée, Genéve
Gerber Herbert Dr., Friedbergstrafle 1, Wadenswil

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

Assemblées, Congrés

Versammlungen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Basler Chemische Gesellschaft

Sitzung vom 8. Januar 1959

EuceNn MULLER (Chemisches Institut der Universitit Tiibin-
gen), Uber Sauerstoffradikale (Aroxyle)

Will man zu Sauerstoffradikalen gelangen, so ist die Wahl
des zu oxydierenden Phenols sehr wichtig. Seine ortho- und
para-Stellungen miissen némlich alle mit raumerfillenden
Gruppen blockiert sein, die — wenigstens am Anfang der Arbeit
zur Vermeidung von Komplikationen — ohne wesentliche meso-
mere oder induktive Effekte sein sollten. Hierzu bietet sich
vor allem die tertiir-Butylgruppe an.

Durch Oxydation mittels roten Blutlaugensalzes (K ;Fe[CN]¢)
kann man ein Phenol (z.B. I) in ein Aroxyl (IT) iiberfithren.
Dieses ist in Lasung blau, paramagnetisch und kristallisierbar.
Dieselbe Verbindung bildet sich aber auch bei der Reduktion
der chinoliden Bromverbindung (III) mit Silberpulver oder
durch Reaktion (IV) von gleichen Mengen I und III
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Aroxyle lassen sich durch Oxydation in Peroxyde (V) iiber-
fithren, deren Struktur durch IR-Spektrographie gesichert ist.
Diese Peroxyde erwiesen sich als brauchbar zu Polymerisations-
startern, wohingegen die Aroxyle Polymerisationsinhibitoren
sind,
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Aroxyle reagieren mit sterisch ungehinderten Phenolen unter
Bildung von Chinolithern (VI), die sich auch bei der Reaktion
von Phenolat mit der chinoliden Bromverbindung (III) bilden.
Bei dieser Reaktion werden 2 Mole Aroxyl von 1 Mol Phenol
unter Entfirbung so rasch verbraucht, dafl die Reaktion wie
eine Titration verlduft. Diese farblosen Verbindungen zeigen
die verschiedensten Stabilititsgrade. Manche zerfallen beim
Erwirmen oder auch zum Teil bei Druckeinwirkung, wobei die
Farbe des stabilen Ausgangsaroxyls wieder auftritt,

Das purpurviolette Aroxyl (VII) ist vor allem bemerkens-
wert, weil es in festem losungsmittelfreiem Zustande (VIII)
farblos und diamagnetisch und in benzolischer Lésung purpur-
violett, paramagnetisch und praktisch vollkommen im mono-
meren Radikalzustand ist.
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Ein rotes Aroxyl 146t sich durch Umsetzung des blauen Aroxyls
(I1) mit dem Phenol (IX) darstellen. Auch ein schwarzviolet-
tes (X) und ein griines Aroxyl (XI) werden besprochen.
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‘Wie bei allen diesen Radikalen miissen auch hier verschiedene
Grenzformen der Mesomerie festgehalten werden. Es zeigt sich
dies vor allem bei der EPR-Spektrographie.
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Beim griinen Aroxyl tritt in festem Zustand wie bei VII
Dimerisierung ein, indes in Losung unter anderem XII auch
als ein N-Radikal verwirklicht ist. Hier liegt ein mesomeres
0-C-N-Radikal vor. An der Realisierung eines S-Radikals
wird zurzeit noch gearbeitet.

Neben der allgemeinbekannten IR-Spektrographie wird in
Tiibingen jetzt auch das sogenannte EPR-Spektrum beriick-
sichtigt. Herrithrend von seinem Eigenspin besitzt jedes Elek-
tron ein magnetisches Moment. Bei Einzelelektronen, wie sie
bei Radikalen auftreten, ist das magnetische Moment nach
auBen nicht kompensiert und kann in Beziehung zu anderen
Magnetfeldern treten. In ein sehr starkes dufleres Magnetfeld
gebracht, kann nun ein solches Elektron vom Zustand — % auf
das Niveau + % springen (oder umgekehrt), und wenn jetzt
die eingestrahlte Energie hv der hierzu benétigten Energie ge-
nau entspricht, so tritt Absorption auf. Durch Wechselwirkung
mit den magnetischen Momenten benachbarter Atomkerne wie
z.B. der H-Atom-Kerne werden die Absorptionsbanden mehr
oder weniger stark aufgespalten. Dank dieser Eigenschaften
konnen nun z.B. die verschiedenen Homologen (XIII) des
purpurvioletten Aroxyls als voneinander verschieden charak-
terisiert werden, indem von links nach rechts die Aufspaltung
zunimmt, wobei besondere Formeln der Mesomerie, hyper-
konjugierte Grenzformeln, sich experimentell nachweisen las-
sen. Die Frage, wieweit die Aroxyle als echte Sauerstoffradikale
vorliegen, wird durch Synthese geeignet markierter Verbin-
dungen zurzeit bearbeitet.
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XIII
E. Miiller und C. Senn

Die Abteilung fiir Chemie der ETH
im Studienjahr 1957/58

Aus dem Jahresbericht der ETH

AufBler den Andemngen im Lehrkdrper, iiber die an dieser
Stelle fortlaufend berichtet worden ist, enthilt der Jahres-
bericht 1957/58 der ETH zahlreiche auch die Abteilung fiir
Chemie berithrende Zahlen und Angaben. An der erheblichen
Zunahme der Neueintritte in die ETH partizipiert die chemische
Abteilung mit 117 (im Vorjahr 96) Studierenden. Die Abtei-
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lung zihlte, ohne Beriicksichtigung der als Fachhérer einge-
schriebenen Doktoranden, total 386 (350) Studierende, davon
117 (87) Auslinder, deren Anteil bei den Chemikern bedeutend
hoher ist als an den iibrigen Abteilungen der ETH. Sie stam-
men vorwiegend aus Ungarn, Frankreich, Luxemburg, Nor-
wegen und Deutschland.

Das Diplom als Ingenieur-Chemiker konnte auf Grund der
abgelegten Priifungen an 57 (44) Bewerber erteilt werden, wo-
mit der Tiefpunkt in der Zahl der Absolventen iiberwunden
sein diirfte. Dagegen blieb die Zahl der Promotionen zum Dok-
tor der technischen Wissenschaften an der chemischen Abtei-
lung mit 50 (48) nahezu unverindert. Weitere Dissertationen
auf dem. Gebiete der Chemie sind an der Abteilung fiir Natur-
wissenschaften und im agrikulturchemischen Laboratorium
ausgefiihrt worden.

Preise mit der silbernen Medaille der ETH erhielten die dipl.
Ingenieur-Chemiker BRUNO BOHLEN fiir seine vorziigliche Pro-
motionsarbeit Beitrag zu den allgemeinen und verfahrenstechni-
schen Grundlagen der Adsorption, RaLen SAEMANN fiir die
Losung der Preisaufgabe der Abteilung fiir Chemie Es ist der
Einfluf3 verschiedener Strémungs- und Konstruktionsvariablen
auf den Filtrationsvorgang zu untersuchen und KURT SCHAFFNER
fiir seine vorziigliche Promotionsarbeit Uber squalenoide Tri-
terpene, Onocerin und Hydroxy-Hopanon.

Nebst den verschiedenen Stipendienfonds fiir die Studie-
renden und Doktoranden der ganzen Hochschule besteht fiir die
Doktoranden auf dem Gebiet der Chemie der Georg-Lunge-
Fonds, aus dem an die Kosten von Promotionsarbeiten Sti-
pendien mit gleichzeitigem Erlal der Gebiihren und Honorare
gewihrt werden. Davon machten im Berichtsjahr 64 (66)
Doktoranden Gebrauch, und zwar mit einem Gesamtbetrag
von Fr. 16200 (Fr. 17300). Zur Aufnung des Georg-Lunge-
Fonds haben fiinf Firmen der Basler chemischen Industrie als
Schenkung den Betrag von Fr. 61000 iiberwiesen. Eine weitere
Schenkung der Monsanto Research S.A. in Ziirich im Betrag
von Fr. 10000 diente der Ausrichtung von Ausbildungsstipen-
dien an Ingenieur-Chemiker schweizerischer Nationalitit.

Der Normalstudienplan der chemischen Abteilung blieb ohne
Anderungen. In das Diplompriifungsregulativ wurden mit ho-
herer Mathematik, Biochemie und Elektrotechnik drei weitere
Wabhlficher aufgenommen. Im Chemiegebéude wurden wieder-
um einige éltere Laboratorien renoviert. Ferner konnte noch im
Berichtsjahr mit der Aufstockung des Altbaues begonnen wer-
den, wofiir die Bundesversammlung am 3. Juni 1958 einen Kre-
dit von 4,9 Millionen Franken bewilligt hatte.

Der Studenten- und Dozentenaustausch mit dem Ausland be-
wegte sich im iiblichen Rahmen. Aus England kam der Pro-
fessor fiir physikalische Chemie, R. M. BARRER, als Austausch-
dozent an die ETH. Im Internationalen Studentenaustausch
fiir Ferienpraxis 1958 wurden 28 (30) Stellen fiir schweizerische
Chemiestudierende im Ausland vermittelt, wihrend 23 (16)
Auslinder in der Schweiz Aufnahme fanden. A. Bieler
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Compte rendu de publications

Biicherbesprechungen

Recensioni

MEepicus-PoETHKE, Kurze Anleitung zur Mafanalyse. 15., ver-
besserte Auflage. Herausgegeben von W.PoETHKE. XII + 400 Sei-
ten. Verlag Theodor Steinkopff, Dresden/Leipzig 1958. Gebunden
DM 11.—, - Das bekannte Buch von L.MEDICUS, das seit 1941 von
W.POETHKE herausgegeben wird und den zweiten Band aus der
Reihe «Einleitung in die Chemische Analyse» bildet, liegt heute als
15., verbesserte und erweiterte Auflage vor. Die «kurze» Anleitung
ist nach und nach zu einem 400 Seiten starken Buche angewachsen.
Dieses enthilt die umfassende Darlegung der maBanalytischen Ver-
fahren in leicht verstindlicher und in allen Einzelheiten durchge-
arbeiteter Form, dazwischen an Theorie eingestreut die fiir das Ver-
stindnis der Maflanalyse erforderlichen physikalisch-chemischen
Grundlagen. Im allgemeinen wird auf die Verfahren des Deutschen
Arzneibuches Bezug genommen. Die apparativen Anforderungen lie-
gen in einem allgemein zuginglichen und erschwinglichen Rahmen.
Fiir schwer erhiltliche Reagenzien oder Urtitersubstanzen werden
Herstellungs- oder Reinigungsvorschriften angegeben. Unter den
neuen Verfahren seien besonders hervorgehoben die Titration in
nichtwiBrigen Lésungsmitteln, die Wasserbestimmung nach KarL
FiscHER, die Titanometrie und die Komplexometrie. — Das Buch ist
nicht nur den Studierenden sehr zu empfehlen, auch in der Praxis
nimmt man gerne und immer wieder den «Medicus-Poethke» zur

Hand. Gertrud Bufimann

PrecL-RoTH, Quantitative organische Mikroanalyse. 7., erweiterte
Auflage. Herausgegeben von H.RoTH. IV 4 361 Seiten. Springer-
Verlag, Wien 1958. Gebunden Fr. 49.10. — Die umgearbeitete und
stark erweiterte siebente Auflage des bekannten Standardwerkes soll
Lehrbuch sein, aber auch Handbuch. Aus didaktischen Griinden
sind die klassischen PREGLschen Methoden iiberall vorangestellt, an-
schlieBend werden weitere Verfahren genau beschrieben und viele
andere unter Literaturangabe erwihnt. Unter den neuen Methoden
beanspruchen allgemeines Interesse besonders die Sauerstoffbestim-
mung nach UNTERZAUCHER, die Methoden von KAINz, KIRSTEN und
ScHONIGER zur Bestimmung von Halogen und Schwefel, und im Ab-
schnitt Atomgruppen die Kapitel betreffend Hydroxyl-, Carbonyl-
und Peroxydgruppen. Im Anhang findet man neu die Gasreduktions-
tabelle zur Stickstoffbestimmung nach DuMas. Erfreulicherweise gibt
es jetzt auch ein Autorenregister, und das friiher sehr lakonische Sach-
register ist etwas erweitert worden. — Noch ein paar Wiinsche fiir
spitere Auflagen. In den Schweizer Laboratorien ist es langst iiblich,
das Verbrennungsrohr des Mikro-Dumas durch einen Schliff an das
Azotometer anzuschlieBen; auf Seite 100 des «Pregl-Roth» wird
noch mit Schnabel und Gummiverbindung gearbeitet, und dies ist
eine lastige Fehlerquelle. Es wiire zu begriiflen, wenn beim Kjeldahl
auf das Verhalten von Ringstickstoff eingegangen wiirde. Der Sitz
der bei uns bestgeschitzten Firma Hosli (S. 73) ist nicht Ziirich, son-
dern Bischofszell. Ein kleiner Schonheitsfehler: Der Plural des tech-
nischen «Hahns» heiit « Hahnen», nicht « Hihne». — Der Verlag
hat den Band vorziiglich ausgestattet, und es hieBe Wasser in den
Rhein tragen, wollte man das allgemein beliebte Werk noch beson-
ders empfehlen. Gertrud Bufimann

Reaktionsmechanismen, erste Folge. Von V. FRANzEN. VIIT + 159
Seiten. Verlag Dr. Alfred Hiithig, Heidelberg/Frankfurt am Main
1958. Gebunden DM 18.—. — In den letzten Jahren hat V. FRANZEN,
Dozent an der Universitit Heidelberg, in der Chemiker-Zeitung eine
Reihe von beachtenswerten zusammenfassenden Referaten iiber Me-
chanismen von organischen Reaktionen versffentlicht. Sie liegen nun,
erganzt durch allgemeine Kapitel, in Buchform vor. Insgesamt wer-
den etwa 25 Reaktionen besprochen: Mehrere Redoxreaktionen mit
Hydridionenwanderung, einige Umlagerungsreaktionen, Reaktionen
der Carbonylgruppe und andere. Nach dem Vorwort soll das Buch
«einen Uberblick iiber Reaktionsmechanismen vermitteln und zu-
gleich dem Studenten eine Arbeitsrichtung der modernen organischen
Chemie nahebringen». Die Verlagsankiindigung bezeichnet das Buch
als Einfiihrung in die theoretische Denk- und Arbeitsweise. So will-
kommen FrANZENs Referate in einer Zeitschrift von der Art der
Chemiker-Zeitung sind, so ist es fiir ein Buch zu bezweifeln, ob diese
Darstellungsweise der lehrbuchartigen iiberlegen ist. Die allgemeinen
Zusammenhiange kommen zu kurz. Das Buch verleitet den mit den
Grundlagen nicht vertrauten Leser, das Kapitel, welches dem ihn
interessierenden Mechanismus gewidmet ist, losgelost von grofien
Zusammenhingen zu lesen. Einige Einzelheiten seien hier noch er-

wihnt: Friedel-Crafts-Reaktionen werden als nukleophile Substitu-
tionen bezeichnet (S. 121, 126); obschon dies prinzipiell nicht falsch
ist, wirkt es auf den ungeiibten Leser verwirrend, da er diese Reak-
tion sonst unter den elektrophilen Substitutionen eingeteilt findet. An
mehrern Stellen (S. 54, 64, 71, 72) findet man fiinfwertigen Stickstoff.
Den Literaturzitaten wurde nicht immer die ndtige Sorgfalt zuteil:
Die Auswahl beim Einleitungskapitel 143t klassische Arbeiten ver-
missen (Isotopeneffekt, Siaure-Basen-Katalyse); Initialen von Auto-
rennamen werden z. T. willkiirlich weggelassen (z. B. S. 114 neben-
einander C.SWAIN und C.G.Swain, L. HAMMET auf S. 73, P. Ham-
METT auf S.95). Das Buch li83t erneut erkennen, wie schwer es heute
ist, die theoretisch-organische Chemie darzustellen; dem Fachmann
wird es Anregungen geben kénnen, da es von der iiblichen Darstel-
lungsweise abweicht. H. Zollinger

Chemistry of the Steroids. Von C.W.SHOPPEE. VIII + 314 Seiten.
Butterworth Scientific Publications, London 1958. Gebunden 50s. —
Kurz nach dem Erscheinen des ausgezeichneten Biichleins von
W. KLYNE, The Chemistry of the Steroids (vgl. die Besprechung in
Chimia 12 [1958] 126) legt uns SHOPPEE eine weitere, jedoch be-
deutend umfangreichere Monographie iiber das Gebiet der Steroide
vor. Obwohl KLyNES Buch eher als Einfithrung gedacht ist und das-
jenige von SHOPPEE sich an den Spezialisten wendet, dringt sich ein
Vergleich der beiden Werke auf. SHOPPEE hat sich praktisch auf eine
eher konventionelle Beschreibung. der einzelnen Stoffgruppen be-
schrankt, wihrend KLYNE der Behandlung der grundlegenden Zu-
sammenhinge, der allgemeinen chemischen und physikalischen
Eigenschaften und der experimentellen Methodik, unseres Erachtens
mit Recht, sehr viel Raum gegeben hat. Eine #hnliche Ubersicht
wiire auch in SHOPPEES Buch dem Leser willkommen gewesen. Ebenso
hatte das allerdings dornenvolle Kapitel der Nomenklatur etwas
mehr Beachtung verdient. SHOPPEE behandelt die einzelnen Stoff-
gruppen in fiinf Kapiteln. Das erste umfaft die Sterine, Gallensiuren
und verwandte Stoffe. Es folgen die Sexualhormone, die Hormone
der Nebennierenrinde, die herzwirksamen Glykoside und Aglykone
und schlieBlich die Saponine und Sapogenine. Die Behandlung des
Stoffes ist umfassend, der Text klar geschrieben und mit zahlreichen
Literaturzitaten versehen. Leider werden die Sterin-Alkaloide nicht
beriicksichtigt, obwohl die letzten Jahre auch auf diesem Gebiet viel
neue interessante Resultate brachten. Ob die sogenannten Tri-
methylsteroide, wie Lanosterin usw., in einem Buch iiber Steroide
Aufnahme finden sollen, ist schwieriger zu entscheiden. Wir glauben
auch, dafl der Autor das Problem der Biosynthese der Steroide, das
nur auf einer einzigen Seite gestreift wird, zu stiefmiitterlich behan-
delt hat. Der Index beschrinkt sich leider nur auf Stoffe. Nach
Autoren benannte Reaktionen sind nicht enthalten. Méchte man sich
z. B. iiber die Anwendung der Faworski-Reaktion, mit der sich
SHOPPEE selbst eingehend befaB3t hat, informieren, so gelingt das nur
mit Miihe. Das Register enthilt keinen diesbeziiglichen Hinweis.
Ein Autorenregister wire ebenfalls von Nutzen gewesen. Trotz die-
ser Miangel, die zum Teil formaler Natur sind, diirfte sich das vor-
liegende Werk als niitzliches Hilfsmittel erweisen. Ch. Tamm

Effets biologiques des radiations. Aspects biochimiques. Protoplasma-
logia, Handbuch der Protoplasmaforschung. Herausgegeben von
L.V. HEiLBRUNN und F. WEBER. Band X, Beitrag 3, von M. ERr-
RERA. IV4-241 Seiten. Springer-Verlag, Wien 1957. Geheftet:
Fr. 72.70. — Band 10 dieses Handbuches ist der Pathologie des Proto-
plasmas gewidmet. Abgesehen von den Phinomenen der Degenera-
tion, des Alterns und der malignen Entartung soll darin die Wirkung
ionisierender Strahlen zur Darstellung kommen. Als einer der ersten
Beitriige dieser Reihe ist nun derjenige von M. ERRERA (Briissel)
erschienen, betitelt: «Effects biologiques des radiations, aspects
biochimiques.» Unter Beriicksichtigung des bis etwa Ende 1955 er-
schienenen Schrifttums hat sich der Autor bemiiht, einen Uberblick
iiber dieses aktuelle Gebiet der biologischen Forschung zu geben; ein
zweifellos erwiinschtes, aber auch schwieriges und nicht durchwegs
dankbares Unterfangen! Trotz der grofien Fiille von Einzelbeobach-
tungen (etwa 1100 Zitate!) ist es dem Autor durch Anwendung einer
differenzierten Disposition gelungen, die Ubersicht — wenigstens in
thematischer Hinsicht - zu wahren. Im ersten Kapitel wird die
Strahlenwirkung auf einzelne Zellbestandteile (in isoliertem Zu-
stand und in situ) besprochen und anschlieflend die Beeinflussung
verschiedener komplexer Stoffwechselleistungen, wie Glykolyse,
Atmung und Phosphorylierung, diskutiert. Das zweite Kapitel gilt
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dem Stoffwechsel der Kohlehydrate, Fette und Eiweile, wihrend
das umfangreiche dritte Kapitel der Struktur und dem Stoffwechsel
der Nukleinsiuren, dem Arbeitsgebiet des Autors, gewidmet ist.
Kapitel 4 behandelt die morphologisch fabaren Strahlenwirkungen,
besonders diejenigen auf das Kernmaterial (Chromosomen, Mitose).
Im letzten Abschnitt wird ein kurzer Uberblick iiber die Beein-
flussungsmaglichkeiten gegeben, eine Frage, welche das praktisch
bedeutsame Problem des Strahlenschutzes und die Behandlung des
Strahlenschadens in sich schliet: Neben der Bedeutung von H,0
und O, fiir die Strahlenempfindlichkeit eines Systems wird nur
(allzu) kurz auf zwei Beobachtungen eingegangen, welche am ehesten
noch die Verwirklichung eines brauchbaren chemischen Strahlen-
schutzes erhoffen lassen: einerseits der vorbeugende Schutzeffekt
gewisser Thiolverbindungen (z.B. Cysteamin, Isothiuronium), an-
dererseits die starke Reduktion der Strahlenempfindlichkeit, welche
sich durch Katalase bei verschiedenen Mikroorganismen erzielen
laBt. — Zusammenfassend 1iBt sich sagen, dafl dieses Werk dank
seiner reichlichen Dokumentation dem Leser viele wertvolle Hinweise
zu geben vermag, besonders, weil die Literatur auf dem Gebiet der
Strahlenforschung in den letzten paar Jahren ein kaum mehr iiber-
blickbares Ausmaf} angenommen hat. Im iibrigen spiegelt der Inhalt
dieses Handbuchbeitrages die heute auf dem Gebiet der Strahlenkunde
herrschende Situation wider: Einer groBen Zahl einzelner, sich
ofters widersprechender Befunde stehen relativ wenig gesicherte
Zusammenhinge gegeniiber (vgl. die Tabellen auf Seiten 8 bis 18!).
Diese Situation 1iBt sich wohl mit derjenigen vergleichen, wie sie auf
dem Gebiet des Intermediirstoffwechsels um die Jahrhundertwende
bestanden hat. Die vom Autor mit grolem Fleil zusammengestelite
und wohlgegliederte Ubersicht iiber die strahlenbiologischen Arbeiten
von gestern ist dazu angetan, dem Forscher bei der Uberwindung
dieses nicht sehr befriedigenden Zustandes behilflich zu sein.
H. Aebi

Epoxydverbindungen und Epoxydharze. Chemische Technologie der
Kunststoffe in Einzeldarstellungen. Von A. P. PaquiN. XX + 833
Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Gottingen/Heidelberg 1958. Gebun-
den DM 88.-. — Das Gebiet der Fpoxydharze und Epoxydverbin-
dungen befindet sich seit einigen Jahren in stark aufsteigender Ent-
wicklung. Aus diesem Grunde ist eine Zusammenstellung, wie sie in
vorliegender Monographie vorgenommen wurde, sehr erwiinscht. —
Das Werk behandelt auf 833 Seiten die Chemie und Technik der
Epoxyde und ihrer Umwandlungsprodukte. Im einzelnen ist eine
Unterteilung des Stoffes in: 1. halogenfreie Alkylenoxyde, 2. halogen-
haltige Alkylenoxyde, 3. Epoxydverbindungen, 4. Polyphenole, 5.
Epoxydharze, 6. Hiartung und Hértemittel, 7. Verwendungen der
Epoxydharzvorprodukte, 8. Priifung, 9. Analyse, 10. Stellung der
Epoxydharze in der Kunststoffindustrie, 11. Epoxydharzhersteller-
firmen und Handelsmarken, vorgenommen worden. Ein Patent-,
Namen- und Sachverzeichnis beschlie8t das Werk. — Obwohl bei den
Umsetzungen von Athylenoxyd die hauptsichlichsten Reaktionen
angefiihrt sind, fehlt darunter die Umsetzung von Athylenoxyd mit
aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie Benzol, die zur Herstellung
des Phenylidthylalkohols technische Bedeutung hat. — Im iibrigen
stellt das Werk eine sehr fleiBige und erschipfende Darstellung der
Epoxydverbindungen dar, die das bisher bekannte Material iiber-
sichtlich zusammenfaflt. Sowohl dem auf diesem Gebiet arbeitenden
wissenschaftlichen Chemiker wie dem Praktiker bietet es sehr viele
Anregungen und erspart zeitraubende Literaturstudien. Zweifellos
ist das Werk allen Fachleuten auf dem Epoxydharzgebiet sehr will-
kommen. H. Hopff

Radioaktive Isotope in der Biochemie (Einzeldarstellungen aus dem
Gesamtgebiet der Biochemie, Band III). Von E. Bropa. VIII - 326
Seiten. Verlag Deuticke, Wien 1958. Gebunden Fr. 49.—. — Die Iso-
topenmethode gehort heute zu den gebriuchlichsten biochemischen
Werkzeugen - in einem Band des Journal of Biological Chemistry von
1956 benutzten 39% aller Artikel radioaktive Isotope (dazu kamen
noch 7% -mit stabilen Isotopen). Der Verfasser des vorliegenden
Buches beschrinkt sich auf radioaktive Isotope und wendet sich an
Chemiker und Biochemiker, die sich ein Bild von der Anwendung
der Methode zu machen wiinschen. Das erste Drittel handelt von den
Grundlagen: Radiochemie, Radiosynthese, Isotopeneffekte, Strah-
lenchemie, Strahlenschutz, Radioaktivititsmessung und Analysen-
methoden. Der Autor findet ausgezeichnete Formulierungen, die das
Wesentliche der verschiedenen Aspekte in knapper Weise véllig klar-
machen. Mit Recht verliert er sich nicht in experimentelle Details —
diese konnen in einem kurzen Buch doch nicht in brauchbarer Weise
mitbehandelt werden. Der Hauptteil des Buches schildert die An-
wendung von Radioisotopen in der Biochemie, nach biochemischen
Gesichtspunkten geordnet: Aufnahme und Ausscheidung von Ele-

menten, Phosphorylierung und Assimilation, Stoffwechsel der Koh-
lenhydrate, der Fette, der Proteine, der Nukleinsiuren sowie einzel-
ner wichtiger Sondergruppen (Cholesterin, Lignin u. a.). Die Lite-
ratur ist bis 1957 beriicksichtigt, die Zahl der Literaturzitate ist ge-
waltig, die Darstellung bleibt jedoch erfreulich iibersichtlich und der
Stil fliissig und leserlich. Das Buch kann als anregende Lektiire dem
Nichtspezialisten durchaus empfohlen werden und wird dem Fach-
mann durch die Fiille der Literatur wertvoll sein. H. Dahn
Gas Chromatography. A Symposium Held Under the Auspices of
the Analysis Instrumentation Division of the Instrument Society of
America, August 1957, Herausgegeben von V.J.CoaTEes, H.J.NoE-
BELS und I.S.Facerson. XII + 323 Seiten. Academic Press Inc.,
New York 1958. $ 10.00. — Das junge Gebiet der Gaschromatographie
weist bereits eine Reihe von Monographien, mehrere Symposien-
berichte und zusammenfassende Fortschrittsartikel auf (vgl. die
Bibliographie bis und mit 1957 am Ende dieses Buches). In diesem
Symposiumbericht sind 27 Arbeiten, zum Teil mit Diskussionsbemer-
kungen, ausfiihrlich wiedergegeben. Darunter sticht ein Referat von
A.J.P.MARTIN hervor: Past, Present and Future of Gas Chromato-
graphy, das eine brillante — natiirlich optimistische — Wiirdigung von
Methodik, Anwendungsbereich und Weiterentwicklung enthilt. Die
itbrigen Berichte lassen sich unter die folgenden Stichworte ordnen:
1. Theorie: Eine besonders bemerkenswerte Arbeit von M. J. E.GoLAY
handelt iiber «leere» Kolonnen, d. h. Kapillaren, die einen diinnen
Belag der Austauschphase, z. B. Polyiithylen-Glykol, enthalten. Diese
weisen bei gleicher Trennzeit eine viel hohere Bodenzahl auf als
gepackte Kolonnen oder lassen etwa zehnmal kiirzere Trennzeiten
bei gleicher Bodenzahl zu. 2. Methodik: Die Entwicklung von Aus-
tauschphasen fiir schwerfliichtiges Trenngut bei hoher Temperatur
wird von C. Pairrips und anderen behandelt. Stearate und Oleate
von Zn, Cu, Ni zeigen besondere Temperaturbestindigkeit und Wirk-
samkeit. 3. Instrumentation: Detektoren: Unter Weiterentwicklun-
gen bekannter Systeme fillt eine noch bei 600 °C verwendbare Wirme-
leitfahigkeitszelle auf, die zwei Ziindkerzen fiir kleine Modellflug-
zeug-Dieselmotoren verwendet (H. R. FELTON). Trennsysteme : Trenn-
kolonnen und Instrumente fiir hohe Temperaturen, Automatische
Analyse von Vielkomponentengemischen, Priparative Trennappa-
rate u.a.m. 4. Anwendung: Unter vielen sei auf eine Arbeit hinge-
wiesen, bei der nach der Kolonre die getrennten Kohlenwasserstoffe
iiber Kupferoxyd verbrannt werden, wodurch eine «Gas-Verstir-
kung» durch Erhéhung der Zahl der Molekeln pro Elutionsmaximum
eintritt (S. D. Norem). Das Buch enthilt eine Fiille interessanter
Informationen und gibt eine gute Ubersicht des gegenwiirtigen Stan-
des und der Entwicklungstendenzen dieser Analysen- und Trenn-
methode. E. Schumacher
Chromatographische Methodén in der analytischen und préiparativen
anorganischen Chemie, unter besonderer Beriicksichtigung der Ionen-
austauscher. Von E. BLastus. «Die chemische Analyse», Band 46.
XX + 369 Seiten; Verlag Enke, Stuttgart 1958. Gebunden DM 99.—.—
Diese Monographie von E. Brasius ist die erste zusammenfassende
Darstellung verschiedener chromatographischer Verfahren der an-
organischen Analytik in deutscher.Sprache. Dem Charakter der von
G. JANDER herausgegebenen Reihe «Die chemische Analyse» ent-
spricht die Setzung des Hauptakzentes auf die Anwendungen der
Methoden, zum Teil in Form ins einzelne gehender Anleitungen zu
speziellen Trennungen. Sehr reichhaltiges Material ist dabei vor
allem iiber Ionenaustausch-, Adsorptions-, Papier- und Elektro-
chromatographie mit ausfiihrlichen Literaturangaben zusammen-
gestellt worden, wodurch das Buch ein viel gebrauchtes, niitzliches
Nachschlagewerk zu werden verspricht. Diese Funktion wird durch
einige Ubersichtstabellen und ein originell angelegtes Sachregister
noch besonders betont. Die Literatur ist bis Ende 1956 systematisch
verarbeitet, teilweise bis Mitte 1957. Das drucktechnisch einwand-
freie Buch ist mit 139 klaren Figuren ausgestattet. Die theore-
tischen Kapitel sind elementar gehalten und daher weder besonders
korrekt noch konzis. Durch eine sehr weitgehende Unterteilung in
kleine Abschnitte wird ihre Lesbarkeit eher beeintrichtigt. Bei einer
zukiinftigen Uberarbeitung wiirde man die angestrebte Vollstindig-
keit einer kritischen Darstellung gerne opfern. E. Schumacher

International Commiitee of Electrochemical Thermodynamics and
Kinetics. Proceedings of the Eighth Meeting, Madrid 1956. XII +
497 Seiten. Butterworths Scientific Publications, London 1958. Ge-
bunden 95s. — Im Comité international de Thermodynamique et de
Cinétique électrochimiques (C.I.T.C.E.) sind die meisten bedeutenden
Forscher Europas auf dem Gebiete der Elektrochemie und eine nam-
hafte Anzahl aus Ubersee zusammengeschlossen, so daB dessen all-
jahrlich stattfindende Tagungen einen recht umfassenden Uberblick
itber aktuelle Ergebnisse und Probleme der Elektrochemie zu geben
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vermégen. Es ist daher sehr erfreulich, daB das C.I.T.C.E. einen Ver-
lag gefunden hat, der die anldBlich der Tagungen gehaltenen Vor-
triage mit EinschluB der nachfolgenden Diskussionen herausgibt. Zu
bedauern ist, daB8 sich, woran allerdings Herausgeber und Verlag
wohl nur zum kleinern Teile schuld sein diirften, die Publikation so
stark vergréBert. So betrifft der vorliegende Band die 8. Tagung,
Madrid 1956. — Auf einzelne der iiber vierzig Beitriige einzugehen, ist
an dieser Stelle nicht moglich. Es sei nur erwihnt, da} sie sich wie
folgt gruppieren: Grundlagen und Definitionen; Experimentelle
Methoden; Potential-pH-Diagramme; Korrosion und Korrosions-
schutz; Batterien und Akkumulatoren; Elektrochemische Kinetik;
Halbleiter; Verschiedenes. So wird der vorliegende Band, der iibri-
gens auch durch seine ansprechende Ausstattung erfreut, zu einer
Fundgrube fiir jeden an elektrochemischen Fragen Interessierten.
K. Huber

Leitfaden fiir Radioaktivitit und Strahlenschutz. Von N.G.GUSSEwW.
138 Seiten. VEB Verlag Technik, Berlin 1957. Gebunden DM 14.-. -
Die sich in bescheidenem Kleide prisentierende deutsche Uberset-
zung des russischen Originals ist ihrem Inhalt nach sehr wesentlich
mehr als ein «Leitfaden». Das kleine Buch enthilt in 59 Tabellen
einen auflergewdhnlichen Reichtum von Zahlenmaterial der reinen
und angewandten Radioaktivitit, der Strahlenschwichung und der
Grundlagen fiir den praktischen Strahlenschutz. Das Biichlein ist
damit fiir die in diesen Gebieten aktiv Arbeitenden ein sehr wert-
volles und leicht verwendbares Nachschlagewerk, das iiber die mei-
sten in der tiglichen Arbeit immer wieder auftretenden Fragen Aus-
kunft erteilt. Man mufl dem Autor fiir die groBe Arbeit der Berech-
nung und Redigierung der Tabellen, aber auch den Ubersetzern fiir
ihre Sorgfalt dankbar sein. Einige der aufgefiihrten Zahlenwerte
sind heute schon etwas iiberholt, was aber die Brauchbarkeit des
Buches kaum wesentlich einschrinkt. W. Minder

Process Dynamics. Dynamic Behavior of the Production Process.
Von D.P.CampBELL. XIX + 316 Seiten. John Wiley & Sons, New
York 1958. Gebunden § 10.50. — Die amerikanische Literatur bringt
laufend neue Werke hervor, welche die chemische Verfahrenstechnik
von verschiedenen Standpunkten aus betrachten. Das vorliegende
Werk des inzwischen verstorbenen Verfassers geht von der Dyna-
mik der chemischen Prozesse aus und sucht die Wirkung verschie-
dener Faktoren in mathematische Form zu bringen und ihren Ein-
fluB auf die ProzeBkontrolle zu zeigen. Das Hauptgewicht des Buches
liegt iiberhaupt auf dem Gebiet der automatischen ProzeBkontrolle,
deren Prinzipien in einfachen und iibersichtlichen Blockdiagrammen
und FlieBbildern dargestellt sind. Die Hauptkapitel handeln von der
Kinematik der Materialien, seien es feste, fliissige oder gasférmige
Stoffe, ibrer Fortbewegung und Formgebung sowie von der Dynamik
der thermischen und chemischen Prozesse. Die mathematischen Ab-
leitungen stellen an den Leser keine zu hohen Anforderungen, und
die Anwendungen der Fourier- und Laplace-Transformationen wer-
den nur in einem kurzen Anhang behandelt. A.Bieler

Die Keramik. Physikalische und chemische Grundlagen. Von H.
SALMANG. 4., verbesserte Auflage. VIII 4 351 Seiten. Springer-
Verlag, Berlin/Gottingen/Heidelberg 1958. Gebunden DM 29.40. —
Die neue Auflage des Werkes hat gegeniiber den friiheren insofern
eine Umgestaltung erfahren, als ein Teil der technologischen Aus-
fithrungen und der Untersuchungsmethoden weggelassen worden ist
und dafiir die physikalischen und chemischen Grundlagen, besonders
die Resultate der neuern Forschung, mehr Beriicksichtigung finden.
Es ist damit eine moderne Darstellung der Physik und Chemie der
Keramik entstanden. Eine besonders eingehende Behandlung er-
fahren die Eigenschaften der Tonmineralien hinsichtlich ihrer Struk-
tur und der Beziehungen zwischen Ton und Wasser. Von den kera-
mischen Erzeugnissen werden die herkémmlichen, wie Ziegel und
Steinzeug, nur kurz gestreift, wihrend das Hauptgewicht nun auf
den fiir den Chemiker besonders interessanten feuerfesten Stoffen
und den elektrischen Isolierstoffen liegt. Bei den ersteren sind neben
die frither fast ausschlieflich das Feld beherrschenden Schamotte-
steine viele hochfeuerfeste Stoffe fiir Spezialzwecke getreten, von
denen besonders die Silikasteine, die basischen feuerfesten Stoffe
sowie die hochfeuerfesten Carbide, Nitride, Silicide und Oxyde be-
schrieben werden. Die Porzellanindustrie hat sich in neuerer Zeit
immer mehr fiir die Herstellung von Elektroporzellan spezialisiert.
Die an dieses gestellten hohen Anforderungen sind in klarer Weise
zusammengefaflt wie auch jene von neueren, auf andern Grundlagen
beruhenden elektrischen Isolierstoffen, so von Steatit, keramischen
Dielektrika und synthetischen Ferriten. Reichliche Literaturzitate
erméglichen die Beniitzung der Quellen der wissenschaftlichen und
technischen Forschung auf dem Gebiet der Keramik. 4. Bieler
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Tabellenbuch Chemie. Von R. KALTOFEN, I. PaceLs, K. ScHU-
MANN und J. ZiEMANN. X + 438 Seiten. Verlag Vieweg. & Sohn,
Braunschweig 1958. Gebunden DM 17.60. — Das Tabellenwerk ist fiir
Chemielaboranten in Ausbildung und Beruf bestimmt, diirfte aber
auch fiir Studenten und Betriebschemiker geeignet sein. Es enthalt
die iiblichen Tabellen der chemischen und physikalischen Daten und
viele weitere niitzliche Angaben. Eine ausfiihrliche Tabelle iiber die
Zusammensetzung der wichtigsten Mineralien geht wohl etwas iiber
den Rahmen des Buches hinaus. In der Tabelle iiber die Konstanten
organischer Verbindungen sind diese nach der Genfer Nomenklatur
geordnet, was entsprechende Hinweise bei den Trivialnamen erfor-
dert und die Beniitzbarkeit etwas erschwert. Das Format ist hand-
lich und erlaubt eine vorteilhafte und nicht zu gedringte Anordnung
der Tabellen. A. Bieler

Chemical Process Economics. Von J. HarpeL. XII + 291 Seiten.
John Wiley & Sons, Inc., New York 1958. Gebunden $ 8.50. — Die
wirtschaftliche Betrachtungsweise chemischer Verfahren ist in Ame-
rika besonders ausgeprigt, und so hat der Verfasser auf Grund lang-
jahriger Erfahrung versucht, auf diesem Gebiet die Verbindung zwi-
schen Theorie und Praxis herzustellen. Er will dem Studierenden und
Chemie-Ingenieur zeigen, auf welche Weise technische Probleme un-
ter Beriicksichtigung 6konomischer Gesichtspunkte am vorteilhaf-
testen gelost werden konnen. Im ersten Teil des Werkes werden, auf
mathematischer Grundlage beruhend, die allgemeinen Prinzipien der
Projektierung behandelt. Die Kapitel des zweiten und dritten Teiles
geben Auskunft iiber spezielle technische Fragen, Kostenberechnun-
gen und Anwendung der gewonnenen Erkenntnisse in der Praxis. In
einem Anhang finden sich brauchbare Faustregeln und Angaben iiber
Chemikalienpreise und Anlagekosten. Die Zahlen entsprechen den
amerikanischen Verhiltnissen im Jahre 1957, diirften aber, als Ver-
gleichsmaBstab betrachtet, auch anderswo niitzlich sein. A.Bieler

Automatic Process Control. Von D. P. EckMan, VIII + 368 Seiten.
John Wiley & Sons, Inc., New York 1958. Gebunden $ 9.00. — Von
verschiedenen Werken auf dem Gebiet der automatischen Verfah-
renskontrolle unterscheidet sich das vorliegende dadurch, dal} es fiir
Studierende und angehende Ingenieure bestimmt ist und daher
hauptsichlich die Grundprinzipien behandelt. Es vermittelt zuerst
die Charakteristiken der Verfahren und der Kontrollapparate, deren
Kenntnis die Anwendung der automatischen Kontrolle in Kreislauf-
prozessen erlaubt. Einen zweiten Hauptteil bilden die Abschnitte
iiber die MeB- und Kontrollelemente, speziell auch fiir die Kontrolle
der Endprodukte, und iiber die gesamte Instrumentierung eines Pro-
zesses. Der Text wird durch viele sehr anschauliche Schemata und
Diagramme illustriert und anhand von praktischen Beispielen ver-
stindlich gemacht. Die mathematischen Ableitungen sind in der
Hauptsache auf die SchluBkapitel beschrinkt. Diese Einteilung
bringt den Vorteil, daB sowohl der Leser auf seine Rechnung kommt,
welcher ‘sich fiir praktische Messungen und Kontrollen interessiert,
wie auch derjenige, der mit Hilfe der Mathematik tiefer in die Theorie
der Verfahrenskontrolle eindringen will. A. Bieler

Physikalisch-chemische Rechenaufgaben. Von Prof. Dr.E. Asmus. 96
Seiten. Sammlung Géschen, Band 445. Verlag de Gruyter & Co., Ber-
lin 1958. Broschiert DM 2.40, — Das Biichlein bringt nach einer Zu-
sammenstellung der benétigten Formeln 54 Rechnungsaufgaben aus
verschiedenen Gebieten der physikalischen Chemie nebst ihren Lo-
sungen. Der Zweck, dem es dient, ist sehr anzuerkennen, und der Preis
ist s0 niedrig, daBl jedem Studierenden der Chemie die Anschaffung
moglich ist. K. Huber

Handbook of Chemical Microscopy, Vol. 1. 3™ Edition. Von
M. CuamoT und C. W. Mason. 502 Seiten. John Wiley & Sons, Inc.,
New York | Chapman & Hall, Ltd., London 1958. Gebunden § 14.00.
— In den biologischen Wissenschaften hat das Mikroskop seine Niitz-
lichkeit, ja seine Unentbehrlichkeit lingst erwiesen, ebenso in der
Metallographie und der Petrographie, gelingt es doch z. B. dem rou-
tinierten Mineralogen, den Mineralbestand eines Gesteins im Diinn-
schliff weitestgehend zu identifizieren. Im Laboratorium des Chemi-
kers dagegen findet das Mikroskop héufig nicht den Platz, der seiner
Leistungsfihigkeit gebiihrt, teils wohl deshalb, weil der Chemiker
iiber viele andere Hilfsmittel verfiigt, teils aber einfach auch darum,
weil er in seiner Ausbildung nicht gelernt hat, den vollen Nutzen aus
einer mikroskopischen Untersuchung zu ziehen. Diesem Mangel abzu-
helfen, ist das Anliegen des Buches von CHAMOT und Mason. Es be-
handelt zunichst Bau und Funktion des Mikroskopes und seiner
Teile fiir die Untersuchung transparenter und opaker Objekte. Nach
einem Kapitel iiber die Vorbereitung des Materials fiir die mikrosko-
pische Untersuchung folgen Anwei zur Beobachtung der Ge-
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ot R, R’, R” et R””” sont des radicaux alcoyle a au plus 4 atomes de
carbone et n est un nombre entier compris entre 2 et 4. Formation

de fibres.

Riitgerswerke, Frankfurt am Main:

332145 (P 53). Préparation d’un mélange stockable et rapidement
durcissable aux températures élevées, contenant des aminoplastes et
un accélérateur de durcissement latent. On emploie comme accélé-
rateur latent des aminoacides ou des dérivés fonctionnels d’amino-
acides, en proportion de 0,01 4 4% par rapport au poids du mélange
global.

Koppers Company, Pittsburgh:

332147 (P 53). Préparation de particules de matiéres polymeéres
capables de gonfler sous 'action de la chaleur en engendrant une
structure cellulaire. On forme une suspension aqueuse de particules
de polyméres dérivés d’une oléfine, on ajoute a cette suspension,
contenant un agent de suspension, un agent de gonflement liquide
et on maintient ledit agent de gonflement en contact jusqu’a in-
corporation de celui-ci dans les particules de polyméres,

Imperial Chemical Industries, Londres:

332148 (P 54, 55). Préparation de hauts polyméres de téréphtalate
de polyméthyléne. On fait réagir un glycol de formule HO(CH,), OH
(n = 2 a 10) avec un ester dialcoylique de 1’acide téréphtalique, en
présence d’un composé du zinc ou du manganése, et soumet le pro-
duit obtenu a une polycondensation en présence d’un composé de
I’antimoine et d’un composé du phosphore trivalent. Fibres, films.

334325 (P 52). Mélange résineux pour revétements. Il contient un
polyalcool résineux tel qu’obtenu par réaction d’un phénol poly-
valent avec une dihalohydrine ou une épihalohydrine en présence
d’alcali, une résine alkyde et un polyisocyanate organique ou une
combinaison engendrant un tel polyisocyanate.

334328 (P 54, 55). Préparation de composés d’ammonium quater-
naire polyméres. On polymérise un composé de formule

[CH,=C (R)—COOR’—N (tert.)] X,

ou R est de I'hydrogéne ou CHj, R” un reste alcoyléne, N (tert.) le
groupement formant une amine tertiaire aliphatique ou hétéro-
cyclique et X un anion. Traitement de textiles et autres matériels.

335082 (P 53, 54). Préparation de nouvelles polyamides présentant
1’élément de structure répété suivant:

~NH-CO-CO-NH-CH,~CR,~CR,~CR,-CR,~CH,-,

dans lequel un ou deux des R représentent un groupe méthyle et les
autres de I’hydrogéne. On fait réagir de 1’acide oxalique ou un dérivé
de celui-ci avec une mono- ou diméthylénediamine dans laquelle les
groupes méthyle sont en position 2, 3, 4 ou 5. Fibres ayant des pro-
priétés remarquables.

Albright & Wilson, Birmingham:

332149 (P 54). Préparation de polyméres stables, encore poly-
mérisables, solides, dispersibles dans ’eau, par réaction d’un com-
posé de phosphore possédant au moins trois groupes hydroxyméthyle
avec au moins un composé organique azoté contenant au moins un
atome d’azote trivalent et au moins deux atomes d’hydrogéne ou
deux groupes méthylol. Agents ignifugeants pour fibres textiles, pré-
paration de compositions de revétement, de poudres a4 mouler.

333533 (P 54). Préparation d’une substance thermodurcissable.
On fait réagir I’ester neutre d’un alcényl-alcool non saturé et d’un
halogénure phosphonitrilique de formule : —-[- NP (Hal),~]—, avec un
polyhalohydrocarbure. Ignifugation des textiles, etc.

Vereinigte Glanzstoff- Fabriken, Wuppertal-Elberfeld:

332495 (P 54). Polymérisation de composés vinyliques..On effectue
la polymérisation en I'absence d’eau et en présence d’une phosphine
tertiaire.

Hudson Foam Plastics Corporation, Yonkers:

332497 (P 54). Fabrication d’une matiere mousse. On fait réagir
le produit de réaction d’un glycol et d*un diacide contenant plus d’un
atome de carbone entre les groupes carboxyle, avec un diisocyanate
de toluéne et de I’eau, en présence d’une amine tertiaire.

Metal & Thermit Corporation, Rahway :

332802 (54). Utilisation, pour la stabilisation de résines synthé-
tiques, de mercaptides d’antimoine-III obtenus en faisant réagir un
composé d’antimoine-IIT avec un mercaptan.
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Jacques Wolf & Co., Passaic:

333184 (P 52). Préparation de résines de dicyanodiamide et de
formaldéhyde stables en solution. On chauffe les deux corps de départ
en milieu aqueux jusqu’a obtention d’un produit de condensation
soluble dans ’eau & dilution extréme et précipitable par un sel
métallique acide. Imprégnation de matiéres fibreuses, tannage, etc.

Réhm & Haas GmbH, Darmstadt:

333520 (P 52). Préparation de corps conformés pour des buts
orthopédiques, chirurgiques, dentaires et analogues. On polymérise,
pour former le corps, un mélange comprenant de I’acrylonitrile et de
I’acide maléique ou un dérivé fonctionnel de celui-ci.

333940 (P 54). Procédé pour rendre soudables entre elles ou avec
d’autres matériaux des parties de copolymérisats a teneur prépon-
dérante en acrylonitrile. On opére avec des couches intermédiaires
d’un copolymérisat a teneur différente en acrylonitrile.

E.I.Du Pont de Nemours, Wilmington:

333525 (P 53). Préparation de polyméres mixtes de I’acrylonitrile.
On copolymérise de ’acrylonitrile avec un sulfoaryléthyléne ou un
sel soluble dans l'eau de celui-ci. Fibres a bonnes propriétés
tinctoriales.

334657 (P 51, 52). Préparation de produits polymeéres renfermant
des groupes uréthane et urée. On fait réagir un diisocyanate d’ary-
léne avec un polyalcoyléne-éther-glycol, a poids moléculaire d’au
moins 750, et avec de I’eau. Produits élastoméres a 1’état de mousses
a cellules fermées.

Wingfoot Corporation, Akron:

333526 (P 53). Préparation d’un cuir artificiel poreux. Une écume
de latex, dans laquelle une charge fibreuse est dispersée uniformé-
ment, est mise sous forme d’une couche qui est consolidée sous
pression.

Dr. Kurt Herberts & Co., Wuppertal-Barmen:

333527 (P 53, 54). Préparation de matiéres fibreuses imprégnées
de résine. La matiére fibreuse est imprégnée d’un mélange contenant
une résine polyester non saturée, un monomeére vinylique copoly-
mérisable, un peroxyde et un agent tensio-actif, puis est soumise a
une polymérisation a une température de 20 a 70°C.

American Cyanamid Company, New York:

333528 (P 53). Composition résineuse aminoplaste, comprenant
un précondensat d’un aldéhyde et d'un composé aminé contenant au
moins deux groupes aminés réactifs et, a titre de modificateur, un
a-alcoyl-p-glucoside. Résistance a I’eau de la résine accrue et stabilité
dimensionnelle améliorée.

Bohme Fettchemie GmbH, Diisseldorf:

333529 (P 54). Préparation de produits de condensation. On con-
dense a température élevée une cire de polyalcoyléneoxydes avec des
polyacides carboxyliques qui contiennent au moins un reste lipophile.

Piusburgh Plate Glass Company, Pittsburgh:

330530 (P 54). Coloration de feuilles en matiére plastique. On sou-
met la feuille 2 une traction longitudinale et transversale uniforme,
on fixe la feuille étirée sur un cadre rigide et on maintient la feuille
a I’état étiré pendant qu’on la trempe dans un bain de teinture.

La Baksélite, Bezons:

333531 (P 54). Fabrication de matiéres 4 mouler thermodurcis-
sables. On mélange d’abord, de fagon intime, une résine a I’état fine-
ment divisé et une charge, puis on ajoute au mélange un mouillant
constituant un solvant pour la résine.

Les Usines de Melle, Saint-Léger-les-Melle:

333532 (P 54). Stabilisation a la chaleur des plastifiants provenant
de Destérification d’un alcool par un acide et contenant du produit
neutre de réaction de I'alcool avec I'acide fort utilisé comme cataly-
seur d’estérification. On chauffe I’ester pour amener la décomposition
dudit produit neutre, en présence d’un agent propre a rendre in-
offensif ’acide fort libéré par ce chauffage.

Henkel & Cie. GmbH, Diisseldorf:

334326 (P 52). Liant, contenant un époxyalcoylester d’un poly-
acide aromatique, présentant plus d’un groupe époxy en moyenne
par molécule, en mélange avec une substance a réaction alcaline.
Fabrication de masses a presser, de stratifiés.



Chimia 13 - 1959 + April

334649 (P 52). Liant, contenant un époxyalcoylester d’'un poly-
acide aromatique, 4 réaction non acide et présentant en moyenne
plus d’un groupe époxy par molécule, en mélange avec une substance
a réaction acide. Mémes applications que le liant précédent.
Farbwerke Hoechst, Frankfurt am Main:

334327 (P 53). Mélanges contenant des polyesters de 1'acide té-
réphtalique et de composés aliphatiques dioxy. On mélange a tem-
pérature élevée les polyesters avec des acides carboxyliques présen-
tant au moins un anneau de caractére aromatique ou avec des dé-
rivés fonctionnels de tels acides. Films.

Chemische Fabrik Schénenwerd, Schénenwerd:

334648 (53). Préparation de polymérisats par mélange de mono-
méres vinyliques avec leurs polyméres pulvérulents en présence de
sels d’acides sulfiniques. L’un des constituants du mélange contient
un composé onium.

Jerome S. Heisler, Wilmington:

334650 (P 53). Moulage d’articles creux en polyéthyléne. On met
du polyéthyléne en poudre en contact avec la surface d’un moule
chauffé, de facon que la couche de poudre proche de la surface du
moule fonde et adhére a ladite surface tandis qu’il subsiste un excés
de poudre, on exerce a 1’aide de cet excés de poudre une action frot-
tante et comprimante sur ladite couche, enléve la poudre en excés,
chauffe le moule pour agglomérer la matiére subsistant en une couche
cohérente. Fabrication de récipients,

Dehydag, Diisseldorf:

334651 (P 54). Utilisation de composés organiques avec un ou
plusieurs anneaux hétérocycliques a deux atomes d’oxygéne comme
stabilisants de combinaisons organiques halogéno-substituées (hauts
polymeéres).

Lonza Elektrizititswerke, Bale:

334652 (55). Préparation d’alcool polyvinylique soluble dans I’eau
a moins de 30% de groupes acétate de vinyle. On traite a une tempé-
rature d’au plus 5°C I’ester polyvinylique sous forme d’une dispersion
contenant 40 & 60% de polymére et & 60 a 40% d’eau, avec des
alcools aliphatiques inférieurs et un hydroxyde alcalin.

Société d’Electro-Chimie, Paris:

334653 (P 54, 55). Fabrication de polyméres ou copolyméres tri-
dimensionnels durs, infusibles et insolubles. On chauffe un mono-
mére qui posséde deux doubles liaisons de réactivité différente et
répondant a la formule :

ou R, et R, représentent un radical alcoyle
Rl\ /H et Ry un groupement renfermant une double
c=C . liaison CH,=C< (ou un mélange comprenant
Rz/ \CO*R:, un tel monomére), d’abord a basse tempé-
rature pour amener une polymérisation par
la double liaison de Ry, sans provoquer la gélification, puis a une
température plus élevée pour amener une polymérisation par la
double liaison située en alpha par rapport a CO.
Reichhold Chemie AG, Hamburg:

334654 (P 54). Préparation de produits de condensation durcis-
sables. On éthérifie avec une épihalogénhydrine ou une dihalogén-
hydrine, en milieu alcalin, une novolaque obtenue par condensation
d’un phénol avec un aldéhyde, en présence du phénol libre ou
éthérifié.

N. V. Onderzoekingsinstituut Research, Arnhem:

334655 (P 54). Préparation d’une masse granuleuse conformable
a chaud, par mélange d’une polyamide granuleuse avec un dihydroxy-
benzéne. Le mélange s’effectue avec chauffage progressif jusqu’a une
température inférieure au point de fusion du dihydroxybenzéne mais
supérieure a 50°C, de fagon a faire diffuser le dihydroxybenzéne dans
les granules de polyamide.

Gevaert Photo-Producten, Mortsel| Anvers:

334656 (P 54). Préparation de produits polyméres par action de
I’hydroxylamine sur les groupes nitriles de polyméres contenant de
tels groupes. Nouveaux polyméres trés réactifs.

Union Carbide Corporation, New York:

335080 (54). Préparation d’une écume coulante, crémeuse, géli-
fiable. Par dispersion de résines vinyliques dans un plastifiant liquide,
dispersion d’un gaz inerte dans cette masse se trouvant dans un
récipient, sous pression et a4 une température inférieure a la tempéra-
ture de gélification, évacuation de la masse sous I’action de la pression.
Farbenfabriken Bayer, Leverkusen:

335081 (P 53). Préparation de polycarbonates macromoléculaires.
On fait réagir des di-(monooxyaryl)-alcanes ou -cycloalcanes avec
des dérivés fonctionnels de ’acide carbonique. Films, fibres, etc.
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N.V. De Batddfsche Petroleum Maatschappij, La Haye:

335083 (P 54). Préparation de produits résineux durcissables et
solubles dans des solvants organiques. On fait réagir, dans des con-
ditions déterminées, une résine éthoxyline avec un résol. Revéte-
ments.

Aktiebolaget Statens Skogsindustrier, Stockholm:

335084 (P 54). Fabrication d’un matériel fibreux lié par une résine
et présentant une résistance a I’eau améliorée. On utilise comme
liant, au moins partiellement, des résines synthétiques dont la molé-
cule comprend des groupes hydrophobes.

Chimie minérale
N. V. Koninklijke Nederlandsche Zoutindustrie, Hengelo:

331503 (P 53). Préparation de chlorites de métaux alcalins ou
alcalino-terreux par action de solutions aqueuses de dioxyde de chlore
sur des amalgames de métaux alcalins ou alcalino-terreux. On opére
avec des amalgames et des solutions de teneurs telles qu’une dif-
férence de potentiel déterminée soit maintenue dans une région au
moins du récipient de réaction.

334618 (P 54). Pour diminuer la tendance du chlorure de potas-
sium ou de mélanges contenant un tel chlorure & s’agglomérer, on
incorpore a la masse un ferro- ou ferricyanure soluble dans I’eau.

The British Aluminium Company, Londres:

331504 (P 54). Préparation de borures, de boro-carbures réfrac-
taires ou de mélanges de borures et de carbures réfractaires de titane
et/ou de zirconium, par chauffage du mélange réactionnel a une
température entre 2000 et 3000°C. On refroidit rapidement la masse
aussitét qu’elle a atteint un état d’équilibre, pour assurer au pro-
duit une faible teneur en carbone libre.

Chemische Fabrik Budenheim, Mainz am Rhein:

331842 (P 53, 54). Préparation de phosphates alcalins condensés
trés volumineux. Les solutions aqueuses de phosphates sont pulvéri-
sées dans une zone de gaz chauds et le calcinat obtenu est évacué de
cette zone en ménageant le plus possible la structure des particules
individuelles.

332125 (P 52). Préparation de pyrophosphates ou de tripolyphos-
phates alcalins légers. Des solutions ou des masses fondues d’ortho-
phosphates ou de pyrophosphates alcalins sont pulvérisées dans une
zone de gaz chauds dans des conditions déterminées et le calcinat
obtenu est chauffé en conservant le plus possible la structure et les
dimensions des particules initiales.

Ruhrchemie Aktiengesellschaft, Oberhausen-Holten:

331844 (P 53, 54). Préparation d’une solution de clorure de
chrome (II) exempte de zinc et, pratiquement de chrome (III), a
partir de chrome aluminothermique et d’acide chlorhydrique. On
effectue la dissolution en I’absence d’oxygéne, en utilisant une quan-
tité limitée d’acide, et chauffe la solution obtenue dans des conditions
déterminées.

Union Carbide Corporation, New York:

332127 (55). Elimination d’impuretés, notamment du bore, d’ob-
jets en carbone ou en graphite. On soumet 1’objet, en le maintenant
4 une température élevée, a ’action d’un agent fluorant. Articles
pour la spectrographie ou les appareils de réaction nucléaire.

Columbia-Southern Chemical Corporation, Pittsburgh:

332461 (P 52). Préparation d’un pigment siliceux. On chauffe
ensemble un isocyanate organique et de la silice finement divisée
de formule H,O - (5i0,), ol x est un nombre compris entre 3 et 85.
Charge renforgante pour caoutchoucs.

332800 (P 54). Préparation d’un pigment siliceux. On met en
contact un composé acide uniquement avec la surface d’une masse
d’un silicate aqueux de métal alcalin et on établit une circulation
donnée dans la masse.

Fritz Frutiger, Merligen:

332462 (P 53). Préparation d’hydrazine. On transforme d’abord
une solution diluée d’hypochlorite de sodium en solution de chlor-
amine par action d’ammoniac sans exces et avec refroidissement, et
on introduit ensuite dans cette solution de "'ammoniac sous pression
avec de la vapeur surchauffée.

Lonza Elektrizititswerke, Bale:

332463 (54). Purification de silicium brut. Pour éviter des explo-
sions, le silicium brut pulvérisé est d’abord traité avec de I’eau, puis
la poudre obtenue est traitée avec un acide, dans des conditions de
concentration et de température déterminées.
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Inzwischen haben R. Scuwyzer und P. SIEBERS? eine
Synthese der pL-Form dieses Cyclopeptids beschrieben.

Das Cbo-glycyl-L-phenylalanyl-glycin ist bereits be-
schrieben worden (G.W.KENNER und H.J.STEDMAN %,
ferner J.R.VAucHAN und J.A:EicHLER®). Eine Race-
misierung bei der Carbodiimid-Methode konnte bei der
Synthese von I nicht festgestellt werden (vgl. dagegen
G.W.ANDERSON%; die Verseifung von I zu IT in (0,5 n)
acetonischer Natronlauge verlief in 73 prozentiger Aus-
beute (vgl. dagegen G. W.KENNER sowie J. R.VAUGHAN
und Mitarbeiter, loc. cit.).

Das Cyclo-glycyl-L-phenylalanyl-diglycyl-L-phenyl-
alanyl-glycin liefert Einschlufverbindungen mit kanze-
rogenen Kohlenwasserstoffen: Die Priifung einer Reihe
von aromatischen, polyzyklischen Verbindungen in Ge-
genwart des Cyclopeptids auf Fluoreszenz (vgl. Fluores-
zenzhemmung des Chlorophylls von Uva lactuca durch
Phenylurethan®) im UV ergab nur fiir das Pyren und
1,2,5,6-Dibenzanthracen eine Fluoreszenz-Verinderung
bzw. -Léschung; wir priiften deshalb nur diese auf
Adduktbildung. Das 1,2,5,6-Dibenzanthracen liefert mit
dem Cyclopeptid eine Einschluflverbindung im Molver-
hiltnis Dibenzanthracen : Cyclopeptid = 1:4 (N gef.
14,60, N ber. 14,20). Die beiden Phenylalanin-Seiten-
ketten des Cyclopeptids schlielen je einen kanzerogenen
Bereich (K-Region)57 ein; vermutlich werden von dem
Kohlenwasserstoff durch zwei weitere Cyclopeptidmole-
kiile auch die beiden annellierten Benzolkerne in 1,2-
und 5,6-Stellung einbezogen (Bild 19).

Das (in Nadeln) kristallisierende Dibenzanthracen-
Cyclopeptid-Addukt bestitigt unsere fritheren Beob-
achtungen an Einschluflsystemen kanzerogener Verbin-
dungen:

a) Im Zentrifugalfeld *® sedimentiert das durch Einlagerung
zwischen die aromatischen Phenylalanin-Reste (bei pH
7,3 a = f-Struktur) des Polypeptids geléste Buttergelb ge-
meinsam mit dem Fermentmodell. Wir konnten weiter zeigen5?,
daf} es sich hier um die Bildung von EinschluBlsystemen han-
delt, die der Farbstoff auch mit a-Dextrin, Rinderserumalbu-
min, synthetischen Polypeptiden und Fermentmodellen (mit
1,4- und 1,5-Anordnung der aromatischen Seitenketten) unter
Loslichkeitserhdhung und Bandenverschiebung eingeht. b) Der
Effekt ist auch polarographisch® an der Verringerung des
(Reduktions- ) Diffusionsstroms erkennbar. c) Polarographisch
konnten wir ferner zeigen, dal die durch unsere Oxydase-Mo-
delle katalysierte®! kathodische Reduktion des Wasserstoff-

53 Helv. Chim. Acta 41 (1958) 2190.

5t J. Chem. Soc. (London) 1952, 2069.

55 J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953) 5556.

6 J. Amer. Chem. Soc. 80 (1958) 2902.

*¢a H, Kavursky und U. FRANCK, Biochem. Z. 315 (1943) 207.

% Vgl. C. A. CouLsoN, Advances in Cancer Research, Band I, S. 2;
ferner G. M. BADGER, ebenda, Band II, S. 73, ferner A. PULLMAN
und B. PuLLMAN, ebenda, Band 111, S. 117.

%8 W. Laursch und Mitarbeiter, Kolloid-Z. 144 (1955) 1, Abb. 16,
S. 99,

59 Ebenda, Abb. 15¢, S. 98.

60 Ebenda, Abb. 15a, S. 98.

61 W. LauTtsch, H. GNicHTEL, I. GNicHTEL und E. HérLine, Kol-
loid-Z. 141 (1955) 132, Abb. 14 und 15, sowie Tab. 5, S. 141-2,
ferner ebenda 144 (1955) 1, Abb. 1a und 1b, S. 82,
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Eine Voruntersuchung (Abstandsfrage!) zu dem ange-
schnittenen Problem stellt der Aufbau des noch symme-
trischen Cyclo-L-glutamyl-L-tyrosyl-L-tyrosyl-L-gluta-
myl-L-tyrosyl-L-tyrosins mit zwei 1,4-stindigen Tyro-
sin-Anordnungen dar. Die mit (D. HEINICKE) durchge-
fithrte Synthese (Bild 26) zeigt folgenden Verlauf:

Die Synthese des symmetrisch aufgebauten Hexapeptids
IX wurde durch Verkniipfung der Tripeptide III und VI nach
dem Azidverfahren zum Hexapeptid VII durchgefiihrt. Bei
der Herstellung der Tripeptide III und VI ergab sich, daf
die Veresterung der Carboxylgruppe der Glutaminséure-
Komponente Anlafl zu Umesterungen, vermutlich auch Um-
peptidierungen, war. Deshalb erfolgte die Veresterung der y-
Carboxyl-Gruppe an den Hydraziden; nur so war es méglich,
chromatographisch einheitliche Tripeptide III und IV sowie
deren Vorstufen zu gewinnen. Zur Herstellung von III wurde
demnach das N-Cbo-L-glutamyl-L-tyrosin-hydrazid nach Um-
wandlung in das Azid durch Umsetzung mit dem Tyrosin-
Athylester in das Peptid I verwandelt, letzteres in Gestalt des
Hydrazids mit CH;OH-SOC], in das N-Cbo-L-y-Methylgluta-
myl-L-tyrosyl-L-tyrosin-hydrazid (III) iibergefiihrt. Ent-
sprechend wurde das Tripeptid VI durch Veresterung mit
CH;0H—SOCI, des N-Cbo-L-glutamyl-L-tyrosin-hydrazids in
den Hydrazid-Methylester IV verwandelt und letzteres nach
der Azid-Methode mit dem L-Tyrosin-benzylester in den
N-Cho-L-y-Methyl-glutamyl-L-tyrosyl-L-tyrosin-benzylester V
itbergefiihrt, aus welchem durch Einwirkung von HBr-Eis-
essig bei 20° der L-y-Methyl-glutamyl-L-tyrosyl-L-tyrosin-
benzylester bzw. dessen Hydrobromid VI gewonnen wurde.
Aus dem nach dem Azid-Verfahren durch Verkniipfung von III
und VI resultierenden N-Cbo-L-y-Methyl-glutamyl-L-tyrosyl-
L-tyrosyl-L-y- methyl-glutamyl-L-tyrosyl-L-tyrosin-benzyl-
ester wurde durch katalytische Hydrierung desL-y-Methyl-glu-
tamyl-L-tyrosyl-L-tyrosyl-L-y-methyl-glutamyl-L-tyrosyl-L-
tyrosin (VIII) erhalten.

Die Zyklisierung zum L-y-methyl-glutamyl-L-tyrosyl-L-
tyrosyl-L-y-methyl-glutamyl-L-tyrosyl-L-tyrosin verlief nach
der Carbodiimid-Methode in verschiedenen Lésungsmitteln
(Methanol, Tetrahydrofuran) unbefriedigend, u.a. wurden
zwet Ninhydrin-Negative durch unterschiedliche R-Werte ge-
kennzeichnete Zyklisierungsprodukte gewonnen.

Die Verbindung soll nach Reindarstellung in Gestalt
der Cyclopeptid-Dicarbonsdure zur Racematspaltung
basischer Gastmolekiile, inshesondere vom Chinon-Typ
(pL-Adrenochrom usw.), dienen.

Aushlick

1. Aus der Erkenntnis von der Bedeutung polarer (und
polarisierbarer) Atomgruppen mit elektronenanziehen-
den Substituenten (F, Cl, NO, usw.) als einschluBbe-
giinstigende Gruppen folgt zwanglos das antagonistische
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Verhalten entsprechender Stoffpaare (z.B. Phenyl-
alanin-p- Fluor-phenylalanin?,Tryptophan-Tryptazan.
Zyklische Disulfide, Cyclopeptide und Polypeptide mit
entsprechenden Seitenkettenanordnungen (1,4-Stellung)
sollten biochemisch als Hemmstoffe und als Ferment-
modelle von Interesse sein. Wir haben uns der Synthese
solcher Kérper zugewandt wie auch dem Aufbau ge-
mischter Strukturen aus natiirlichen Aminoséduren (z. B.
Phenylalanin-Histidin, Tryptophan-Phenylalanin usw.).

2. Die Einbeziehung von (als Hemmstoffe bekannten)
polarisierbare Atome und Atomgruppen enthaltenden
Aminosiduren sollten Untersuchungen zur Klidrung des
von der Natur verwendeten Mechanismus beim Aufbau
von Polypeptiden (Sequenzfrage) erleichtern (vgl. dies-
beziiglich Bild 21).

3. Die 1,4-Anordnung fiihrt zur engen rdumlichen
Nachbarschaft der Seitenketten des Serins und Cysteins
(vergleichbar mit der o-Stellung am Benzolring). Acyl-
Wanderungen zwischen diesen Resten miissen in Be-
tracht gezogen werden. Der « Anhydrid-Charakter» von
O-Acyl- und S-Acyl-Anordnungen («Helix-Oberfla-
chenanhydride») folgt zwangslidufig, da die Peptidkette
sich wie ein konjugiertes System verhilt, Acyl-Endiole?®
und Thio-Endiole Anhydride sind, Acyl-Wanderungen
zeigen miissen und durch Umacylierung die Zwischen-
lagerung von Aminosidure-Einheiten erméglichen miis-
sen, haben doch M. BRENNER und Mitarbeiter8® kiirz-
lich gezeigt, dal sich O-(a-Amino-acyl)-Salicylsduren
in die N-Salicyl-Aminosduren bzw. -amide unter dem
Einflu} von OH-Ionen umlagern kénnen.

Die Helix-Struktur sollte durch Schwingungsiiber-
tragung derartige Acyl-Wanderungen in 1,4-Stellung
begiinstigen, wie aus unserer Untersuchung der Tempe-
ratur-Abhingigkeit der Dunkelgleichgewichte von Koh-
lenoxydhdmochromogenen zu folgern ist8!,

Die «Chemie der Helix-Oberfliche» wird ein wichti-
ges Forschungsgebiet der Zukunft sein.

Herrn Dr. H. GNICHTEL sind wir fiir den Aufbau und
die photographische Aufnahme der Kalottenmodelle zu
Dank verpflichtet.

77 H. HALvORsON und S. SPIEGELMAN, J. Bacteriol. 64 (1952)
207; ferner R. MUNIER und G. N. CoBEN, Biochim. Biophysica Acta
(Amsterdam) 21 (1956) 592.

78 H. HALVORsON, S.SPIEGELMAN und R.L. HINMAN, Arch. Bio-
chem. Biophysics 55 (1955) 512; E. W. DaviE, V. KONINGSBERGER
und F. LipMANN, ebenda 65 (1956) 21; ferner G. BRAWERMANN
und M. Ycas, ebenda 68 (1957) 112.

” H.v. EULER, Reductone, Stuttgart 1950.

80 Experentia 11 (1955) 397.

81 W. Broser und W. Lautsch, Z. Naturforsch. 13b (1958) 48.
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Zur letztgenannten Gruppe gehéren u.a. die Benzo-
phenone mit p-stindigen Auxochromen einerseits und
die entsprechenden Anthrachinone anderseits.

Es erscheint geboten, die Arbeit auf breiterer Basis fortzu-
setzen, um die Allgemeingiiltigkeit der aufgewiesenen Regeln
zu priifen, dies um so mehr als die theoretische Deutung beim
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gegenwirtigen Stand unserer Erkenntnis iiber den Ausgleich
der Elektronendichte in farbigen Substanzen nicht chne wei-
teres moglich ist. Wir bitten, uns dieses Gebiet fiir einige Zeit
zur ungestdrten Bearbeitung iiberlassen zu wallen.

R. WizinGer und H. REMBOLD

Institut fiir Farbenchemie der Universitiit Basel

Histamine et cancérisation par les substances chimiques organiques*

Le mécanisme de la cancérisation est essentiellement
caractérisé semble-t-il par une accélération locale de la
croissance cellulaire avec régression de différenciation.

Les substances chimiques qui provoquent I’apparition
des tumeurs malignes in situ auraient-elles la particula-
rité de soustraire les cellules d’une région déterminée aux
influences qui limitent leur croissance et ceci d’une ma-
niére irréversible au-dela d’un certain degré? Or, les
facteurs les mieux connus de la régulation sont d’origine
neurale ou se raménent a une activité nerveuse!- %34, Le
role des intermédiaires chimiques dans I’action trophi-
que des nerfs est bien établi> ¢, I’histamine provoquant
surtout, semble-t-til, des phénoménes de différenciation.

La note actuelle retrace un ensemble de travaux ou il
apparait que les substances cancérigénes fixent cette
histamine présente a I’extrémité des filets nerveux? 89,
Cette fixation modifiant le taux relatif des intermédiaires
chimiques dans le protoplasme des neurones pourrait ex-
pliquer le désordre de croissance qui caractérise le cancer.

Cette étude porte sur les substances cancérigénes or-
ganiques et s’étendra aux substances cancérigénes miné-
rales ; I’examen in vitro est suivi d’une vérification faite
in vivo avec le concours de C. CHAMPY.

Les substances cancérigénes organiques produisant
des tumeurs in situ se rattachent a trois grandes familles
connues: les carbures polybenzéniques, stilbéniques et
azoiques.

Les substances examinées dans la série des polyben-
zéniques sont: le 3,4 benzopyréne, le 9,10 diméthyl-1,2-
benzanthracéne, le 1,2,5,6 di-benzanthracéne, substances
trés cancérigénes.

Il a paru intéressant d’examiner parallélement deux
substances non cancérigénes mais dont la structure est
trés voisine' de celle du benzopyréne : le péryléne et le
pentacéne, ainsi qu’un corps d’un aspect particulier : le
3,4 benzo-phénanthréne, substance cancérigéne.

* Recu le 18 mars 1959.

1 P, LOCATELLI, Arch. Sci. Biol. 1924, 362.

2 C. CHAMPY et collaborateurs, C. R. Acad. Méd. 1948, n° 7-8, 115.

3 C. CHAMPY et collaborateurs, C. R. Assoc. Anat. Louvain, 2 Avril
1950.

4 C. CHAMPY et collaborateurs, Bull. Biol. France Belgique 89
(1955) 211.

5 C. CEAMPY et collaborateurs, J. Physiol. 41 (1949) 435-52.

8 C. CHAMPY et collaborateurs, C. R. Assoc. Anat. Paris, Juillet
1955.

7 S. HaTEM, C. R. Acad. Sci. 244 (1957) 2113-5.

8 S.HATEM, C. R. Acad. Sci. 245 (1957) 1850-3.

3 S. HATEM, C. R. Acad. Sci. 246 (1958) 3136-9.

Décrivant sa molécule qui «dépourvue de région L
mais dont la couche K n’est pas, en principe, assez ré-
active », A. et B. PULLMAN classent le 3,4 benzo-phé-
nanthréne parmi les rares substances qui s’écartent de
leur relation mathématique?®.

A D’exception du 3,4 benzo-phénanthréne, qui est trés
légérement hydrosoluble, toutes ces substances sont in-
solubles dans I’eau. Leur spectre ne peut étre lu en
phase aqueuse méme sous une épaisseur de 10 cm. Seul,
le 3,4 benzo-phénanthréne apparait dans 1’eau sous une
épaisseur de 4. cm.

Si on introduit les substances cancérigénes dans une
solution aqueuse d’histamine suffisamment concentrée,
leur solubilisation se produit nettement en raison de la
formation du complexe hydrosoluble. Le spectre est
alors lisible sous 1’épaisseur de 0,1 ou de 0,01 mm. Tou-
tes les bandes sont décelables, la molécule est donc
fixée toute entitre. Ces bandes sont déplacées vers le vi-
sible; I’effet bathochrome est de 40 a 50 A par rapport a
la solution alcoolique ou aqueuse de la substance.

Il est intéressant de relever que le 3,4 benzo-phénan-
thréne n’est pas excepté du choix de ’histamine.

Les substances non cancérigénes de structure analogue
a celle du benzopyréne ne forment le complexe qu’a
I’état de traces difficilement décelables. Les courbes ci-
jointes illustrent les résultats acquis (fig. 1).

La densité optique observée sous une épaisseur de 0,1 mm
atteint, pour la bande la plus intense : 1,98 pour le benzopy-
réne; 7,52 pour le 9,10 diméthyl-1,2 benzanthracéne ; 1,6 pour
le 1,2,5,6 dibenzanthracéne.

Pour le 3,4 benzo-phénanthréne, on observe dans I’eau sous
la méme épaisseur une densité optique de 1 - 10-2 et dans I’his-
tamine concentrée la valeur atteint 2,38 - 10.

Les substances stilbéniques étudiées sont: le 4 amino-stilbéne
et le p-diméthyl-amino-stilbéne, substances trés cancérigénes.

Dans I’eau, les substances observées sous une épaisseur de
4 cm apparaissent a I’état de traces faibles. Si I'on introduit
I’histamine dans I’eau,une solubilisation franchede la substance
se produit et ’observation peut se faire sous une épaisseur de
/100 de millimétre. Toutes les bandes apparaissent alors. L’effet
bathochrome observé par rapport aux solutions aqueuses est
net (300 A). Le phénoméne s’intensifie lorsque la concentration
en histamine augmente. }

Ainsi, pour le diméthyl-amino-4-stilbéne, la densité optique
observée sous une épaisseur de 0,1 mm est de 2,68 - 10~* dans
I’eau ; 2,9 dans ’histamine trés concentrée.

Pour le 4 amino-stilbéne, on reléve les valeurs : 4 - 10~% dans
I’eau; 3,17 dans I’histamine trés concentrée.

10 A. et B. PuLLMAN, Cancérisation par les substances chimiques et
structure moléculaire, Paris 1955.
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au niveau des points ou on avait appliqué la substance
sous une épaisseur de 5 a 10 acini. Il ne reste de colo-
rable que de rares troncons de filaments nerveux qui
montrent que la réaction s’est bien faite. Cette réaction
est d’ailleurs trés réguliére sur I’objet considéré. Nous
avons observé trés nettement le phénoméne avec le
benzopyréne, le 3,4 benzo-phénanthréne, le 4-amino-
stilbéne, le 2-amino-5-azotoluéne ou diméthyl-3,2'-
amino-4-azobenzéne.

Le 3,4 benzo-phénanthréne, substance peu cancéri-
géne, semble détruire les nerfs moins profondément.

La méme expérience faite avec des corps voisins non
cancérigeénes, le péryléne, I’azobenzéne, I’anthracéne, le
phénanthréne, le pentacéne, permet une coloration
histaminique des nerfs dés la surface comme dans les
tissus normaux.

Il se produit donc in vivo comme in vitro une fixation
de I’histamine par les substances cancérigénes.

On peut rapprocher ’ensemble de ces résultats des
faits suivants:
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1° — Sous l’action du 48/80, composé qui déplace
I’histamine de ses localisations normales et la fait dis-
paraitre de la peau, on augmente la tumorogenése 3% 5,

2° — L’histamine est absente ou trés diminuée dans les
tumeurs malignes®?. Or, ces tumeurs sont riches en
nerfs®; ces nerfs ne renferment donc pas un taux nor-
mal d’histamine. Peut étre la variabilité de ce taux mo-
difiant I’action trophique des nerfs est-elle a ’origine du
déréglement de croissance qui caractérise le cancer.

2 P. O’B. MoNTGOMERY, T. DiLLON et ANDRES GOTH, Texas Rep.
Biol. Med. 14 (1956) 432-9.

3 1.Mota, W. T. BERALDO et L. U. C. JUNQUEIRA, Proc. Soc. Exper.
Biol. N.Y. 1953, 83, 455. .

4 J.F. RiLEY et G. B. WEsT, J. Physiol. 1953, 120, 528.

5 D. W. Fawcerr, J. Exp. Med. 1954, 100, 217.

6 S, M. RosENTHAL, J. Nat. Cancer. Inst. 1949, 10, 89.

7 W. FELDBERG et A. LOESER, J. Physiol. 126 (1954) 286.
8 K. ITcaikawA et Y. Uwatoko, C. R. Cancer, Novembre 1924.

C.CHAMPY et SIMONE HATEM
21, rue de I’Ecole-de-Médecine, Paris V1°
Laboratoire du C.N.R.S.

A Study of the Factors that Determine the Crystal Size and Shape of Precipitates

of Organic Compounds from Mixed Solvent Systems*

Introduction

Many organic compounds are separated and purified
by precipitation from mixed solvents! and industrial
products of controlled crystal size and shape are also
prepared by this method 2 % 4:5: but no systematic quan-
titative study has hitherto been carried out on the fac-
tors that determine the properties of organic precipita-
tes.

Crystal growth and precipitation from supersaturated
solutions take place by consecutive nucleation and
growthontonuclei; the final number of crystals deposited
then depends on the ratio of the rate constants for
these two processes. The crystal anisometry on the other
hand depends on the relative rates of growth onto the
different faces®7-8% Nucleation and crystal growth
may in turn both be modified by the rate of diffusion of
the solute molecules from the bulk of the solution to the
interface of the growing crystall»10,

* Received 18th March 1959.

! R. S. Tieson, Techniques of Organic Chemistry, ed. by WEIss-
BERGER. Vol. 3, Ch. 6, New York 1950.

2 H. R. SrAucH, U.S. Pat. 2,209,019 (1941).

3 P. J. MALONEY, Canad. Pat. 479,403 (1951).

4 M. Swierosrawskl, U.S. Pat. 2,615,018 (1952).

5 Anon., Brit. Pat. 681,409; 694,161 744,490 (1955).

8 W.J. DUNNING et al., Disc. Faraday Soc. 5 (1949) 96.

? F. R. DUkE and L. M. BrowN, J. Amer. Chem. Soc. 76 (1954)
1443.

8 A. PACKTER, Z. physik. Chem. 207 (1956) 210.

 A. PACKTER, J. Physic. Chem. 62 (1958) 1025.

10 A. PACKTER, J. Physic. Chem. 59 (1955) 1140.

This note describes some preliminary studies on the
precipitation of a representative series of simple organic
compounds from supersaturated mixed solvent systems.
We have investigated the effects of factors that modify
the above processes, i.e. variation in the rate of stirring,
solute concentration and supersaturation, and solvent
polarity (cf.8).

Experimental

Materials

Organic solvents were of B.D.H. Analytical grade. Solids
were of > 99 per cent purity; and were recrystallised, when
necessary, from a suitable (non-solvating) solvent.

Methods

Precipitation has been carried out under standardised con-
ditions. A concentrated solution of the organic compound in a
good solvent was added rapidly to excess of bad solvent in a
600 ml beaker, to give a total volume of 100 ml of solutions of
different concentrations and supersaturations in solvents of
different composition. After the precipitation was completed,
the precipitate suspension was filtered on a sintered glass Buch-
ner funnel, washed free of the supernatant solution, and dried
in air at 40°C.

Suitable combinations of concentrations and volumes to
give different supersaturations  (s) were predetermined from
solubility curves of the organic compound in the mixed sol-
vent!1.12,

Stirring. The rate of stirring was kept constant throughout
each precipitation by rheostat control! and measured strobo-
scopically.

11 A. SEIDELL, Solubilities of Organic Compounds, 1940.
12 A. PACKTER, Unpublished (1958).
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plotted on logarithmic ordinates (cf.% 7-8), are presented
in Figures 2 4, B.

The log N-log s curves generally consist of two parts
ABC. Along AB, the rate of nucleation and hence the
crystal number rises rapidly with supersaturation ac-
cording to the Volmer-Weber relation® 89 As the rate
of nucleation approaches its maximum value (at s = s'),
the crystal number. then becomes mainly depéndent en
the supersaturation; and along BC, N, varies with s,
according to the relation,

N,=N,s’ )

N, is the extrapolated value of N, at s = 1; § is an
integer that depends on the number of molecules that
form the nucleus? °. In the systems that we have studied,
B varies from 2 to 8, corresponding to nuclei of from 4 to
10 molecules.

c¢) Solvent Polarity, etc.

The variation of crystal number (at different super-
saturations) with the solubility of the precipitate in the
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mixed solvent, and with the physical properties of the
solvent ist conveniently studied by comparing N, and 8
values in different systems (IV, is determined by extra-
polation of the straight line part of the IV, - s graphs).

Solute Solubility. } values are to a first approximation
constant for any compound precipitated in mixed sol-
vent systems of different composition (refer to Fig. 2).
N, values tend to decrease with increasing solubility in
the mixed solvent.

Solvent Polarity. Generally, the N, values for simple
organic compounds decrease with increase in polarity of
either the solute or the solvent (refer to Fig. 2). It ap-
pears that increasing solute-solvent interaction leads to
decrease in NN, values at any supersaturation: the rates
of nucleation for organic compounds are obviously re-
duced by solvation effects more than the rate of growth
onto nuclei® ®.

A. PACKTER

Pharmacy Department, Chelsea College of Science
and Technology, London

Ein neuer Extraktionsapparat fiir Fliissigkeiten fiir die Metallanalyse *

Die Notwendigkeit, in Metallen und Legierungen auch
die Spurenelemente exakt zu bestimmen, hat in den
letzten Jahren zu neuartigen Trennungsmethoden ge-
fiihrt, da die klassische Arbeitsweise des Ausfillens der
Hauptkomponenten den erhéhten Anforderungen nicht
mehr entspricht. Neben der Anwendung von Ionenaus-
tauschern hat auch die Lésungsmittelextraktion!¢ in
der analytischen Chemie stark an Bedeutung zugenom-
men, wobei die Méglichkeit, diese kontinuierlich und
ohne manuellen Arbeitsaufwand durchzufiihren, sie fiir
Serienanalysen besonders geeignet macht.

Die Apparate fiir die Extraktion der iiblicherweise
sauren Metall-Losungen mit organischen Lésungsmit-
teln wurden bisher aus der organischen Praxis iibernom-
men. In der Mehrzahl der Fille eignen sich diese Ex-
traktoren aber fiir die spezifischen Aufgaben der Metall-
analyse nicht. Im Gegensatz zur organischen Chemie,
wo meist der Extrakt das Wesentliche ist, stellt in der
anorganischen Analyse der extrahierte Riickstand das
gewiinschte Hauptprodukt dar. Aus den iiblichen Ex-
traktoren kann dieser Riickstand jedoch nur durch voll-
stdndiges Zerlegen der ganzen Apparatur und unter Ver-
wendung betrichtlicher Mengen Spiilfliissigkeit quanti-
tativ entnommen werden. Gegeniiber den bisher ge-
briuchlichen Extraktoren stellt der vom Chemikeraus-

* Eingegangen am 19. Mirz 1958.

1 Solvent Extraction in Analytical Chemistry, von G, H. MORRISON
und H. FREISER, John Wiley & Sons, New York.

2 Extraction (annual review), 4nal. Chem. 26 (1954) 110.

3 E. BANKMANN und H. SPECKER, Z. Anal. Chem. 26 (1954) 110.

4 T.S. WEsT, Metallurgia 53, Nr. 317 (1956) 132.

5 T.S. WesT, Metallurgia 53, Nr. 318 (1956) 185.

¢ T.S. WEsT, Metallurgia 54, Nr. 322 (1956) 103.

schufl des VDEh vorgeschlagene Apparat? wohl einen
Fortschritt dar, er erscheint uns aber wegen des kom-
plizierten Aufbaues fiir Serienarbeiten ungeeignet.
AuBerdem hat er den Nachteil, daBl die heilen Lésungs-
mittelddmpfe am Einsatzgefi3, welches die Probe-
lésung enthilt, vorbeistreichen und dabei die zu extra-
hierende Losung erwdrmen. Ist der Vorgang der Ex-
traktion in der Anfangsphase exotherm, wie dies z. B.
beim Ausithern salzsaurer Lésungen der Fall ist, so
kann die Probelésung zum Sieden kommen und aus dem
Extraktionsgefil} iiberschiumen, ganz abgesehen davon,
daB eine erhohte Temperatur in vielen Fillen den Ex-
traktionsvorgang ungiinstig beeinfluft.

Der im chemischen Laboratorium der Georg Fi-
scher AG entwickelte und nachstehend skizzierte Per-
forator vermeidet diese Nachteile. Sein Hauptmerkmal
besteht darin, daB} sich die zu extrahierende wisserige
Lésung in einem von der iibrigen Apparatur unabhingi-
gen Extraktionsgefidl befindet, welches mit dem zuge-
horigen Sammeltrichter und der Verteilerfritte eine Ein-
heit bildet. Sie kann leicht in den eigentlichen Extraktor
eingesetzt und nach beendetem Ausziehen wieder ent-
fernt werden.-

Zur Extraktion mit spezifisch leichten Losungsmitteln fillt
man die wisserige Losung in das Gefill 5, wobei die Fiillhohe
etwa 2/3 bis zur Uberlauféffnung 8 betragen soll. Dann setzt
man den Sammeltrichter 6 mit der Verteilerfritte 7 derart ein,
daB Trichter und Fritte durch den Zentrierstern in der Achse
des Extraktionsgefifles fixiert sind. Den vorbereiteten Einsatz
stellt man in den Apparateaufsatz 2, welcher auf dem mit Lo-

? Handbuch fiir das Eisenhiittenlaboratorium, Band 4: Schieds-
analysen, Verlag Stahleisen, 1955, S, 37.
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matverbindungen vor allem das Na-Pyrrolidindithio-
carbamat, welches auch in saurer Losung verwendet
werden kann, fiir die Bestimmung von Kupfer, Wismut,
Antimon und Zinn in verschiedenen Grundmetallen sehr
gut geeignet ist. Seine Verwendung ermdoglicht meistens
eine direkte Bestimmung der vier genannten Spuren-
elemente, unabhﬁngig davon, um was fiir ein Grund-
material es sich handelt, und ganz allgemein weist der
Gebrauch dieser Verbindung gegeniiber den gebriuch-
lichen Analysenmethoden zahlreiche Vorteile auf. Be-
sonders bei den verschiedenen Eisen- und Stahlsorten
ist eine vereinfachte Methode fiir die Bestimmung uner-
wiinschter Spurenelemente, wie das Na-PDTC sie bietet,
von auflerordentlichem Interesse, da die klassischen
Methoden fiir Wismut und Antimon, aber auch fiir
Kupfer und Zinn, sehr zeitraubend und miihselig sind.
Mit Na-PDTC dagegen lassen sich die vier genannten
Elemente im Betriebslaboratorium nach eigentlichen
Schnellmethoden bestimmen.

‘Die Pyrrolidindithiocarbamatkomplexe der verschie-
denen Metalle lassen sich bei bestimmten pH-Werten
mit organischen Lésungsmitteln (Chloroform, Tetra-
chlorkohlenstoff) selektiv extrahieren, da gleichzeitig an-
wesende Storelemente mit verschiedenen Komplex-
bildnern maskiert werden konnen. Die organischen Ex-
trakte lassen sich direkt photometrieren. Kupfer ist auf
diese Art in den verschiedensten Grundmetallen ohne
jegliche vorangehende Trennung zu bestimmen, des-
gleichen Wismut, Antimon und Zinn in bestimmten
GroBenordnungen.
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Extrem kleine Mengen von Wismut, z. B. in Gufleisen
(0,001 % und weniger), lassen sich nach einer Extraktion
der Hauptmenge des Eisens mit Isobutylmethylketon
bestimmen, Antimon und Zinn in derselben Gréfien-
ordnung in Stdhlen nach einer Blumenthalschen Tren-
nung in perchlorsaurer Lésung.

Wir haben mit synthetischen Lésungen Eichkurven aufge-
stellt und gefunden, daf} die organischen Extrakte der Metall-
komplexe unter den nachstehenden Bedingungen dem Lam-
bert-Beerschen Gesetz folgen:

Bi bei 365 myu zwischen 0 und 300 ug in CHCl; und CCl,
Cu bei 440 my zwischen 0 und 60 ug in CHCl; und CCl,
Sb bei 365 myu zwischen 0 und 400 ug in CHCl4
Sn bei 390 myu zwischen 0 und 600 ug in CHCly

bei 10 mm Schichtdicke.

Die Reproduzierbarkeit der photometrischen Messungen be-
triigt bei hoheren Gehalten der gesuchten Metalle etwa =+ 5 %,
bei extrem niedrigen Gehalten etwa =+ 10 %.

Die Genauigkeit der Bestimmungsmethode, die wir mit syn-
thetischen Losungen und Testproben iiberpriift haben, liegt
innerhalb der Reproduzierbarkeit.

Der Zeitaufwand fiir die Durchfiihrung einer vollstindigen
Bestimmung eines der vier genannten Elemente betriigt etwa
30 Minuten, sofern keine vorgingige Trennung von den Haupt-
komponenten notwendig ist, andernfalls ungefihr zwei Stun-
den.

Die vollstindigen Ergebnisse unserer Untersuchungen sowie
ausfiihrliche Arbeitsvorschriften werden Gegenstand weiterer
Mitteilungen sein.

E. Kovics und H. GUYER

Chemisches Laboratorium der Georg Fischer Aktiengesellschaft,
Schaffhausen

Uber Harnstoff-EinschluBverbindungen von Acrylsiiure-n-alkylestern*

Zusammenfassung: Acrylsiure-n-alkylester mit min-
destens sechs Kohlenstoffatomen in der Alkoholkompo-
nente bilden bei Raumtemperatur stabile Harnstoffein-
schluBverbindungen. Das Molverhiltnis Harnstoff zu
Ester im Addukt nimmt linear mit der Kettenldnge des
Esters zu. Die verwendeten Acrylsidureester lassen sich
zwar auflerhalb, nicht aber innerhalb der Harnstoff-
kanile polymerisieren, was durch die Anordnung der
monomeren Estermolekiile im Addukt erklirt werden
kann.

Seit der Entdeckung der Harnstoffeinschluverbin-
dungen durch M. F. BENGEN! sind zahlreiche Verbin-
dungsklassen auf ihre Fihigkeit zur Bildung von solchen
Einschlufiverbindungen untersucht worden. Da sich
bisher die iiblichen Vinylverbindungen wie Vinylchlorid
oder Styrol bei Raumtemperatur nicht in Harnstoff oder
Thioharnstoff einschliefen liefen, untersuchten wir die
Moglichkeit der Herstellung von Harnstoffaddukten aus
Acrylsdureestern mit langkettigen Alkoholen.

* Eingegangen am 23.Marz 1959.
1 Vgl. F. M. BENGEN, Angew. Chem. 63 (1951) 207.

I. Darstellung der EinschlufBverbindungen

Von einer Anzahl von Acrylsdure-n-alkylestern wur-
den mit methanolischen Lésungen von Harnstoff Ein-
schluSiverbindungen hergestellt. Sie sind aus Methanol
umkristallisierbar und stellen feine Nadeln dar, deren
Kristallstruktur auf Grund von Réntgengoniometer-
aufnahmen eindeutig von der des Harnstoffs verschieden
ist. Acrylsdure-n-hexylester bildet bei Raumtemperatur
und Atmosphirendruck ein stabiles Addukt; die Ein-
schluBverbindung des n-Amylesters bildet sich zwar,
zerfillt jedoch innerhalb weniger Stunden wieder.

Aus Stickstoffanalysen wurde die Zusammensetzung
der Addukte berechnet. Das Molverhéltnis Harnstoff zu
Ester steigt linear mit der Anzahl der Kohlenstoffatome
der Alkoholkomponente, d. h. mit der Kettenlinge, was
den Befunden verschiedener Autoren bei Harnstoffein-
schluBverbindungen anderer Verbindungsklassen ent-
spricht (siehe Abb. 1).

Die Betrachtung der Stuart-Briegleb-Kalottenmo-
delle der Acrylsaureester zeigt, dafl sich die Molekiile
ohne Schwierigkeit in eine gestreckte Lage bringen lassen.
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Menthylester der Pantothensiure*

Die Ester der Pantothensiure sind im Gegensatz zu
deren Salzen gut lipoidléslich. Die bisher bekannten
Methylester, Athylester und Benzylester der Pantothen-
siurel 23 sind viskose Ole, welche nur schwer in reiner
Form hergestellt werden kénnen und sich fiir gewisse
Arzneimittelformen wenig eignen. In vivo entspricht
ihre Wirkung derjenigen der Pantothensdure. Im Ver-
laufe von Untersuchungen iiber Pantothensdureabkémm-
linge4:5 haben wir die Ester der p- und der pr-Panto-
thenséure mit L- und pL-Menthol hergestellt. Der 1L-
Menthylester der p-Pantothensdure und der pr-Panto-
thensdure sowie der DL-Menthylester der pL-Pantothen-
sdure wurden kristallin erhalten, wihrend der pL-Men-
thylester der p-Pantothensiure als Ol anfiel.

Die Herstellung erfolgte nach folgendem Schema:

( CO ZAN ..HCL
m N CH,CH,—COCl + mol |
N
| NCH,CH,C00\
N Neo” Y
AN
— 00—
| (I:H:s
/ﬁ CH,—C—CHOH—CO
NH,NH, H,NCH,CH,C00 I
— CH,
/ -
|
CH, /

]
H0H2C—(IZ—CHOHCONHCH,CHz—COO|\/
CH, A

Experimenteller Teil

L(-)Menthylester der S-Phtaliminopropionséure

11,5 g pB-Phtaliminopropionsiurechlorid wurden mit 7,9 g
L(~)Menthol unter Riihren langsam auf 95° erhitzt und 15 min
bei dieser Temperatur gehalten. Hierauf wurde abgekiihlt und
aus 250 cm® 70prozentigem Athanol umkristallisiert. Es wer-
den 14,6 g L(~) Menthylester der f-Phtaliminopropionsiure er-
halten: Smp. 102°C.

[a]%" = —25,6 (...)c = 5 in Benzol

C,, H,,O,N Ber. C 70,56 %
Gef. C 69,98 %

H 7,61 %
H 7,63 %

N 3,92 %
N 3,50 %

* Eingegangen am 18. April 1959.

1 T. ReicBSTEIN und A. GRUSSNER, Helv. Chim. Acta 23 (1940)
650.

2 A. GrissNER, M. GATz1-FICRTER und T. REICESTEIN, Helv.
Chim. Acta 23 (1940) 1276.

8 R. KunnN und T. WIELAND, Ber. disch. Chem. Ges. 73 (1940) 971.

4 E. FELDER und D. P1TRE, Gazz. Chim. Ital. 88 (1958) 401.

5 F. BoNaTI und D. PiTRE, Farmaco 14 (1959) 43.

DL-Menthylester der 8-Phtaliminopropionsiure

Die Schmelze von DL-Menthol mit S-Phtaliminopropion-
sdurechlorid erfolgte wie oben beschrieben. Nach Umkristalli-
sation aus 75prozentigem Athanol schmolz der pL-Menthyl-
ester bei 58 bis 60°C.

C,,H,0,N Ber. C 70,56 %
Gef. C 69,97 %

H17,61%
H 1791 %

N 3,92 %
N 4,15 %

f-Alanin-L (-) menthylester

Ineinem 750-cm3-Rundkolben, versehen mit Riihrer, Thermo-
meter und RiickfluBkiihler, wurden 38,6 g L(~) Menthylester der
B-Phtaliminopropionsiure in 300 ¢cm® Amylalkohol unter Riih-
ren auf 80 °C erwirmt, wobei vollstindige Losung eintrat. Hier-
auf wurden 14,2 cm® 59prozentige wisserige Hydrazinlésung
hinzugefiigt. Nach kurzer Zeit begann die Abscheidung von
Phtalylhydrazid. Zur Vervollstindigung der Reaktion wurde
wiihrend 30 min zum Sieden erhitzt und hierauf in Eis gestellt.
Nach liangerem Stehen wurde das Phtalylhydrazid abfiltriert
und die Losung im Vakuum (2 Torr) auf 70 cm?® eingeengt.
Nach Absaugen von nochmals ausgeschiedenem Phtalyl-
hydrazid wurde im Vakuum fraktioniert. Bei 116 bis 119°C/
2 Torr gingen 17,6 g f-Alanin-L(~)menthylester als nahezu
farbloses Ol iiber,

Zur Charakterisierung wurde das Oxalat hergestellt, welches
in Wasser und Alkohol in der Kilte nur wenig loslich ist.
Smp. 190 bis 195°C.

CyH,;, 06N Ber. C 56,76 %
Gef. € 56,76 %

H 8,58 %
H 8,81 %

N 4,43 %
N 4,64 %

p-Alanin-pL-menthylester

Das Oxalat des $-Alanin-pDL-menthylesters, welches analog
dem vr-Menthylester hergestellt wurde, schmolz bei 185 bis
186°C.

C,,H,y, 06N Ber. C 56,76 %
Gef. C 56,04 %

H 8,58 %
H 8,15 %

N 4,43 %
N 4,55 %

L(-) Menthylester der p-Pantothensiure

5,20 g D(-)Pantolacton wurden mit 9,08 g f-Alanin-L(-)-
menthylester auf 50° erwirmt, wobei sich eine homogene
Schmelze bildete. Unter Riithren wurde wihrend 5 h bei 50° ge-
halten und dann abgekiihlt. Die glasige Schmelze wurde in
100 cm® Methanol gelést und durch Zugabe der berechneten
Menge Amberlite IR 120 neutralisiert. Nach Absaugen des
Ionenaustauschers wurde im Vakuum eingeengt. Es wurden
10,3 g L(—)Methylester der p-Pantothensiure vom Smp. 64°C
[a] 12)0 = —25 (¢ = 2 in Athanol) erhalten.

1 g des rohen Esters, aus 130 ¢cm® n-Hexan umkristallisiert,
ergab 0,8 g vom Smp. 68 bis 69°,

[a]® = —24,2 (c = 2 in Athanol)

CyHyOs N Ber. C 63,83 %
Gef. C 63,56 %

H 9,87 %
H 9,96 %

N 3,92 %
N 3,98 %
L(-)Menthylester der DL-Pantothensiure

Der L(-)Menthylester der DL-Pantothensiure, welcher in
analoger Weise durch Umsatz des -Alanin-L-menthylesters
mit pL-Pantolacton erhalten wurde, schmolz bei 65 bis 66 °C.
[a] = —45 (c = 2in Athanol)

C,HiO,N  Ber. C 63,83 %
Gef. C 63,96 %

H 9,87 %
H 9,97 %

N 3,92 %
N 4,21 %

pL-Menthylester der DL-Pantothensiure

Durch Umsatz von f-Alanin-DL-menthylester mit pL-Panto-
lacton wurde der optisch inaktive Pantothensiurementhylester
vom Smp. 91 bis 92°C in 75 prozentiger Ausbeute erhalten.
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M. CHERBULIEZ, président du Comité Suisse de la Chimie
communique le rapport 1958 qui sera publié en annexe dans
les Helvetica Chimica Acta.
M. A.StoLL donne quelques indications sur les derniéres ac-
tivités de I'Union Internationale de Chimie pure et appliquée.
Il mentionne en particulier, outre le Congrés de Munich (30 aodt
a 6 septembre 1959) les nombreux symposia organisés par
cette Union.
6. Le président annonce que le comité, dans sa séance du
27 février, a décidé de décerner
a) le prix Werner a M. H.ZoLLINGER, P.D. a I’Université de
Bale pour ses travaux sur les colorants;

b) le prix de la Société Suisse de Chimie a M. R. JaunNIN, P.D.
a ’Université de Lausanne pour ses travaux concernant la
synthése de molécules macrocycliques.

7. La parole n’ayant pas été demandé au sujet de «divers»
le président leve la séance administrative a 10 h. 08.

I1. Partie Scientifique

Conférence principale: Prof. D. H. R. BArToN (Imperial College

of Science and Technology, London), Some Photochemical
Rearrangements.

B. KassNer (Géottingen), Aziditit, Tonenaustausch und Oxo-
niumverbindungen wiflriger Magnesiumchlorid- und Magne-
stumbromidlésungen
Die Struktur waBriger Magnesiumchlorid- und Magnesium-

bromidlésungen ist besonders interessant, weil diese Losungen
eine mit der Konzentration ansteigende Aziditit besitzen.
Potentiometrische Messungen, der Nachweis von Hydronium-
ionen nach der Jodid/Jodat-Methode und die Untersuchung
derartiger Losungen auf ihre Inversionsfihigkeit bei Saccha-
rose ergaben, daBl das Vorhandensein von Hydroniumionen in
sehr verdiinnten und in konzentrierten Magnesiumchlorid- und
Magnesiumbromidlésungen nachgewiesen werden kann, wih-
rend zwischen beiden Gebieten ein nahezu neutraler Ubergang
liegt. Diese Tatsache 1af3t sich so erkliren, daB bei grofien Ver-
diinnungen eine Hydrolysetendenz besteht und dafl bei den
konzentrierten Losungen eine Komplexbildung fiir die anstei-
gende Aziditdt verantwortlich zu machen ist. Ionenaustauscher
ermoglichen bei gesittigten Lésungen den Nachweis von katho-
dischem Chlor und von anodischen Magnesiumkomplexen. Es
wird in derartigen Losungen eine mit der Konzentration gleich-
sinnig ansteigende Bildung einer komplexen Siure

H, [Mg(CLBr), (OH),]
angenommen.

-Mit Dioxan lassen sich Oxoniumsalze aus den untersuchten
Magnesium-Halogenid-Losungen ausfillen. Das Oxoniumsalz
aus Losungen ab 25 Gewichts-% Magnesiumchlorid wurde
rontgenographisch untersucht. Die Elementarzelle enthilt zwei
Molekiile, entsprechend der Formel

[MgCl, - 6H,0 - (CH,), O,],

In gleicher Weise bildet sich aus Magnesiumbromidlésungen
oberhalb von 42 Gewichts-% das entsprechende Oxoniumsalz
des Magnesiumbromids. Autoreferat

K. Crustus, M. VEccHi, A. FiscEER und U. PIESBERGEN
(Ziirich), Die Dampfdrucke im System 1*NO/®NO zwischen
Schmelz- und Siedepunkt (kein Autoreferat eingegangen). .

K. Crusius und K. ScuwARzENBACH (Ziirich), Bildung und
Zerfall von “N-markiertem Nitrosophenylhydrazin (kein
Autoreferat eingegangen).

G. Back und H. ZorLrLiNGER (Basel), Firbemechanismus von
Sdiurefarbstoffen auf Polyamidfasern (als vorliufige Mittei-
lung auf S. 100 versffentlicht).
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R. WizinGer (Basel), Uber Farbstoffe aus Thiodiphenylamin
und deren farbentheoretische Bedeutung (als vorldufige Mit-
teilung auf S. 156 versffentlicht).

H. Horrr und P. THALMANN (Ziirich), Uber Derivate des 2-
Phenylnaphtalins (als vorliaufige Mitteilung auf S. 101 ver-
6ffentlicht).

H. Hoprr und A. HEER (Ziirich), Zur Kenntnis des Triphenyl-
benzols und seiner Derivate (II) (als vorlaufige Mitteilung
auf S. 105 veréffentlicht).

H. HopFF und H. R. ScBWEIZER (Ziirich), Studien in der Pery-
len- und Coronenreihe (als vorlaufige Mitteilung auf S. 102
veroffentlicht).

H. HopFF und J. voN DER CRONE (Ziirich), Untersuchungen in
der Thiophenreihe (als vorlidufige Mitteilung auf S. 107 ver-
offentlicht).

H. Jace1 und W. Nowackr (Bern), Die Kristall- und Molekiil-
struktur des Lactons der (-Methyl (cisafl)-Muconsiure (als
vorldufige Mitteilung auf S. 109 versffentlicht).

G. F. Bonsma und W. Nowack1 (Bern), Die Kristallstruktur
von 2,3-Diphenylbutan (Mesoform) (als vorldufige Mittei-
lung auf S. 112 versffentlicht).

M. Samec (Ljubljana), Verinderung der Stirke unter dem Ein-
flup strahlender Energie

Das vorliegende Referat beschreibt einige Verdnderungen,
welche Kartoffelstirke unter dem Einfluf} folgender Bestrah-
lungen erleidet:

1. Ultraschall von 14 kHz,
2. ultraviolette Strahlen,
3. Rontgenstrahlung und
4. Gammastrahlung.

Ultraschall vernichtet innerhalb weniger Minuten die enorme
Zshigkeit des Kleisters; hiebei tritt eine deutliche Triibung
auf. Das feine Koagulum ist zentrifugabel. Mit Ultraschall
behandelte Kleister erlauben im Gegensatz zu Kleistern nati-
ver Stirke Messungen des osmotischen Druckes. Innerhalb von
7 Stunden ist die Molekulargriéfle auf etwa 57000 gefallen. Die
relative Menge der elektrodialytisch nicht fillbaren Form
steigt; wir stehen vor einer notorischen Zertriimmerung der
Amylopektinmolekel.

Ultraviolettbestrahlung bedingt ebenfalls eine fortschreitende
Peptisation, welche jedoch im Gegensatz zum Ultraschall
einen grofen Bruchteil der Substanz in sehr kleinmolekularen
Zustand bringt. In Gegenwart von Luft und Feuchtigkeit lau-
fen Oxydations- und Hydrolyseprozesse einher. Der Phosphor
bleibt in organischer Bindung. Die charakteristische Jodfarbe
bleibt trotz der Peptisation im wesentlichen erhalten.

Réntgenstrahlen bedingen in den von uns untersuchten Inten-
sitidten vor allem eine Abspaltung des Phosphors.

Aus einer grofien Gruppe von Beobachtungen iiber die Wir-
kung von Gammastrahlen griffen’ wir nur die Wirkung von
100000 rep und 1700000 rep heraus, weil die ersteren trotz
einer enormen Brotverbesserung nur eine minimale Anderung
der Stirke verursachen, die zweite Dosis aber eine chemikalien-
freie Erzeugung von lgslicher Stirke erméglicht.

Autoreferat

P. ScaminT, K. EICHENBERGER, M. WIiLHELM und J. DRUEY
(Basel), Amino-pyrazolo-pyrimidine als Strukturanaloge der
Purine

Im Rahmen unserer Untersuchungen von heterozyklischen
Systemen wurde auch eine Reihe von Stickstoff-Biheterozy-
klen bearbeitet. Unter diesen zeichneten sich vor allem die Pyra-
zolo[3,4-d] pyrimidine durch ihre Ahnlichkeit mit den Purinen
sowohlin ihren chemischen als auch in ihren biologischen Eigen-
schaften aus.
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heterozyklischen Chemie sowie der Naturstoffe, ist diese doch auf
60 Seiten zusammengedriingt, wihrend fiir die aliphatische und aro-
matische Chemie rund 790 Seiten zur Verfiigung stehen. So haben
auch Vitamine, Alkaloide und Steroide wenig Eingang gefunden. Das
Werk darf aber als Lehrbuch fiir aliphatische und aromatische Che-
mie sehr empfohlen werden. A. Marxer

Das schweizerische Patentrecht. Kommentar zum Bundesgesetz vom
25. Juni 1954 betreffend die Erfinderpatente, Band I (Artikel 1-16).
Von R.E.Brum/ M. M. PEDRAZZINI. 511 Seiten. Verlag Stampfli &Co.,
Bern 1957. Fr. 79.~. — Seit 1954 hat die Schweiz ein neues Patent-
gesetz. Deshalb entspricht das Erscheinen eines der heutigen Gesetz-
gebung und namentlich auch dem heutigen Stand der Technik ange-
paliten Kommentars einem besonderen Bediirfnis. Das umfangreiche
Werk von R.E.BLuM und M.M. PEDRAZZINI umfaBt vier Binde, von
denen der zweite noch im Verlaufe dieses Jahres erscheinen wird. In
einer nicht nur fiir den Juristen, sondern auch fiir den Chemiker ver-
stindlichen Sprache werden im Band I (Artikel 1-16) auch jene
Probleme ausfiihrlich behandelt, mit denen sowohl die chemische
Industrie als auch der einzelne Chemiker tiglich bei der Auswertung
neuer Erkenntnisse in Beriihrung kommen. Es ist ein besonderes Ver-
dienst der Autoren, daB sie sich bei ihren Ausfiihrungen nicht der
Tradition bedingungslos verpflichten, sondern unter Beriicksichti-
gung der umwilzenden Fortschritte, die in den verflossenen Jahren
in den Naturwissenschaften erzielt wurden, neue Gedanken duBlern,
die nicht ohne Beeinflussung auf die Rechtsprechung sein diirften.
In diesem Zusammenhang sind die Betrachtungen iiber die chemi-
sche Erfindung im allgemeinen und im speziellen das chemische Ar-
beitsverfahren, das chemische Analogieverfahren und den technischen
bzw. therapeutischen Effekt von besonderem Interesse. Verdienstvoll
ist ferner die Art und Weise, wie die Autoren den Begriff Arzneimittel
ausarbeiten, um zu einer wirklichkeitsniheren und gut fundierten
Definition zu gelangen. Mit dem Werk Das schweizerische Patentrecht
haben R.E.Brum und M.M.PEDRAZzZINI auch dem Techniker ein
auflerordentlich wertvolles Hilfsmittel in die Hand gegeben, das ihm
die Arbeit auf einem fiir ihn nicht sehr nahestehenden Gebiet erleich-
tert und von dem er die Gewi3heit haben darf, daB es auch fiir die
Zukunft wegweisenden Charakter aufweist. H. Heusser

Methyl Glucoside. Von G.N.BOLLENBACK. 183 Seiten. Academic
Press Inc., New York 1958. Gebunden $ 5.50. — Das Werk von BoL-
LENBACK ist eine vorziigliche Zusammenstellung der Literatur iiber
a-Methyl-p-Glucosid: Auf 183 Seiten werden 531 einschliagige Publi-
kationen erwihnt. Das Material wird in drei Kapitel geordnet: Her-
stellungsmethoden, Physikalische Eigenschaften und Derivate. Die
Daten sind iibersichtlich in Kurven und Tabellen dargestellt. Theo-
retische Arbeiten werden erwihnt; auf eingehende Kritik der Theo-
rien hat der Verfasser verzichtet. Wertvoll ist die umfassende Samm-
lung der experimentellen Werte: Die zitierten Verbindungen werden
stets durch Schmelzpunkt und Drehung charakterisiert; eine gute
Auswahl von Messungen iiber Hydrolyse, Viskositit, Oberflichen-
spannung, Dichte, Dialyse, Leitfahigkeit, Lichtabsorption usw. wird
angegeben. Das Werk von BOLLENBACK ist ein Handbuch, das dem
Kohlehydratchemiker gute Dienste leisten kann. G. Huber

Chemie der Azofarbstoffe. Von H.ZOLLINGER. 308 Seiten. Verlag
Birkhiuser, Basel/Stuttgart 1958. Gebunden Fr. 36.35. — Vielleicht
zeigt der Titel zu wenig deutlich, daf} es sich nicht um ein Handbuch,
etwa im Sinn der Kiinstlichen Organischen Farbstoffe von FIERz-
DaAvip, sondern vielmehr um ein Lehrbuch handelt. Das Buch wendet
sich sowohl an den erfahrenen Azofachmann, dem es die Bedeutung
der reinen Forschung fiir die praktische Betiitigung demonstriert, als
auch an den jiingeren Chemiker, der an die vielen reizvollen, noch
ungelsten Probleme herangefiihrt wird. Wer sich in das Gebiet der
Azofarbstoffe einarbeiten will, findet hier die wesentlichen Grund-
lagen, die sonst oft nur miihsam zuginglich sind, mit vielen Literatur-
zitaten belegt, in moderner Ausdrucksweise iibersichtlich zusammen-
gestellt. Behandelt werden hauptsichlich die wichtigsten Probleme,
die sich im Verlauf der Herstellung und Anwendung der Azofarb-
stoffe ergeben: Die Diazotierung und deren Mechanismus, die Eigen-
schaften der Diazo- und Di inoverbindungen, die Azokupp-
lung, deren Mechanismus und die Anwendung der Kupplungstheorie
auf die Technologie der Azofarbstoffe. Die technischen Azofarbstoffe
werden lediglich inihren Grundtypen kurz gestreift ; einzig die Metall-
komplexe erfahren eine ausfiihrlichere Behandlung. Den Abschluf3
bilden zwei Kapitel iiber die Anwendung der Azofarbstoffe in der
Firberei und die diesen Prozessen zugrunde liegenden physikalisch-
chemischen Vorstellungen. ZoLLINGER behandelt die einzelnen Ge-
biete moglichst vom Standpunkt des physikalisch-chemisch orien-
tierten Organikers aus. Das Denken in den Begriffen der Reaktions-
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kinetik und der chemischen Gleichgewichte steht dabei im Vorder-
grund. Erfreulich, daB sich diese Betrachtensweise immer mehr auch
in den Bereichen der angewandten Chemie durchsetzt. Wie niitzlich
dies fiir die Verfahrenstechnik ist, zeigt der Abschnitt iiber die
Technologie der Azokupplung; dariiber hinaus diirfte aber auch die
industrielle Forschung wertvolle Impulse erhalten. Die meisten Ab-
schnitte des Buches zeugen nicht nur von ausgezeichneter Kenntnis
der einschligigen Literatur, sondern zeigen, dafl sich der Autor in
den verschiedensten Gebieten der Azochemie in eigenen Arbeiten
mit den Problemen auseinandergesetzt hat. Etwas verworren und
unbeholfen wirkt die — zum Gliick kurze — Einfiihrung iiber physi-
kalisch-organische (wohl besser physikalisch-organisch-chemische)
Betrachtungsweise. Einige allgemeine Ubersichten, wie z.B. iiber
Konstitution und Farbe, sind fiir eine Fachmonographie zu elemen-
tar. Recht hiufig eingeflochtene chemische Grundbelehrungen wir-
ken etwas schulmeisterlich. Wohl niemand wird aber dieses Buch
aus der Hand legen, ohne wertvolle Anregungen erhalten zu haben,
und es ist anzunehmen, daB in Zukunft dieses Lehrbuch die selbst-
verstindliche Grundlage fiir jeden Azochemiker sein wird.
H. Ackermann

Einfiihrung in die theoretische organische Chemie. Von H.A.STAAB.
VIII 4+ 760 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1959. Gebunden
DM 46.—. — Von kompetenter Seite ist bei der Besprechung eines
neuerschienenen Buches iiber theoretisch-organische Probleme vor
einigen Jahren gesagt worden, da heute nur zwei Gruppen von
Autoren dieses Gebiet erfolgreich behandeln konnten: Einerseits
Forscher, die wihrend Jahrzehnten in vorderster Linie und in ma8-
gebender Weise die Entwicklung des Gebietes selbst bestimmt hitten,
anderseits Vertreter der jiingsten Generation, die — noch nicht durch
Skepsis gehemmt — mit jugendlichem Elan diese Aufgabe in Angriff
nehmen. Das vorliegende Buch gehért zur zweiten Gruppe. Einem
jungen Autor ist hier eine Darstellung gelungen, die meines Erach-
tens als auflergewohnlich gut bezeichnet werden kann. Das Buch
wird eine seit langer Zeit empfundene Liicke im deutschen Sprach-
bereich schliefen. In den ersten Kapiteln werden die Bindungs-
verhiltnisse organischer Molekiile behandelt. Daran schliet sich
eine Besprechung der physikalischen Methoden zur Strukturbestim-
mung an (Réntgenanalyse, Dipolmoment, optische Aktivitit, Mikro-
wellen-, Infrarot-, Raman-, Ultraviolett- und sichtbare Spektren,
Magnetochemie, Kernresonanz, Isotopeneffekte u.a.). Im letzten
Drittel werden sterische und elektronische Wechselwirkungen intra-
und intermolekularer Art besprochen. Insbesondere bei den theore-
tischen Grundlagen (Quantentheorie, physikalische Untersuchungs-
methoden) ist groles Gewicht auf das Verstindnis der Prinzipien
gelegt. Diese fiir den Organiker an andern Orten meist in schwer-
verstindlicher Weise dargestellten Zusammenhinge werden von
StAAB auBerordentlich anschaulich und gut lesbar beschrieben. Daf3
etwa das Kapitel iiber Kernresonanz modern aufgebaut ist, versteht
sich. Weniger selbstverstindlich, aber um so beachtenswerter ist die
Tatsache, daB auch ein klassisches Gebiet wie das der sichtbaren und
Ultraviolettspektren ebenso modern dargestellt ist: STAAB verliert
keine unnétige Zeit mit der Darstellung chemiehistorisch wichtiger,
aber iiberholter Auffassungen. Sehr eingehende Hinweise auf die
Originalliteratur (wohl iiber 2000 einzelne Literaturzitate) erleichtern
den Zugang zu einem eingehendern Studium. Angesichts des Um-
fangs, der guten Ausstattung und besonders der Qualitiit des Inhaltes
ist der Preis des Buches sehr giinstig. Es ist jedem Chemiker und
Studenten warm zu empfehlen. Es ist nicht daran zu zweifeln, daf3
dieses Buch innert kurzer Zeit als ein Standardwerk der theoretischen
organischen Chemie betrachtet werden wird. H. Zollinger

Radioaktive Isotope. Ihre Herstellung und Anwendung. Von
K. ScuMmEIsER. XI + 246 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/ Gottingen/
Heidelberg 1957. DM 48.50. ~ Im ersten Teil des Buches werden kurz
die Grundbegriffe des Atomaufbaues und der Radioaktivitit sowie
die verschiedenen Méglichkeiten zur Produktion von radioaktiven
Isotopen behandelt. Den Wechselwirkungen und Nachweismethoden
der Kernstrahlen, deren Kenntnis fiir das Arbeiten mit aktiven Iso-
topen unerléiBlich ist, sind mehr als hundert Seiten reserviert. Die Er-
fahrungen des Verfassers vom Max-Planck-Institut fiir Medizin fan-
den ihren wertvollen Niederschlag in den Abschnitten iiber Auto-
radiographie, Strahlenwirkung und -schutz sowie den geschickt aus-
gewihlten Anwendungsbeispielen fiir radioaktive Methoden (Tracer-
Beispiel, Verdiinnungsanalyse, Aktivierungsanalyse, Papierchroma-
tographie mit radioaktiver Markierung.) Das sehr klar aufgebaute
‘Werk ist ein auBBerordentlich niitzliches Werkzeug in den Hianden des
Materialpriifers, Chemikers, Biologen und Physiologen.

. E. Liischer
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335780 (P 54). Kupplung des Farbstoffes aus Tetrazodiphenyl und
1 Mol einer 1-Amino-8-naphtolsulfonsiure mit 1 Mol einer Diazo-
benzolcarbonsiure und 1 Mol einer kupplungsfibigen Amino- oder
Oxyverbindung. Farbstarke Griin-, Blau- und Schwarztone auf Le-
der, zum Teil auch auf Cellulose.

Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt:

332483 (P 54). Aus einem tetrazotierten Diamin, 1 Mol Farbstoff
aus 1-Amino-8-oxynaphtalin-sulfonsiure und einer Diazokompo-
nente und Vereinigung des Kupplungsproduktes mit einem 3,3’-
Dioxy-diphenylamin bzw. einem Azofarbstoff daraus. Echte, tiefe
und volle Téne auf Leder.

Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen:

333517 (P 54). Man diazotiert Aminomonoazofarbstoffe der Ben-
zol- und Naphtalinreihe, kuppelt mit 3-Aminophenylharnstoffen und
fithrt die Aminodisazofarbstoffe mit Phosgen in die Harnstoffe iiber.
Auf Baumwolle echte rétliche Tone.

335547 (P 54). Kupplung von 4-Nitro-1-diazobenzol mit 1-Amino-
8-oxynaphtalin-3,6-disulfonsiure, Diazotierung und Kupplung mit
1,3-Dioxybenzol, Kupplung mit 4,6-Dinitro-2-diazo-1-oxybenzol und
hierauf mit 4-Nitro-1-diazobenzol. Braune Téne auf Leder.
J.R.Geigy AG, Basel:

333928 (55). Tetrazotierung eines von o-Amino-benzolsulfonsiuren
abgeleiteten Diacylderivats einer organischen Diaminoverbindung,
einer aromatischen Dioxyverbindung oder einer Amino-oxyaryl-
verbindung und Kupplung mit 2-Aminonaphtalin-sulfonsiduren. Auf
Wolle echte Orange- bis Rotténe.

333929 (55). Kondensation von 2 Mol eines Amino-disazofarb-
stoffes mit einem Benzol-p-dicarbonsiurehalogenid zum Tetrakis-
azofarbstoff. Echte Gelb-, Rot- und Brauntone auf Cellulose.

Ciba AG, Basel:

335074 (54). Polyazofarbstoffe, durch Entmetallisieren von Ver-
bindungen der Formel
0—Me—0

|
Resememe o (Y
Ho,s” N N

R, Rest der Salicylsiure,
R, und R; = Benzolreste
X NH, oder -N<

acyl
Fiir alle Arten von Fasern.

3. Beizenfarbstoffe

a) Fiir Baumwolle
Ciba AG, Basel:

332484 (54). Man kuppelt 4,4’-Tetrazodiphenyl-harnstoff-3,3'-
dicarbonsidure mit 2 Mol 2-Phenylamino-5-naphtol-7-sulfonsiuren.
Metallisierbar. Echte reine Téne.

335777 (55). Kupferung des Farbstoffes aus 4,4’-Tetrazo-3,3'-
dialkoxydiphenyl, 2-Oxy-6,8-disulfonsdure und 2-Amino- (gegebe-
nenfalls substituiert) -5-oxynaphtalin-7-sulfonsidure. Echte blaue
Téne.

335781 (55). Verkniipfung von 2Mol Farbstoff aus4-Chlor-2-amino-
benzol-4-carbonsiure — 1(4’-Amino-2,2’-disulfostilbenyl)-3-methyl-
5-pyrazolon mit Phosgen oder Fumarsiure-dihalogenid. Metallisier-
bar. Echte Gelbtone.

335782 (55). Wie oben, aber mit 2-Amino-1-oxybenzol-4-carbon-
sdure-phenylamid.

Imperial Chemical Industries Ltd., London:
332485 (P 53). Kupplung einer diazotierten Aminoazoverbindung
der Formel
HO;,S—‘/\I/\rNHZ
Aryl‘Nz—\ /\/

" OH

mit einer Kupplungskomponente, wobei sowohl letztere als auch der
Arylrest metallisierbare Gruppen tragen und der Farbstoff nicht
mehr als 2 Sulfonsiuregruppen enthilt. Nachgekupfert echte Fir-
bungen mit hoher Leuchtkraft.
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333924 (P 53). Sulfatierung von Verbindungen, welche die Grup-
pierung
e
)
4
OH

aufweisen, in der das N-Atom in o-Stellung zur HO-Gruppe ein
Glied eines heterozyklischen Ringes ist. Nachgekupfert sehr wasch-
echte Farbungen, auch auf Nylon.

Sandoz AG, Basel:

333178 (55). Kupplung von 1 Mol 4,4’-Tetrazo-3,3’-dimethoxy-
1,1’-diphenyl mit 2 Mol von Farbstoffen vom Typ

(l)H HO
/\1‘N=*|/\l/\

N\
HO,S | ——NH - CO—C¢H;
VV NN
HO,S
OH

Gekupfert graue, licht- und waschechte Téne.

334318 (55). Aus 1 Mol eines Tetrazodiphenyls, 1 Mol des Azo-
farbstoffes Aminobenzol — J-Siure und 1 Mol einer in o-Stellung zu
einer enolisierbaren Ketogruppe kuppelnden Verbindung. Nachge-
kupfert graue bis schwarze, echte Tone. Acetatseide wird reserviert.

335778 (54). Metallisierung des Farbstoffes aus 4,4’-Diazo-3,3’-
dialkoxydiphenyl und 2 Mol Farbstoff aus einer Diazoverbindung
und J-Séure. Echte Blauténe.

335779 (54). Kupplung der Tetrazoverbindung aus 4,4’-Tetrazo-
3,3’-dialkoxydiphenyl mit dem Farbstoff aus J-Sdure und 2-Diazo-
l-oxy-6-carboxybenzol. Blaue Téne, nachgekupfert sehr echt wer-
dend.

Cassella Farbwerke Mainkur AG, Frankfurt:

335546 (P 53). Kupferung von Farbstoffen aus einem Tetrazodi-
phenyl, einer 0-Oxybenzoesiure und einer Oxynaphtalinsulfonsiure.
Echte Braun-, Rot- und Griinténe; gutes Ziehvermégen.

b) Fiir Wolle
J.R.Geigy AG, Basel:

332486 (55). Kupplung einer Aryldiazoniumverbindung mit einem
in 6-Stellung durch R-SO,- substituierten 1-Acylamino-8-oxy-
naphtalin (R = Kohlenwasserstoffrest oder -NH,) und Metallisie-
rung. Echte, klare Tone.

333930 (55). Kupplung von Diazoniumverbindungen der Benzol-
reihe mit N-Aralkyl-5-pyrazolonen und Metallisierung. Gelbe, braune
oder rote Tone, auch auf Nylon.

334635 (55). Kupplung eines diazotierten o0-Oxy-amino-benzols
mit einem 4-Methyl-1-oxybenzol, das noch eine Acylamino- und eine
weitere Methylgruppe trigt, und Metallisierung. Braune Tone.

336139 (54). Diazotierung von 0-Oxy- bzw. o-Alkoxyaminen und
Kupplung mit 2-Aminonaphtalinen, welche in der Aminogruppe
einen metallisierbaren Substituenten tragen, und Metallisierung. Rote
bis violette Tone auf Wolle und Polyamiden; auch fiir Celluloseester
in der Masse.

Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen:

333516 (P 53). Kupplung von 1 Mol einer Diazo-, Diazoazo- bzw.
Tetrazoverbindung mit 1 bzw. 2 Mol solcher Azokomponenten, die
eine Oxygruppe und in o-Stellung dazu eine Oxim- oder eine Carbo-
nylgruppe tragen, und Uberfiihrung der letzteren in die Oximgruppe.
Metallisierbar. Je nach Aufbau fiir Wolle, Nylon, Cellulose oder als
Pigment verwendbar.

333927 (P 54). Kupplung von 1-Diazo-2-oxy-3,5-bis-acylamino-
benzolen mit Oxyverbindungen, die frei von HOOC- und HO,S-
Gruppen sind. Echte egale Farbungen.

334634 (P 54). Kupplung von diazotierten 1-Oxy-2-aminobenzol-
4-alkylsulfonen mit 1-Alkyl-sulfonylamino-7-oxynaphtalinen. Nach-
chromiert echte blaugraue Téne.

Compagnie Frangaise des Matiéres Colorantes S.A., Paris:

333518 (P 54). Man kuppelt eine Diazoverbindung mit einer Ver-
bindung der Formel R;-CO-CH,-CO-NH-R,, worin R; Alkyl,
Cycloalkyl oder Aryl und R, einen heterozyklischen Rest bedeutet,
und metallisiert. Fiir Lacke und Celluloseester sowie Wolleund Nylon.
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333931 (P 54). Kupplung einer Diazoverbindung mit einem in
3-Stellung durch eine primire, sekundire oder tertiire Aminogruppe
substituierten Oxybenzol und Metallisierung. Fiir Lacke, Cellulose-
ester, Wolle, Seide und Nylon.

Ciba AG, Basel:
334633 (55). Behandeln von Farbstoffen der Formel

OoH
Acyl—HNl/\rNg——R
hd

NO,

(R = 1-Alkansulfonylamino-7-oxynaphtalinrest) mit chrom- oder
kobaltabgebenden Mitteln. Gute Licht-, NaB- und Dekaturechtheit.

4. Dispersionsfarbstoffe
Sandoz AG, Basel:

332136 (55). Aus einem 1-Diazophenyl-4-carbaminsiureester und
einer in o- oder p-Stellung zur HO-Gruppe kuppelnden aromatischen
Oxyverbindung. Fiir Kunstseide, Lacke und Harze. Orange Tone.

Ciba AG, Basel:
332809 (54). Oxdiazole, aus N (1), N (2)-Diacylhydrazinen (beide

Acylreste leiten sich von Carbonsiuren ab), bei denen mindestens
eine der CO-Gruppen an ein Arylkohlenstoffatom eines Restes mit
einer Oxy- und einer Azogruppe gebunden ist, durch Ringschluf}. Fiir
Pigmentdruck und Lacke.

332810 (55). Man setzt komplexe Metallverbindungen von Mono-
azofarbstoffen, die frei von loslichmachenden Gruppen sind und die
eine Sulfon- oder Sulfonsiureamidgruppe enthalten, mit basischen
Farbstoffen um. Zum Firben von Harzen, Lacken, plastischen Mas-
sen und Polymeren; sehr lichtecht.

Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt:

333176 (P 54). Kupplung von Diazoverbindungen von Aminen der
Formel

X~1;I—C—X
|
NN

worin ein X den Aminophenylrest und das andere X einen Kohlen-
wasserstoffrest bedeuten, mit Azokomponenten der Eisfarbenreihe.
Fiir Farblacke, plastische Massen und Pigmentdruck.

336142 (P 54). Umsetzung von Farbstoffen aus diazotiertem
4-Amino-1,1"-azobenzol und 1-Phenyl-5-pyrazolon-3-carbonsiuren
mit organischen Basen. Fiir Lacke, Holzbeizen und Gummidruck-
farben; lichtechte Gelb- bis Orangetone.

J.R.Geigy AG, Basel:

333925 (55). Kupplung einer diazotierten Aminobenzolsulfon-
sdure mit mindestens 2 sauer dissoziiernden, lslich machenden
Gruppen mit einem o-Oxyarylcarbonsiurearylamid und Verlackung
mit mehrwertigen Metallen. Fiir Einbrennlacke und Polyvinyl-
chlorid.

E.I. Du Pont de Nemours & Comp., Wilmington:

336140 (P 54). Kupplung einer diazotierten Amino-benzoyl-alkyl-
ammoniumverbindung mit einem Arylamin. Echte Orange- bis Rot-
tone auf « Orlon».

5. Stilbenfarbstoffe
Sandoz AG, Basel:

335783 (55). Einwirkung von 4,4’-Dinitro-1,1’-stilben- bzw.
-dibenzyl-2,2’-disulfonsiure auf eine Mono- oder Disazoverbindung
mit primirer oder sekundirer Aminogruppe in alkalischem Milieu
und Reduktion der noch vorhandenen Nitrogruppe.

B. Anthrachinonfarbstoffe
1. Kiipenfarbstoffe
a) Acylaminoanthrachinone

Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen:

335075 (P 54). Acylierung von 1,5-Diamino-4,8-dioxyanthrachi-
nonen mit einem Gemisch von zwei isomeren Chlorbenzoesiuren.
Klare Téne auf Cellulose.
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Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen:

335785 (P 54). Acylierung von 1.-Amino-4-chloranthrachinon mit
1-Halogenanthrachinon-2-carbonsiurehalogeniden und Uberfiihrung
des 1-standigen Halogens in die Aminogruppe. Echte rote Tone.

b) Carbazole
Ciba AG, Basel:

332488 (54). Carbazolierung von Aminopolyanthrimiden, welche
durch Oxydation von 1-Aminoanthrachinonen erhalten wurden. Echte
Grautdne auf Cellulose.

c) Andere
Ciba AG, Basel:

332487 (54). Direktziehende Farbstoffe durch Austausch der
Halogenatome eines Cyanhalogenides gegen Aminogruppen mit
Aminen, von denen wenigstens eines eine 1-Aminoanthrachinon-2-
sulfonséure ist, welche in 4-Stellung iiber ein Briickenglied an einen
von Substituenten mit Doppelbindungen freien Aminoarylrest ge-
bunden ist. Echte Téne auf animalischen und pflanzlichen Fasern.

333180 (55). Ringschluf3 in Verbindungen der Formel

NN

Reine, kriftige Gelbtone, besonders geeignet fiir Cellulose.

332811 (55). Acedianthrone, durch Erhitzen von Bis-(anthrony-
liden)-4thanen mit einem Anhydrid einer niedrigmolekularen Car-
bonsiure und Schwefelsiure. Auf Baumwolle rotbraune Téne.

334319 (55). Halogenierung von hochstens 7 gegebenenfalls kon-
densierte Benzolkerne enthaltenden Verbindungen mit Carbonyl-
gruppen, in wasserfreiem Medium.

334637 (54). 5-Oxyanthrone, aus 5-Aminoanthrachinonen durch
Diazotierung und Verkochung. Fiir Celluloseester, «Terylene» und
«Dacron». Echte Gelbténe.

Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen:
332489 (P 54). Aus 2 Mol wasserléslichen Aminen der Anthrachi-
nonreihe und 1 Mol eines 2,4-Dihalogenchinazolins, das eine Sulfon-

amidgruppe trigt, oder 1 Mol eines 2,4-Dihalogen-7-trifluormethyl-
chinazolins. Echte Téne auf Baumwolle.

2. Dispersionsfarbstoffe
Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen:

332138 (P 54). Derivate des 1,4-Aminoanthrachinons, durch Be-
handeln von Verbindungen mit der Gruppierung

worin A und B entweder HO—, ON- oder O,N- bedeuten, mit Reduk-
tionsmitteln. Blaue Tone auf Acetatseide.

Sandoz AG, Basel:
333179 (55). Kondensation einer 1-Amino-4-halogen-anthrachinon-
2-sulfonsdure mit einem Alkyl- oder Aralkylsulfonsiureamid. Beson-

ders geeignet fiir Polyacrylnitrilfasern nach der Cu-Ionen-Methode;
leuchtend rote Téne.

E.I. Du Pont de Nemours & Comp., Wilmington:

333932 (P 53). Kondensation von 1,4-Diamino-2,3-anthrachinon-
dicarbonsiureimid mit einem Amin der Formel R-O-(CH,),~NH,.
Echte Blauténe auf Fasern aus « Dacron».

Ciba AG, Basel:

333933 (55). Acylierung von 1-Oxy-2-aminoanthrachinonen ‘mit

einer mindestens 3 C-Atome enthaltenden Monocarbonsiure. Fiir

Fasern aus «Terylen», «Dacron», Celluloseestern und Polyamiden;
echte Gelbténe.
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335548 (55). Acylierung von 3-Amino-polyoxyanthrachinonen an
der Aminogruppe mit einer niedrig molekularen Carbousiure. Rote
lichtechte Tone auf « Terylene» und « Dacron».

General Aniline & Film Corp., New York:

334636 (P 52). Kondensation eines in -Stellung unsubstituierten,
von Sulfonsiuregruppen freien Anthrachinons mit einer von Sulfon-
sduregruppen freien aromatischen Verbindung, welche eine -SO,NH-
Gruppe aufweist, von welchen Stoffen der eine eine Aminogruppe und
der andere ein Halogenatom tragt. Echte, rote bis griine Téne, auch
auf vollsynthetischen Kunststoffen.

C. Andere Farbstoffe
1. Triphenylmethanfarbstoffe

Sterling Drug Inc., New York:

335549 (P 54). Lacton des Kristallvioletts, durch Oxydation von
2-[4,4’-bis (dimethylamino) benzhydryl]-5-dimethylamino-benzoe-
saure in wisseriger Phase und Ausschiitteln des Lactous mit einem
aromatischen Kohlenwasserstoff.

2. Phtalocyanine
J.R.Geigy AG, Basel.

332139 (54). Farbstarke, nicht ausflockende Phtalocyaninpig-
mente, durch Behandeln von Cu-, Co- oder Ni-phtalocyaninen mit
Phtalocyaninen des Zinns oder Aluminiums.

334320 (55). Oxydation von unsulfierten o-Amino-azofarbstoffen
zu Triazolverbindungen und Erhitzen der letzteren in Gegenwart von
Ammoniak und Schwermetall abgebenden Mitteln. Fiir Lacke und
Pigmentdruck; griine Tone.

Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen:

332813 (P 54). Gegen Losungsmittel bestindige, metallfreie
Phtalocyanine, durch Vermischen unbesténdiger Formen von Phtalo-
cyaninen mit negativ substituierten Phtalocyaninen.

Ciba AG, Basel:

333934 (55). Erhitzen von Tetrazaporphinen mit einem Gemisch
aus AICl; und SO, oder Chlorsulfonsiure. Verwendbar als Pigment
oder, sofern wasserloslich, fiir Baumwolle.

E.I. Du Pont de Nemours & Comp., Wilmington:

334638 (P 53). Blaues Pigment, direkt einem Lithofirnis einver-
leibbar. Durch Umsetzung von Cuprichlorid, Harnstoff, einem un-
chlorierten und einem chlorierten Phtalsiurederivat, in bestimmten
Mengenverhiltnissen.

Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen:

335786 (P 54). Blaue Chromierungsfarbstoffe, durch Umsetzung
von Phtalocyaninsulfochloriden mit N-alkylierten Aminosalicyl-
siuren. Klare lichtechte Tone.

3. Schwefelfarbstoffe
Cassella Farbwerke Mainkur AG, Frankfurt:
332812 (P 54). Man chloriert Decacyclen mit Sulfurylchlorid und

behandelt die erhaltenen, 8 bis 10 Chloratome enthaltenden Produkte
bei iiber 240°C mit Schwefel. Echte Brauntone.

4. Andere

Compagnie Frangaise des Matiéres Colorantes S.A., Paris:

333935 (P 54). Griin farbender, wasserloslicher Komplex aus
Indazolen der Formel
y/

|
Y X
NN TN
| "NH
wo” \x/
NO
worin bedeutet: ein X = CH oder -C-Halogen, das andere N; Y und
Z = H oder Halogen. Durch Einwirkung von salpetriger Saure und
Behandlung der Nitrosoverbindung mit einem Ferrosalz. Fiir Wolle,
Seide, Leder und Superpolyamide.

Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt:

335550 (P 54). Sensibilisierungsfarbstoffe, durch Kondensation
von 1,2,3,4-Tetrazolen mit heterozyklischen Basen, die eine Acet-
anilino-methylengruppe enthalten. Die Sensibilisierungsmaxima
liegen zwischen 4900 und 5300 A.

Chimia 13 1959 - Mai

Pigmente und Leuchtstoffe

Eltro GmbH & Co., Bremen:

332140 (P 53). Infrarotpigment, enthaltend Mischkristalle aus
2 Verbindungen eines Elementes der 2.Gruppe mit Ordnungszahl
unter 88 und einem Element der Gruppe 6b mit Ordnungszahl unter
84.

Karl W. Lange, Ziirich:

333181 (54). Luminophor, dessen Partikel-Leuchtzentren durch
spurenweise im Kristallgefiige eingeordnete Aktivatoratome gebildet
werden und in dem weiterhin radioaktive Atome als Erregerstrah-
lungsquellen enthalten sind, welche keine a-Strahlung emittieren.
Internationale Gas-Ruf3 AG, Vaduz:

335076 (54). Gasruf}; gasformige Kohlenwasserstoffe und Sauer-
stoff werden getrennt komprimiert, hierauf in eine Reaktionskammer
geleitet und dort verbrannt.

Kunstseide

American Cyanamid Comp., New York:

332095 (P 53). Orientierte Polyacrylnitrilfiden werden in der
Wirme um mindestens 20 % kontrahieren gelassen.

Vereinigte Glanzstoff- Fabriken AG, Wuppertal-Elberfeld:

332096 (P 54). Spinnlésung, enthaltend Polyacrylnitril in einem
Gemisch aus Dimethyl-formamid und einem Acetal. Gibt bessere
Fadenausbildung.

Société de la Viscose Suisse, Emmenbriicke:

332763 (P 54). Verspinnen von Viscoselésungen mit einem Xan-
thogenierungsgrad von 0,25 bis 0,45 und einer Cellulose mit einem PG
von mindestens 400, in 50 prozentiger Natronlauge bei 50 bis 100°C.

E.I. Du Poru de Nemours & Comp., Wilmington:

332762 (53). Fallen von Viscose in einem zinkhaltigen Schwefel-
sdurebad, welches noch ein nicht aromatisches Diamin enthilt. Gibt
Fiden mit niedrigen Quellwerten.

333865 (P 53). Noch nicht gereckte Fadenbiindel werdenunterteilt,
die Teilbiindel mit Schmierstoff versehen, wieder zusammengefafit
und dann kalt gereckt.

Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt:

333864 (49). Stapelfasern aus Polyamiden aus Resten der Amino-
capronsdure. Das Kabel wird stark verstreckt und bei weniger als
10 % Wassergehalt bei erhohter Temperatur gekriuselt.

Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen:

. 333869 (P 52). Aufgehellte Fiden, durch Zusatz von 4-Amino-

naphtalin-1,8-dicarbonséureimiden zur Spinnmasse.
Sandoz AG, Basel:

333870 (55). Mit sauren Farbstoffen echt anfarbbare Faden aus
Celluloseestern. Den Spinnmassen werden zweikernige aromatische
Oxyverbindungen einverleibt.

335796 (55). Verwendung von wasserunléslichen Phtaloperinonen
und Naphtaloperinonen zum Firben von Viscosekunstseide in der
Massge.

North American Rayon Corp., New York:

334269 (P 53). Naflspinnverfahren. Dem Fadenband stromt Bad-
fliissigkeit in turbulenter Bewegung entgegen. Nach dem letzten Bad
werden die Fiden einzeln vom Band abgesondert, unter Spannung
getrocknet und aufgewickelt.

Rayonier Inc., Shelton:

334271 (P 53). Viscosefdden aus einer Spinnlésung, enthaltend
Cellulose mit einem Durchschnittspolymerisationsgrad von 300 bis
800, sowie 0,1 % eines Block-Co-Polymerisats aus Athylen- und Pro-
pylenoxyd. Das Fillbad weist einen hohen Zinkgehalt auf.

334272 (P 53). Viscosefiden aus einer Spinnldsung, enthaltend
Cellulose mit einem Polymerisationsgrad von 300 bis 800. Das Fill-
bad enthilt als Verzogerer Dimethylformamid oder Dimethylamin.

Phrix-Werke AG, Hamburg:

334579 (P 51). Trockenspinnen von Acrylnitrilpolymerisaten unter
Schachtverzug, Verstrecken der Fiaden auBlerhalb des Schachtes und
Behandeln mit Wirme in spannungsfreiem Zustand.

N.V.Qnderzoekingsinstituut Research, Arnhem:

334580 (P 54). Verspinnen von chinolinhaltiger Viscose mit einem
Verhiltnis von Cellulose zu Alkali von mindestens 1,3 und einem Ge-
halt von 0,05 bis 0,25 % Chinolin in ein Zinksulfat enthaltendes Bad.
Geeignet zur Herstellung von Cord-Faden. E. Meyer
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seiner Abkémmlinge mit aromatischen Aminen (Formel
5). Schon Ende des letzten Jahrhunderts wurden Kon-

e

HO O
Formel 5. Alizarinschwarz SRA (BASF, 1897/SToCKAR, 1942)

densationsprodukte aus Naphtazarin und aromatischen
Aminen durch Sulfurieren wasserloslich gemabht 10, Man
kann aber auch das Naphtazarin direkt mit Sulfosduren
aromatischer Amine umsetzen!l, Die erhaltenen Farb-
stoffe waren einst geschitzte, aber wenig pottingechte
Nachchromierungsschwarz. IThre Konstitution wurde
erst viel spiater durch W.StockaRr!? aufgeklart, welcher
feststellte, daB im wesentlichen Monokondensations-
produkte entstehen.

Nach C.MEeTTLER!3 firben die erwihnten Monokon-
densationsprodukte Acetatkunstseide in lichtunechten,
unbrauchbaren Bordeauxténen. Allgemein 14Bt sich sa-
gen, daf} S-substituierte Naphtazarine keine technische
Bedeutung erlangt haben. Auch [-substituierte a-Naph-
tochinone sind bereits ungeniigend lichtecht, wie z. B.
der rotbraune Acetatseidenfarbstoff aus 2,3-Dichlor-1,4-
naphtochinon und 2-Aminophenyl-1[3-(3-Methoxy)-
athoxy-)dthylidther, welcher eine Lichtechtheit von 1
aufweist (Formel 6). Eine Ausnahme machen einige
Kiupenfarbstoffe, wie Helindonrot CR (Formel 7).

0

NH

Cl  O-CH3;CH30-CH5CH,~0-CH,
0

Formel 6. Rotbrauner Acetatseidenfarbstoff (Sandoz, 1954)

C&NHO—CI

0]
Formel 7. Helindonrot CR (Hoechst, 1916)

Neuerdings haben D.B.Bruct und R.H.Tromson
zusammenfassend tiber die Chemie des Naphtazarins be-
richtet (Formel 8). Aufler neuen O-Acetyl- und O-Alkyl-

HO O HO O
@s@wa Q:jsm@cm
HO O HO O

F 156°, rot F 27109, rot

Formel 8. (BRuCE, 1955)

10 DRP 94395 (Bayer, 1896). DRP 101525 (BASF, 1896). DRP
101152 (BASF, 1897).

11 DRP 157684 (BASF, 1904).

12 Dissertation ETH, Ziirich 1942, Auszug Helv. Chim. Acta 26
(1943) 82.

13 DRP 636267 = USP 2066119 (Geigy, 1934).

14 J. Chem. Soc. 1955, 1089-96.
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abkémmlingen gelang ihnen die Addition von p-Toluyl-
mercaptan und von p-Toluylsulfinat. Diese Umsetzung
erfolgt bedeutend leichter als mit Anilin, wihrend mit
Blausiure iiberhaupt kein Additionsprodukt erhalten
werden konnte?s.

1927 fanden P. NaAwIAskY und A. Krausg16, dafl durch
Kondensation mit aliphatischen Aminen eine oder zwei
a-stindige Hydroxylgruppen ersetzt werden konnten.
Die erhaltenen Verbindungen (Formel 9) firbten Acetat-
kunstseide blaugriin bzw. blaustichig rot, allerdings mit
vollig ungeniigender Lichtechtheit!.

H,C-HN O H,C-HN O
NH-CH, NH-CH,
HO O

F 252°, violett
(IG Farben, 1927)

H,C-HN O

F 226°, blaugriin
(IG Farben, 1927)

H,N O
NH,

H,N O

blaugrau
(Celanese, 1928)

Formel 9. Stickstoffhaltige Abkémmlinge des Naphtazarins

Ahnliche Farbstoffe wurden spiter durch Umsetzung mit
Ammoniak'’, mit gegebenenfails hydriertem Furfurylamin?8,
mit sulfoesterhaltigen Aminen!® und mit phosphorsiureester-
haltigen Aminen® hergestellt. 1943 erkannte D.X.KvrLEIN?21,
dafl die Reaktion auf andere Weise gefiihrt werden kann,
wenn man Leukoverbindungen oxydiert.

2. Das sogenante Naphtazarinzwischenprodukt

Schon1871 stellten A.A.DEAGUIARund AL.G.BAYER??
fest, daB bei der Herstellung von Naphtazarin aus 1,5-
Dinitronaphtalin in Gegenwart von Schwefelsesquioxyd
intermedidr ein Zwischenprodukt entsteht, welches sich
in organischen Losungsmitteln und in Wasser violett
(Absorptionsmaxima in Athanol bei 609, 562 und
521 mpy) und in konzentrierter Schwefelsdure gelb 16st,
wihrend sich Naphtazarin im letzteren Losungsmittel
karminrot 1ést. Da dieses Zwischenprodukt in saurem
Medium betrichtlich wasserloslich ist, bereitet seine Iso-
lierung in reiner Form ziemliche Schwierigkeiten, und
es sind viele Patente bekannt, nach welchen es méglich
sein soll, dasselbe rein zu erhalten?. Dieses Naphta-

15 CH.MARSCHALK, Bull. Soc. Chim. France (5), 2 (1935) 1809.

16 DRP 485265 = USP 1759273 (IG Farben, 1927).

17 Engl. P. 327860 (British Celanese, 1928).

18 USP 2275741 (Eastman, 1939).

19 USP 2301382 (Eastman, 1940).

20.USP 2311032 (Eastman, 1940).

21 USP 2399355 (Du Pont, 1943).

22 Ber. ditsch. Chem. Ges. 4 (1871) 439.

23 DRP 101372, 108552 (R.BorN, BASF, 1898). DRP 101371,
108551 (R.Bomn, BASF, 1898). DRP 111683 (A.HEss, Hoechst,
1899). DRP 138105 = USP 673640 (A.HEess, Hoechst, 1900). DRP
507347, 520089, 524503 (G.KRANzLEIN, IG Farben, 1928). DRP
695084, 706461, 716813 (R.RoBL, IG Farben, 1937). USP 2238938,
2238959 (D.X.KLEIN und M.S.WHELEN, DuPont, 1939). DRP
134705 = USP 667486 (R.BorN, BASF, 1900).
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gleichen wir das unhalogenierte Naphtazarinzwischen-
produkt und das dibromierte Artisilblau GFL?2, so er-
leichtern die Bromatome durch ihren induktiven Effekt
die Elektronenverschiebung (s. Formel 24), und es ist zu
erwarten, daBB das halogenierte Naphtazarinzwischen-

N -t
d NH 0 NH,
X X
X &—— X
HN O H,N (0]
x=H, Br
Formel 24

produkt etwas stirker polarisiert ist. Tatsdchlich ist der
Abstand der beiden Maxima in Athanol 5 myu grofer.
Noch stirker polarisiert ist das bereits erwihnte 3,7-
Dibrom-5-amino-1-hydroxy-4,8-naphtochinon. Daskurz-
welligere Maximum ist bei dieser Verbindung sogar stir-
ker als das langwelligere, weshalb der Farbstoff in Lo-
sung oder auf Acetatreyon und auf Polyesterfasern ge-
farbt im Gegensatz zum Artisilblau GFL violett er-
scheint, trotzdem das eine Maximum nicht und das
andere Maximum um 4 my nach lingeren Wellen ver-
schoben ist. Bemerkenswerterweise sind die molaren
Extinktionen der Diamino-1,5-naphtochinone héher als
jene der vergleichbaren Anthrachinonfarbstoffe.

Wird das Naphtazarinzwischenprodukt monoaryliert,
so geht das Doppelmaximum in eine nur noch schwach
angedeutete Aufspaltung iiber, und im Falle der Diarylie-
rung verschwindet das kurzwellige Maximum vollstdn-
dig, weil die erwihnte Elektronenverschiebung nicht
mehr méglich ist. Dies scheint einen neuen Hinweis fiir die
1,5-Naphtochinonstruktur dieser Verbindungen darzu-
stellen. Dazu ist allerdings zu sagen, da} im Falle der
1,4-Diamonianthrachinone fast die gleichen sterischen
Verhiltnisse vorliegen und die Aufspaltung der X-Bande
trotzdem durch Arylierung nicht verlorengeht. Daf} es
sich um einen sterischen und nicht um einen mesomeren
Effekt handelt, geht daraus hervor, daB} 4-Amino-8-
hexahydroanilido-1,5-naphtochinon bereits keine Auf-
spaltung der X-Bande mehr zeigt. Die Tatsache, daBl
auch die Naphtazarinzwischenproduktdisulfonsiure
keine Aufspaltung der X-Bande zeigt, deutet darauf hin,
daf diese Verbindung der Grenzformel (25) nahekommt,

4 DRP 117359 (Hoechst, 1899). DRP 126198 (Bayer, 1900).
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in welcher ebenfalls eine gewisse Stabilisierung der 1,5-
Naphtochinonstruktur eingetreten ist. Ein weiterer Be-
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Formel 25

weis fiir diese zusitzlichen intramolekularen Wasser-
stoffbriicken stellt der Farbstoff 1,5-Diamino-3,7-di-
methylsulfonyl-4,8-naphtochinon dar, welcher wieder
eine deutliche Aufspaltung der X-Bande in zwei Maxima
bei 600 my und bei 655 my in Dimethylformamid auf-
weist.

7. Aushlick

Die den Anthrachinonfarben nahestehenden Amino-
naphtochinonfarbstoffe haben in den letzten sechzig Jah-
ren Anwendung als Beizen-, Sdure- und Dispersionsfarb-
stoffe gefunden. Trotz dem niedrigeren Preis gegeniiber
den Anthrachinonfarbstoffen konnten sich jedoch auf die
Dauer nur einige Dispersionsfarbstoffe durchsetzen. Der
Grund ist vermutlich darin zu suchen, dafl das Naphto-
chinonsystem vor allem in wisserigem Medium weniger
stabil ist als das Anthrachinonsystem. Deshalb konnten
z.B. bis jetzt keine Walkfarbstoffe in der Aminonaphto-
chinonreihe gefunden werden. Sind naphtochinoide Dis-
persionsfarbstoffe hingegen in hydrophoben Fasern ge-
l6st, so sind sie weitgehend von hydrolytischen Einfliis-
sen geschiitzt und auch weniger empfindlich gegen
Rauchgase als die Aminoanthrachinone, in welchen das
Gleichgewicht zugunsten der Chinongruppe und der
freien Aminogruppe verschoben ist. Aus diesem Grunde
hat insbesondere das 1946 gefundene Artisilblau GFL
in der Acetatseiden- und Polyesterfaserfirberei einen
wichtigen Platz eingenommen. Es ist zu hoffen, dafl
die Forschung auf diesem interessanten Arbeitsgebiet
damit nicht abgeschlossen ist und dafl noch weitere
schone Resultate erzielt werden.

Herrn Dr. O.SENN méchte ich fiir seine Unterstiitzung bei
der Bearbeitung dieses Arbeitsgebiets, den Herren Dr. U.
GUGERLI und Dr. M.KoHLER fiir die Aufnahme der wieder-
gegebenen Spektren recht herzlich danken. Ganz besonders
aber widme ich diese Ubersicht dem Andenken von Herrn Dr.
VALENTIN KARTASCHOFF.
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D. H6GGER (Arbeitsirztlicher Dienst des Biga, Ziirich),
Unfallgefahr und Verhiitung im chemischen Laboratorium
und im Betrieb. — 26. Juni: 1. Hauptversammlung. 2. Prof,
Dr. C. A. GRoB (Basel), Fragmentierungsreaktionen in der
organischen Chemie.

Photographisches Kolloqguium. 18.Juni: PD Dr. W. WAIDELICH
(Miinchen), Substruktur der Silberbromidkérner und Emp-
findlichkeit photographischer Emulsionen (Hérsaal 22f). —
2.Juli: Prof. Dr. A. NEuHAUS (Bonn), Keimbildung und
Kristallwachstum (Hérsaal 22f). — 16, Juli: Dr.F.MasT (Zii-
rich), Physikalische Grundlagen und gegenwiirtiger Stand
des Eidophor-Verfahrens (mit Demonstrationen, Hérsaal 9¢).
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Chemische Gesellschaft Ziirich. 17. Juni: Prof. Dr. F. Sorm
(Tschechoslowakische Akademie der Wissenschaften, Prag),
Uber die Chemie der neuen Sesquiterpen-Lactone.

Geochemisches Symposium. Von der Kommission fiir Geo-
chemie der Internationalen Union fiir reine und angewandte
Chemie wird in Géttingen am 21. und 22. August 1959 ein Sym-
posium (Diskussionstagung) abgehalten werden, an das sich am
23. und 24. August Exkursionen anschlielen. Themen: 1. Sta-
bile Isotope in der Geochemie, 2. Langlebige natiirliche Iso-
tope, 3. Geochemie der Halogene, 4. Biogeochemie. Ortliche
Organisation: Prof. Dr. CoRRENS, Sedimentpetrographisches
Institut, Géttingen, Lotzestrafle 13.

Assemblées, Congrés

Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Basler Chemische Gesellschaft
Sitzung vom 22. Januar 1959

S.Hiunic (Chemisches Institut der Universitit Marburg),
Neue Wege zu heterozyklischen Azofarbstoffen

Schon lange wurde versucht, auch von Heterozyklen zu
Diazoniumverbindungen und ihren Abkémmlingen zu gelangen.
Dieses gelingt nicht, wenn z. B. am Pyridin die Aminogruppe in
2- oder in 4-Stellung steht, insbesondere bei quartirem Hetero-
N-Atom (z.B. I). Abkémmlinge derartiger Substanzen miissen
deshalb auf anderen Wegen gemacht werden.

Recht lange bekannt ist die oxydative Kupplung von
p-Phenylendiaminderivaten (II) mit Phenolen (III) zu Ind-
anilin-Farbstoffen (IV), wie sie in der Farbenphotographie ver-
wendet werden.
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Da p-Phenylendiamin auch durchdie Formel >N—((|]:(i])n— NH,
symbolisiert werden kann, war anzunehmen, dafl aut¢h das
Hydrazon des y-Hydrazons (V) sich ihnlich verhilt. In der
Tat bildet dieses unter der oxydierenden Wirkung von Ferri-
cyanid den blauroten Farbstoff VI. Auch die Verbindungen
VII und VIII reagieren ganz analog; es handelt sich hier also
um eine ganze Klasse von reaktionsfihigen Substanzen. Unter
diesen ist besonders bekannt die Verbindung IX, die 1910 von
BEsTHORN aus Benzthiazol erhalten wurde. Alle diese Hydra-
zone bilden mit Naphtolen, aber auch mit anderen Kupplungs-
komponenten, z. B. Dimethylanilin, Farbstoffe dieser Art.
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Als Kupplungskomponente eignen sich auch unsymmetrische
Azine. So kuppelt z.B. IX oxydativ in saurer Lésung zum
blauen Tetra-aza-pentamethin-cyanin XI.

NS
g \:N—N:CHR —

X + | |

N

| X

CH,

O S Y)

— —N=N—C=N—N
/ N/\
CH3 CHs

XI

AuBler einer grofen Zahl von quasi-aromatischen 5- und
6-Ring-Hydrazonen reagieren in derselben Art auch teilweise
hydrierte Verbindungen. Sogar offenkettige Hydrazone sind
reaktionsfihig und ergeben Farbstoffe, wie z. B. die gelbe Sub-
stanz XII. Die Grundbedingung fiir ein derartig reagierendes
Hydrazon liBt sich also durch die folgende allgemeine Formel

—
SN—(C=C),—C=N—NH,, wobein = 0, 1.

symbolisieren:

N
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XII

Auch auf anderem Wege kann man zu diesen Farbstoffen ge-
langen, indem némlich nicht nur die freien Hydrazone, sondern
auch die entsprechenden Sulfonylverbindungen

— L
“N—(C=C),—C=N—NH—S0,—R)

reagieren. Diese haben den Vorteil, daf} sie haltbarer und besser
kristallisierbar sind; iiberdies reagieren sie besser mit basischen
Komponenten, wohingegen die freien Hydrazone mit sauren
besser kuppeln. Der Reaktionsmechanismus der sulfonierten
Hydrazone muf} erst aufgeklirt werden, indes bei dem freien
Hydrazon eine Partikel wie XIII als angreifendes Agens be-
wiesen ist. L ®
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fiir eine relativ kleine Gemeinde mit 3000 Einwohnern in einem
Teil erstelltes Klirwerk. In dieser Kombinationsbaute voll-
ziehen sich die folgenden Arbeitsprozesse: biologische Vor-
stufe, Vorkliarung, biologische Hauptstufe, Nachklirung und
Schlammfaulung. Damit ist gezeigt worden, daB auch fiir
kleinere Anlagen die Blockbauweise in Frage kommen kann,
wobei in der Regel die Baukosten gesenkt und die Bedienung
vereinfacht werden. .

Im iibrigen wies der Referent anhand zahlreicher Beispiele
nach, welchen entscheidenden Einflu} auf die Baukosten die
Bauformen und Konstruktionsprinzipien haben kénnen.

Ein vom Niersverband griindlich untersuchtes und in der
Praxis verschiedentlich erprobtes Prinzip ist die Erstellung und
der Betrieb von Riickhaltebecken, die in der Regel zwischen
der 6ffentlichen Kanalisation und der zentralen Kliranlage
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eingeschaltet werden und der Ubernahme von Regenwasser-
und Abwasserspitzen dienen. Neben dem quantitativen Ab-
wasserausgleich in diesen Becken erfolgt auch der qualitative
Ausgleich, indem verschieden zusammengesetzte Abwisser
untereinander vermischt werden. Eine originelle niitzliche An-
wendung eineés solchen Ausgleichsbeckens besteht darin, daf3
der hydrostatische Druck des Beckens zur Diampfung von
DruckstéBBen bei plotzlich auftretender Unterbrechung des
Zuflusses (z.B. bei Stromausfall) ausgeniitzt wird.

Bei sorgfiltiger Planung lassen sich im Bau von Klidranlagen
Kosteneinsparungen erzielen, wenn zweckmifBige Bauformen
gewihlt werden, die auch in betrieblicher Hinsicht Vereinfa-
chungen zur Folge haben. Der Referent zeigte eindriicklich,
dal beim Niersverband systematisch in dieser Richtung ge-
arbeitet wird. F.Z

Compte rendu de publications

Biicherbesprechungen

Recensioni

Wirmeaustauscher. Berechnung, Konstruktion, Betrieb, Wirt-
schaftlichkeit. Von R.GREGORIG. Band 4 der «Grundlagen der che-
mischen Technik». 500 Seiten. Sauerlinder, Aarau/Frankfurt am
Main 1959. Gebunden Fr. 45.—. — Wie die beiden friiher erschienenen
Binde der Buchreihe « Grundlagen der chemischen Technik» gehort
auch der vorliegende noch zu den eigentlichen Grundlagebinden,
welche der groBen Reihe der vorgesehenen Werke iiber die Einheits-
operationen und -prozesse vorangehen. Dafl der Wirmeaustausch
eine besonders eingehende Behandlung rechtfertigt, diirfte bei der
ihm zukommenden Bedeutung im Rahmen der gesamten Verfahrens-
technik ohne weiteres gegeben sein. Wirmeiibergang und Warme-
iibertragung haben wohl in den Werken iiber Verfahrenstechnik Be-
riicksichtigung gefunden und sind auch Gegenstand verschiedener
spezieller Werke. Wie der Verfasser aber mit Recht hervorhebt, ist
'das vorliegende Buch das erste, welches das Gebiet umfassend behan-
delt, indem es, von den wissenschaftlichen Grundlagen ausgehend,
sowohl die wirtschaftliche Dimensionierung, die Konstruktion und
den wirtschaftlichen Betrieb der Wirmeaustauscher beriicksichtigt.
Ferner ist darin der Begriff des Wirmeaustausches weiter gefafit, als
dies bisher iiblich war, indem auch die mit Anderungen des Aggregat-
zustandes verbundenen Vorginge mit einbezogen werden, d. h. solche,
die z.B. in Kondensatoren und Verdampfern vor sich gehen. — Die
beiden ersten Teile des Werkes iiber den Wirmeiibergang und den
Wirmedurchgang umfassen die Berechnungsgrundlagen, wobei neben
dem Ubergang mit einer Wand zwischen beiden Medien auch der Fall
von zwei Medien in unmittelbarer Beriihrung beriicksichtigt ist, wie
er z.B. bei Regeneratoren vorkommt. Von diesen Grundlagen aus-
gehend leitet der dritte, das wirtschaftliche Dimensionieren behan-
delnde Teil zur praktischen Ausfithrung von Wiarmeaustauschern
iiber. Die Konstruktionen dieser im vierten Teil beschriebenen Ap-
parate sind so mannigfaltig, daf} eine gewisse Beschrinkung auf die
Haupttypen notwendig war. Dem Praktiker wird ebenfalls der
fiinfte Teil iiber den wirtschaftlichen Betrieb von Wirmeaustau-
schern willkommen sein, da auch diese Apparate einer sachgeméfBen
Pflege bediirfen, wenn nicht durch Verkrustung, Verschlammung
oder Korrosion der Austauscheffekt mit der Zeit beeintrichtigt wer-
den soll. Etwa zwanzig Zahlentafeln im Anhang liefern willkommene
Angaben fiir Berechnungen. — Das logisch aufgebaute Werk weist eine
sehr iibersichtliche Einteilung auf, Der leicht lesbare Text wird durch
zahlreiche Tabellen, Diagramme und Abbildungen vorteilhaft er-
ginzt. Wie den iibrigen Binden der Reihe hat der Verlag auch dem
vorliegenden Werk eine vorziigliche Ausstattung angedeihen lassen.
Es wird sowohl dem Studierenden fiir die Einfithrung in das Gebiet
wie dem Ingenieur und Chemiker fiir die Berechnung, Konstruktion
und Instandhaltung von Wirmeaustauschern in der Praxis die besten
Dienste leisten. A. Bieler

Chemische Reaktionen ionisierender Strahlen. Edité par H. MoHLER.
299 pages. H.R. Sauerliinder & Co., Aarau/Frankfurt am Main 1958.
Relié Fr. 31.90. — Cet ouvrage, né de la collaboration de plusieurs
auteurs, fait suite 4 un colloquium « Hervorrufung chemischer Reak-
tionen mit hochenergetischen Strahlen» qui eut lieu & I'Université de
Bile en 1956. Dans un chapitre d'introduction : « Einfiihrung in die
Wechselwirkung von Strahlen hoher Energie mit Materie » (H. Mon-
LER), les fondements théoriques et les phénomenes relatifs aux radia-
tions ionisantes sont exposés et passés en revue sommairement mais
avec clarté. Ce chapitre contribue i la compréhension du reste de

I'ouvrage. Le chapitre suivant « Strahlenquellen, Radiation Sour-
ces» (H. MoHLER; Technical Staff of Mullard Limited, S. STEIN)
s’il n’épuise pas le sujet traité, répond bien au but technique que se
sont assigné les auteurs. « Dosimetrie» et «Grundlagen chemischer
Strahlenwirkungen » font suite (W. MINDER). Dans ces deux exposés,
avant tout théoriques, I’auteur traite les sujets d’une maniére trés
approfondie. On rejoint le domaine technique avec « Effects of
Atomic Radiation on Polymer » (H.CHARLESBY). Le dernier cha-
pitre « Radiation-Induced Reactions of Potential Industrial Im-
portance » (S. STEIN ; Technical Staff of Nuclear Engineering, Green-
witch) nous introduit dans le domaine tout nouveau-de I'utilisation
des radiations pour la fabrication industrielle de certains composés
chimiques (gammahexane, acide sulfurique, hydrazine, polymerisa-
tion des plastiques). La plupart des chapitres sont suivis d’une biblio-
graphie abondante et récente. Une table des matiéres (classification
décimale) et un index alphabétique détaillés facilitent la recherche.
Des exemples de calculs pratiques rendent les exposés trés concrets.
Silon peut regretter quelques répétitions inévitables dans un livre de
ce genre, fruit de la collaboration de plusieurs auteurs, on doit se
réjouir de posséder désormais un tel ouvrage, savant, bien concu et
qui sera apprécié de 1’étudiant aussi bien que du chimiste en génie
nucléaire. A. Miserez

Priparative organische Photochemie. Von A.SCHONBERG (mit einem
Beitrag von G.0.ScBENCK). «Organische Chemie in Einzeldarstel-
lungen», Band 6. XII + 274 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/ Gottin-
gen/ Heidelberg 1958. Gebunden DM 58.—. — Die Photochemie, lange
fast ausschlieBlich von der physikalisch-chemischen Seite her ge-
pflegt, hat in den letzten Jahren auch in priparativ-organischer Hin-
sicht an Interesse gewonnen. Eine umfassende Ubersicht der bis
heute realisierten Moglichkeiten ist deshalb begriiBenswert. SCHON-
BERG faf3t diese Reaktionen in 25 Kapitel zusammen, die ihrerseits
wieder in meist zahlreiche, kurze Abschnitte unterteilt sind. Diese
Abschnitte geben nach einer kurzen allgemeinen Einfiihrung 1 bis 3
Beispiele mit allen experimentellen Einzelheiten, so daf3 die Nach-
arbeitung der Vorschriften im Laboratorium ohne weiteres moglich
sein sollte. Dem Charakter der priparativen photochemischen Me-
thodik entsprechend, sind vorwiegend Vorschriften aus jiingster Zeit
aufgenommen worden. In einem Nachtrag sind neueste Arbeiten,
meist unverdffentlichte Untersuchungen von HORNER, SCHENCK und
ScCHONBERG, zusammengefaBt. G.0.ScHENCK (Géttingen) hat ein
groBeres Kapitel iiber die apparativen Mittel und die praktische
Durchfithrung photochemischer Reaktionen beigesteuert. Das Buch
wird fiir jeden, der gelegentlich oder hiufig durch Licht katalysierte
Synthesen durchfiihrt, ein willkommenes Nachschlagewerk sein. Die
grofle Zahl der angegebenen experimentellen Vorschriften erméglicht
wohl in den meisten Fillen, aus dem bestehenden Erfahrungsmaterial
einen giinstigen Weg auszuwiihlen. Andererseits scheinen uns — neben
der Menge von einzelnen Darstellungsmethoden — die grundlegenden
Zusammenhinge etwas zu kurz gekommen zu sein. So fehlen z.B.
allgemeine Bemerkungen iiber Rolle und Wirkung von Sensibilisato-
ren (aufler einem kurzen Hinweis von SCHENCK), obschon diese Zu-
sitze gerade fiir priaparative Photoreaktionen recht hiufig wichtig
sind. ScHENCKS Kapitel dagegen 1iBt die allgemein wichtigen Ge-
sichtspunkte besser erkennen. Trotz der anerkennenswert guten Aus-
stattung des Buches und dem kostspieligen Satz (3 Schriftarten und
-groBen im Text, viele Konstitutionsformeln) ist der  sogar fiir ein
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Springer-Buch! — hohe Preis fiir einen einzelnen kaum tragbar, was
angesichts des Zwecks dieses Buches als Vademecum im Laborato-
rium zu bedauern ist. H. Zollinger

Petrochemie. Von M. J. AsTLE, VIII 4+ 262 Seiten. Verlag Ferdinand
Enke, Stuttgart 1959. Gebunden DM 39.50. — Das Buch, zuerst unter
dem Titel The Chemistry of Petrochemicals bei der Reinhold Publishing
Corporation, New York, erschienen, bildet in deutscher Ubersetzung
eine wertvolle Erweiterung unseres organisch-chemischen Schrift-
tums. Seitdem der Teer den Bedarf der GroBindustrie als Rohstoff-
quelle nicht mehr deckt, entwickelt sich auch in Europa die Petro-
chemie zu einem lebenswichtigen Gebiet. Die Erweiterung der Roh-
stoffbasis durch Verwendung von gasformigen Nebenprodukten der
Erdolraffination, von Erdgas und Synthesegas.ist von grofler wirt-
schaftlicher Bedeutung geworden, Im vorliegenden Buch werden die
wichtigsten technischen Verfahren zur Isolierung und Weiterverar-
beitung der gesittigten und ungesittigten Kohlenwasserstoffe be-
sprochen. Thre Umwandlungen in Aromate, Alkohole, Ather, Sauren,
Ester, Aldehyde, Ketone, Amine und Nitrile bilden die Themen be-
sonderer Kapitel. Die Acetylenchemie ist ebenfalls beriicksichtigt.
Der Text ist knapp und klar. FuBinoten enthalten die Literaturnach-
weise. Ein Sachregister und (typisch fiir amerikanische Verhéltnisse)
ein Firmenregister an Stelle des Namenregisters beschlieBen das
Werk, das einen guten Uberblick dieses chemischen Spezialgebietes
gibt. A.V.Blom

The Physical Chemistry of Steelmaking. Herausgegeben von
J.F.ELuiort. XIII + 257 Seiten. The Technology Press of the
Massachusetts Institute of Technology und John Wiley & Sons,
New York. Gebunden. - Das Buch behandelt in ausgezeichneter
Weise die physikalische Chemie einzelner Punkte der Eisenerzeugung.
Es ist eine Sammlung von Vortriigen, welche an Tagungen des De-
partment of Metallurgy of the Massachusetts Institute of Technology
von namhaften Autoren, wie J. Careman, D. C. HiLty, H. KosMIDER,
F.D. RicEARDSON, B. KALLING und anderen mehr, gehalten wurden.
Die Vortrige richten sich an Forscher und Leiter metallurgischer
Betriebe mit gutem physikalisch-chemischem Wissen. Sie erldutern
moderne Forschungsmethoden. Ihre Resultate, wie Aktivitéten ver-
schiedener Elemente in Eisen, Enthalpie und Oberflichenspannung
in Roheisen und Stahl sowie dhnliche Eigenschaften der Schlacken,
zeigen den Wert solcher Forschung. Die Vortrige geben dem For-
scher eine Fiille von Ideen auf dem Gebiet der Grundlagenforschung,
zeigen Beispiele apparativer Einrichtungen und vermitteln viele
konkrete Angaben iiber Eisen und Stahl und deren Legierungsele-

mente. Dem wissenschaftlich geschulten Betriebsmann werden Me- "

thoden und Anregungen gegeben, nach welchen er seinen Betrieb
physikalisch-chemisch unter die Lupe nehmen kann. Probleme,
wie Gleichgewichte und Kinetik zwischen Gas und Erz, zwischen
Schlacken- und Metallbad bei den verschiedensten Verfahren, Er-
starrungsverhiltnisse beim GuB von Stahlblécken und andere mehr,
werden erortert. Einige lingst bekannte, aber bisher noch nicht ab-
geklirte metallurgische Probleme werden vom physikalisch-chemi-
schen Standpunkt aus beleuchtet. Anregungen zur Gestaltung der
Grundlagen- und Betriebsforschung werden in einem besonderen Vor-
trag gegeben. Die den einzelnen Vortrigen beigefiigten Literaturver-
zeichnisse sind fiir eingehendere Studien der Probleme wertvoll. Das
Buch ist kein Lehrbuch, es ist mit seinen Beispielen vielmehr eine
Aufforderung an alle Metallurgen, die physikalische Chemie auf brei-
tester Basis als Grundlage zur Klirung ihrer Probleme heranzuzie-
hen. F. Britt

Aus Justus Liebigs und Friedrich Wahlers Briefwechsel in den
Jahren 1829-1873. Herausgegeben von R.ScHWARZ. 406 Seiten. Ver-
lag Chemie, Weinheim 1958. Gebunden DM 24.50. — Die Bedeutung
des nicht weniger als 44 Jahre dauernden Briefwechsels zwischen
JusTtus von LieBic und FrIEDRICH WOHLER war ihren Kollegen
wohlbekannt, und schon bald nach dem Tode der beiden hat A. W.
voN HormaANN 1888 die Briefe in zwei Binden herausgegeben. Um
den Briefwechsel auch der heutigen Generation in leicht lesbarer
Form zuginglich zu machen, ist dieser in stark gekiirzter Form in
einem handlichen Band neuerdings aufgelegt worden. Die Strei-
chungen betreffen hauptsichlich Mitteilungen personlicher Art, so
dafl nun vor allem die wissenschaftliche Seite in den Vordergrund
tritt. — Der kurz nach der Harnstoffsynthese WOHLERS begonnene
Briefwechsel betraf anfiinglich vor allem Cyan- und andere Stickstoff-
verbindungen, deren Behandlung sich wie ein roter Faden durch das
ganze Werk hinzieht. Im iibrigen werden fast alle Gebiete der Chemie,
natiirlich von LIEBIG speziell auch die Agrikulturchemie, gestreift, so
daB sich ein treffliches Bild von der Entwicklung der Chemie im
19. Jahrhundert ergibt. Von besonderem Interesse sind die Bezie-
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hungen zu anderen Forschern, so zu den Deutschen GMELIN, POGGEN-
DORF, SCHONBEIN, KOLBE und FRESENIUS und vielen anderen, den
Franzosen DuMas, BERTHELOT und SAINT CLAIRE-DEVILLE sowie vor
allem zu dem mit LIEBIG in einem oft gespannten Verhiltnis stehen-
den BERzELIUS. — Von-den personlichen Angelegenheiten treten ins-
besondere die zahlreichen Reisen hervor, welche die beiden oft zur
Erholung nach dem Siiden, meist aber an den Genfersee fiihrten.
Sehr aufschluBreich sind ihre Ansichten iiber die politischen und
kriegerischen Ereignisse ihrer Zeit, besonders in den Jahren 1848,
1866 und 1870/71, in welch letzteren Jahren bei aller patriotischen
Begeisterung die Beziehungen zu den franzésischen Forschern nicht
abgebrochen wurden. - Ein kurzer Anhang mit Anmerkungen, deren
Vermehrung einem leichteren Verstindnis forderlich gewesen wire,
erginzt das auch dem nicht speziell historisch interessierten Chemi-
ker willkommene Werk. A. Bieler

Handbuch der Papierchromatographie, Band I: Grundlagen und
Technik. Herausgegeben von I.M.Hars und K.Macek. XXIV +
860 Seiten. VEB Verlag Gustav Fischer, Jena 1958. Gebunden
DM 58.40. — Freudig begriiit man eine Neuerscheinung wie dieses
groB angelegte Werk des tschechischen Forscherkreises. Neben den
Herausgebern zeichnen zwanzig weitere Mitarbeiter; die fliissige
Ubersetzung ins Deutsche besorgte J.LIEBSTER. Der allgemeine Teil
bringt eine historische Ubersicht, dann Grundlagen und Theorie und
die mathematische Behandlung des chromatographischen Prozesses.
Es folgt die Methodik der Papierchromatographie, von der Vorberei-
tung des Materials bis zu Stérungen und Fehlerquellen, wobei auch
quantitative Auswertung, radioaktive Substanzen, priparative Ver-
fahren an Papier und Cellulosepulver sowie die Einrichtung eines
nur fiir Papierchromatographie reservierten Laboratoriums nicht
vergessen wurden. Der spezielle Teil behandelt die nach dem che-
mischen System gruppenweise eingeteilten Substanzen. Knapp und
treffend wird das Wesentliche erlautert. Vielfach kommen Bezie-
hungen zwischen Struktur und chromatographischem Verhalten zur
Sprache. Die R;-Werte sind zum Teil graphisch dargestellt, was an-
schaulicher ist als Zahlentabellen. Die Literatur wurde bis Ende 1955
beriicksichtigt und bildet eine Auswahl aus iiber 10000 Publikationen.
Wertvolle Beigaben sind die Zusammenstellung von Symbolen und
Abkiirzungen, ferner im Anhang die Liste simtlicher Nachweis-
reagenzien nebst Herstellung sowie umfassende Anleitungen zur
Ausfithrung der papierchromatographischen Arbeiten. Ein reich-
haltiges Autoren- und Sachregister erleichtert das Nachsuchen in
Text und Anhang. Die 242 zum Teil farbigen Abbildungen sind klar
und iibersichtlich. DaB3 der Inhalt auf dem Stand von 1955/56 stehen
geblieben ist, wirkt sich beim Schrifttum und in bezug auf neueste
Apparate nachteilig aus, doch sollte hierdurch die Bedeutung des
Werks keineswegs geschmilert werden. Dieses kann den Interessen-
ten aus allen Disziplinen aufs beste empfohlen werden.

Gertrud Bufimann

Bibliography of Papers, published by L.Zechmeister and Co-authors
in the Fields of Chemistry and Biochemistry 1913-1958. 22 Seiten.
Springer-Verlag, Wien 1958. Broschiert Fr. 6.—. — Diese Schrift gibt
eine bibliographische Ubersicht iiber das umfangreiche und vielseitige
Werk dieses bedeutenden Forschers. Die 257 nach Sachgebieten ge-
ordneten Zitate sind weder von-einer Autobiographie noch von einem
Vorwort begleitet. Gleichwohl vermégen sie fiir sich allein dem Leser
ein skizzenhaftes Bild vom Lebensweg ZECHMEISTERS zu geben: An-
gefangen in Ziirich, wo er im Jahre 1913 an der ETH unter WiLL-
STATTER mit der Dissertation Zur Kenntnis der Cellulose und des
Lignins doktoriert hat, bis nach Pasadena in Kalifornien, welches
nach seiner Ubersiedelung aus Ungarn zur Wahlheimat geworden ist.
Sein Hauptarbeitsgebiet umfaflt vor allem die Chemie und Bioche-
mie der Carotinoide. Vor allem auf dem Gebiet der Isolierung, der
Strukturaufklirung und der Erforschung der Beziehungen zwischen
Struktur und biologischer Wirkung hat ZECcEMEISTER Grundlegendes
geleistet. Das Lebenswerk ZECHMEISTERS diirfte dem Schweizer Leser
nicht zuletzt dank den in Experientia und Triangel erschienenen Uber-
sichtsreferaten wohlbekannt sein. Diese Bibliographie, die allen Mit-
autoren gemeinsam gewidmet ist, 1Bt eine bewundernswerte Konse-
quenz und Beharrlichkeit in Forschungsrichtung und Methodik er-
kennen. Wer sich heute siulenchromatographischer Trennverfahren
bedient, dem sei in Erinnerung gerufen, dal ZECHMEISTER und seine
Schule an der Entwicklung dieser Methode in entscheidendem Mafe
beteiligt gewesen ist. H. Aebi

Biochemical Preparations, Vol. 6. Herausgegeben von CARL S. VEST-
LING. IX 4 105 Seiten. John Wiley & Sons, New York 1958. Gebun-
den $ 5.25. — Die in jahrlicher Folge erscheinende Methodensamm-
lung der Biochemical Preparations enthilt jeweilen eine bunte Reihe
priparativer Arbeitsvorschriften fiir Stoffe von besonderem bio-
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336064 (P 52). 1-Carboxymethyl-2-methallyl-2,4b-dimethyl-4-
oxy-7-keto-1,2,3,4,4a,4b,5,6,7,9,10,10a-dodecahydrophenanthren.
Aus der entsprechenden 1-Carboxymethylen-4-keto-Verbindung
durch Reduktion unter Schutz der 7-Ketogruppe.

336382 (P 53). Einfithrung einer Oxygruppe in 21-Stellung von
Verbindungen der Pregnan- oder Allopregnanreihe mittels Kulturen
von Pilzen der Familie Sphaeroidaceae oder entsprechenden Enzy-
men.

Farmaceutici Italia S.A., Mailand:

334146 (P 54). Allopregnan-3,6,11,20-tetron. Man behandelt
68,11a-Dioxy-progesteron mit isomerisierenden Mitteln (z.B. alko-
holischer Salzsiure) und oxydiert das gebildete Allopregnan-1la-
01-3,6,20-trion mit Chromsiure.

G.N.R.D. Patent Holdings Ltd., London:

334833 (P 53). 3-Keto-4-brom-allosteroide. Reduktion von 3-Keto-
2,4-dibrom-allosteroiden.

335661 (P 54). 3f,128-Dioxy-11-o0x0-23-brom-5a,22 a-spirostan.
Hydrolyse von 11,23-Dibrom-hecogeninestern.

Lepetit S.p. A., Mailand:

334845 (P 54). A%-3B-Acetoxy-17-oxo-androsten. Man behandelt
A5:16.38-Acetoxy-20-oxo-pregnadien-oxim bei unter — 10° mit Phos-
phoroxychlorid und giet das Reaktionsprodukt in eine Eis-Salz-
siure-Mischung.

Ciba AG, Basel:

335054 (54). In 14,15-Stellung ungesittigte 16-Oxosteroide, welche
zwischen den C-Atomen 11 und 13 eine Briicke folgender Art auf-
weisen: -0-CO-CH,-, -O-CHOH-CH,-, —-O-C(CH;0H)-CH,,
-0-CH=CH- oder -0-C(CHg4)=CH-. Zyklisation von 2a-Acetonyl-
1-oxo-polyhydrophenanthrenen mit entsprechender Briicke zwischen
den C-Atomen 4 und 2.

336821 (55). 2,4-Dihalogen-3,20-diketo-pregnane, welche in-17a-
Stellung eine mit einer perhalogenierten aliphatischen Carbonsiure
veresterte Oxygruppe, in 11-Stellung eine Oxogruppe oder wie in 21-
Stellung eine freie oder funktionell abgewandelte Oxygruppe aufwei-
sen. Aus den entsprechenden nicht halogenierten oder 2-monohalo-
genierten Verbindungen durch Halogenierung.

Les Laboratoires Frangais de Chimiothérapie, Paris:

335662 (54). Verwendung von Acylhydrazinen der Formel Alkyl-
0-CO-NH-NH, zur Uberfiihrung von a-Brom-ketosteroiden in die
entsprechende a,8-ungesittigten Ketosteroide.

335664 (P 54). 3,20-Disemicarbazon von Cortisonacetat (Zwischen-
produkt fiir Hydrocortison).

Glaxo Laboratories Ltd., Greenford (Grofbritannien):

336823 (P 54). Abtrennung von 17a-Oxy-20-ox0-21-acyloxy-Ver-
bindungen der Pregnan- oder Allopregnanreihe von den in 21-Stel-
lung unsubstituierten Verbindungen, indem man das Gemisch mit
Girard-Reagens behandelt, womit lediglich die in 21-Stellung un-
substituierten Verbindungen reagieren.

2. Synthese von Carotinoiden und Vitamin A

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

332803 (55). 4,8,12-Trimethyl-tridecatetraen-(2,4,6,11)- bzw.
-(2,4,7,11)-al-(1). Man kondensiert ein Acetal von 2,6,10-Trimethyl-
undecatrien-(2,4,9)- bzw. -(2,5,9)-al-(1) mit einem Vinylither und
behandelt das erhaltene 4,8,12-Trimethyl-tridecatrien-(4,6,11)- bzw.
-(4,7,11)-ather-(3)-acetal-(1) zwecks Hydrolyse und Abspaltung von
Alkohol aus der Stellung 2,3 mit einer Siure.

333506 (55). 2,6,6-Trimethyl-cyclohexen-(1)-yl-acetaldehyd, 4-
(2’,6’,6’-Trimethyl-cyclohexen-1’-yl)-2-methyl-buten-(2)-al-(1) und
die entsprechenden Cyclohexadien-1,3-yl-Verbindungen. Man ace-
talisiert Trimethyl-cyclohexyliden-acetaldehyd oder 4-Trimethyl-
cyclohexyliden-2-methyl-buten-(2)-al-(1) oder die entsprechenden
auBerdem in 2,3-Stellung des Ringes eine Doppelbindung aufweisen-
den Verbindungen, fiihrt die Acetale in Enolither und hydrolysiert
diese unter sauren Bedingungen.

333917/8 (55). In Stellung 4’ durch eine Oxo- oder freie oder ver-
esterte Oxygruppe substituiertes 6- bzw. 8-(2°,6",6’-Trimethyl-cyclo-
hexen-1’-yl oder -cyclohexyliden- oder -cyclohexen-2’-yliden)-4-me-
thyl-hexadien-(2,4)-al-(1) bzw. -2,6-dimethyl-octatrien-(2,4,6)-al-(1).
Man kondensiert ein Acetal von 4- bzw. 6-Trimethylcyclohexenyl-
oder -cyclohexyliden- oder -cyclohexenyliden-2-methyl-buten-(2)-
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al-(1) bzw. -4-methyl-hexadien-(2,4)-al-(1) mit einem entsprechenden
sauerstoffhaltigen Substituenten im Ring mit einem Vinylither bzw.
Propenylither und behandelt zwecks Hydrolyse und Abspaltung von
Alkohol mit sauren Mitteln.

334620 (54) und 335656 (55). 15,15’-Dehydro-f-carotin. Einwir-
kung von Halogenwasserstoffsiure auf 1,18-Di-(2’,6’,6'-trimethyl-
cyclohexen-1-yl oder -cyclohexyliden)-3,7,12,16-tetramethyl-8,11-
dioxy-octadecahexaen-(2,4,6,12,14,16)-in-(9).

335066 (55). Aldehyde der Formel

R--CH=C(CH,)—CH=CH—CH=C(CH,)—CHO
worin R einen Kohlenwasserstoffrest mit dem Kohlenstoffgeriist von
Geraniol bzw. Cyclogeraniol bedeutet. Man kondensiert Acetylen
iiber eine metallorganische Verbindung einerseits mit Methylglyoxal-
acetal und anderseits mit einem Aldehyd der Formel
R—CH=C(CH,;)—CHO

und behandelt die erhaltene Verbindung mit Lithiumaluminium-
hydrid.

335517 (55). 2,6,6-Trimethyl-cyclohexen-(2)-dion-(1,4). Man be-
handelt 2,6,6-Trimethyl-cyclohexen-(1)-on-(4) mit einer organischen
Persiiure, hydrolysiert und oxydiert das erhaltene Trimethyl-cyclo-
hexen-(2)-ol-(1)-on-(4).

335647 (55). In 4-, 6- bzw. 8-Stellung durch den 2,6,6-Trimethyl-
cyclo-hexyliden-Rest substituiertes 2-Methyl-buten-(2)-al-(1), 4-
Methyl-hexadien-(2,4)-al-(1) bzw. 2,6-Dimethyl-octatrien-(2,4,6)-al-
(1). Man kondensiert ein 2,6,6-Trimethyl-cyclohexyliden-ithyliden-
triarylphosphin mit einem 2-Oxo-propanal-(1)-acetal, 4-Oxo-penten-
(2)-al-(1)-acetal bzw. 2-Methyl-6-oxo-heptadien-(2,4)-al-(1)-acetal
und hydrolysiert das erhaltene Acetal mit Saure.

335659/60 (55). 15,15’-Dehydro-zeaxanthin und -cryptoxanthin.
Man kondensiert Acetylen iiber eine metallorganische Verbindung
entweder beidseitig mit 8-(2’,6’,6"-Trimethyl-4’-oxy-cyclohexen-1’-
yl)-2,6-dimethyl-octatrien-(2,4,6)-al-(1) bzw. deér entsprechenden
Hexylidenverbindung oder aber einerseits mit einer dieser Verbin-
dungen und anderseits mit einer entsprechenden Verbindung ohne
4’-Oxygruppe und unterwirft das erhaltene Kondensationsprodukt
einer doppelten Wasserabspaltung unter Allylumlagerung.

3. Synthese von Antibiotika

Chinoin Gydgyszer és Vegyészeti Termékek Gydra R.T., Budapest:
334314 (P 54). threo-1-(p-Nitro-phenyl)-2-amino-1,3-propandiol
(Zwischenprodukt fiir Chloramphenicol). Reduktion von threo-2-
(p-Nitro-phenyl)-serinithylester mit Erdalkaliborhydriden.
F.Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel:
335691 (55). Hydroxamsiuren und ihre O-Ather der Formel

HO-CHR,-CH(NHR,)-CO-NH-OR

worin R Wasserstoff oder Aralkyl, R, Wasserstoff, Alkyl oder Phenyl
und R, eine hydrogenolytisch abspaltbare Gruppe bedeuten (Zwi-
schenprodukt fiir «Cycloserin»). Aus der entsprechenden Carbon-
siure und Hydroxylamin oder einem Aralkylither davon.

Parke, Davis & Co., Detroit:

336813 (P 54). p-Nitro-acetophenon (Zwischenprodukt fiir Chlor-
amphenicol). Einwirkung einer stark basischen Verbindung auf
a-Methyl-p-nitro-benzylnitrat.

4. Farbstoffzwischenprodukte

Imperial Chemical Industries Ltd., London:

333512 (P 54). In 3- bzw. 4-Stellung gegebenenfalls durch Kohlen-
wasserstoffreste substituiertes 2-Amino-5-imino-A-pyrrolin. Aus
gegebenenfalls substituiertem Bernsteinsiuredinitril und Ammoniak.

Ciba AG, Basel:

333920 (54). Oxdiazole. Zyklisation von N,N’-Diacylhydrazinen,
wobei sich mindestens einer der Acylreste von einer Oxyarylcarbon-
sdure ableitet.

334316 (55). N,N’-disubstituierte Dicarbonsiurediamide aus un-
gesittigten Dicarbonsiuredihalogeniden und 0-Oxy- oder o-Mercapto-
arylaminen,

335690 (54). Diazoaminoverbindungen der Formel

R—N=N—N—C¢H,—COOH (o)
|
HCR'—COOH
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Bedeutung erlangte, wihrend der Aufschlufl mit Kalium,
Natrium® 7. 89 und Magnesium? in einem Glasréhrchen
— wie beim VonLschen Nachweisverfahren — zahlreiche
Freunde fand.

In anderen Laboratorien wurde der oxydierende Auf-
schluf in einer Metallbombe mit Natriumperoxyd!! be-
vorzugt, weil er in einigen Sekunden beendet ist, doch
war die anschlieBende Endbestimmung wegen der hohen
Salzkonzentration der Lésung nicht recht befriedigend 2.

In neuerer Zeit setzen sich die trockenen Verbrennun-
gen im Sauerstoff wieder mehr durch, da sie dullerst ein-
fach und sicher sind und zahlreiche Endbestimmungs-
methoden fiir Halogen und eine zufriedenstellende di-
rekte Titration' fiir Sulfat gefunden werden konnten.
Verschiedene Modifikationen!3:14.15 der PREGLschen
Verbrennung bei erhéhter Temperatur sind als Schnell-
methoden (eine Verbrennung ist in 10 bis 15 Minuten
beendet) in Verwendung. Ein verbliiffend einfaches
Mikroverfahren hat ScHONIGER!® aus einer Makro-
methodel” entwickelt, das sich besonders fiir feste Sub-
stanzen eignet, bei denen auf Feststellung eines an-
organischen Riickstandes verzichtet werden kann.

Die Substanz wird in ein kleines Stiickchen Filterpapier ein-
gewogen und eingewickelt. Dieses wird an einem Platinnetz
befestigt, das in den Stopfen eines Erlenmeyerkolbens einge-
schmolzen ist. Der Kolben wird mit einigen Millilitern ver-
diinntem Wasserstoffsuperoxyd beschickt und mit Sauerstoff
gefiillt. Nach Anziinden des Filterpapiers wird die Substanz im
geschlossenen Kolben verbrannt und nach Absorption der Ver-
brennungsprodukte der Gehalt an Halogen bzw. Schwefel maf3-
analytisch bestimmt.

Fiir die mafanalytische Bestimmung des Chlorids und
Bromids stehen heute argentometrische® !, jodome-
trische® 12, merkurimetrische!® 19, potentiometrische?®
und amperometrische?! Methoden zur Verfiigung.

Jod wird seit langem in &duflerst zufriedenstellender
Weise nach LEIPERT2? bestimmt.

Das bei der Verbrennung im Sauerstoff entstehende Jod wird
in verdiinnter Natronlauge absorbiert und mit Brom zu Jodat
oxydiert. Das iiberschiissige Brom wird mit Ameisenséure zer-

¢ K.BURGER, Angew. Chem. 54 (1941) 479.

? W.ZIMMERMANN, Mikrochem. 31 (1944) 15, 33 (1948) 122, 35
(1950) 80, 40 (1952) 162.

8 A. DIRscHERL, Mikrochim. Acta 1957, 421.

? G.KainNz, Mikrochem. 35 (1950) 466, 38 (1951) 124, 39 (1952)
1, 75.

10 W.SCHONIGER, Mikrochim. Acta 1954, 4.

11 B, WURzSCHMITT, Chem.-Ztg. 74 (1950) 356; Mikrochem. 36/37
(1951) 769.

12 G.Kainz und A.RescH, Mikrochem. 39 (1952) 292.

13 W.GroTE und H.KREKELER, Angew. Chem. 46 (1933) 106.

14 A.ScHOBERL, Angew. Chem. 50 (1937) 334.

15 H. WAGNER und F.BUBLER, Mikrochem. 36/37 (1951) 641.

16 W.SCHONIGER, Mikrochim. Acta 1955, 123, 1956, 869. .

17 0.MikL und J.PEcH, Chem. Listy 46 (1952) 382, 47 (1953) 904.

18 W. KIRSTEN, Mikrochem. 34 (1949) 149.

19 F.E.CLARKE, Anal. Chem. 22 (1950) 553.

20 J. A. NorTHROP, J. Gen. Physiol. 31 (1948) 213. J. A. Kuck,
M.DaucHERTY und D.K.BATDORF, Mikrochim. Acta 1954, 297.

21 H.A.LaiTINEN, W.P.JANNINGS und T.D.PARks, Ind. Eng.
Chem. (Anal. Ed.) 18 (1946) 355.

22 Ty. LEIPERT, Mikrochem., Pregl-Festschrift, 1929, S. 266.
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setzt?® und das Jodat nach Zusatz von Kaliumjodid in saurer
Losung zu Jod reduziert und mit n/50 Natriumthiosulfatlésung
titriert.

Die bei der Verbrennung schwefelhaltiger organischer
Substanzen entstehende Schwefelsiure konnte lange
nicht in befriedigender Weise direkt titriert werden,
weshalb zahlreiche indirekte Methoden Anwendung
fanden 2% 25.26.27 In neuerer Zeit ist eine Methode ver-
6ffentlicht worden, bei der die Schwefelsiure mit Ba-
riumperchloratlésung und Thorin* als Indikator in Iso-
propanollésung direkt titriert wird 22,

Sauerstoffbestimmung

ScutTzE? entwickelte 1939 ein. brauchbares Halb-
mikroverfahren zur direkten Sauerstgﬂ'bestimmung, das
von ZIMMERMANNZ in den MikromaBstab iibertragen
wurde und von UNTERZAUCHER®! zu einer Prizisions-
methode mit jodometrischer Endbestimmung ausge-
arbeitet wurde (Abb. 2).

Die Substanz wird im Stickstoffstrom verkrackt und iiber
einen auf 1120°C erhitzten Kohlekontakt geleitet. Dabei wird
der gesamte Sauerstoff der Substanz in Kohlenoxyd umge-
setzt. Dieses wird anschlieBend iiber Anhydrojodsdure zu
Kohlendioxyd oxydiert, wobei eine dquivalente Menge Jod
entsteht, die dann nach dem LEIPERTschen?? Verfahren be-
stimmt wird.

In neuerer Zeit3% 3 wurde vorgeschlagen, anstelle von
reiner Kohle 50% platinierte Kohle als Kontakt zu ver-
wenden, wodurch man die Temperatur auf 900 °C herab-
setzen kann. Auflerdem wird das Verbrennungsrohr mit
einer kurzen Schicht von auf 900°C erhitztem Kupfer
beschickt, um Stérungen durch schwefelhaltige Sub-
stanzen auszuschalten.

Stickstoffbestimmung

Fiir die Stickstoffbestimmung sind im wesentlichen
zwei Wege eingeschlagen worden, die trockene Ver-
brennung nach Dumas-PREGL und der nasse Aufschluf3
nach KjELDAHL.

Die Mikro-KjeLpAHL-Methode findet meist fiir Reihen-
untersuchungen in physiologischem und biologischem
Material Anwendung. Es gibt wohl wenige andere Be-
stimmungen, bei denen so viel widersprechende Mei-
nungen und Resultate veréffentlicht wurden. Der Grund

* Dinatriumsalz der 2(2-hydroxy-3,6-disulfo-1-naphtylazo)-
phenylarsonséure.

23 F, VIEBOCK und C. BRECHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 3207.

24 A. WERNER, Angew. Chem. 52 (1939) 139.

25 W.PADOWETZ, Mikrochem. 36/37 (1951) 648.

2% R.BELCHER und A.M.G.MacpoNALD, Mikrochim. Acta 1956,
1187.

27 F.ZINNECKE, Z, anal. Chem. 132 (1951) 175.

28 H. WAGNER, Mikrochim. Acta 1957, 19.

29 M.SCHUTZE, Z. anal. Chem. 118 (1939) 241.

30 W.ZIMMERMANN, Z. anal. Chem. 118 (1939) 258.

31 J,UNTERZAUCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 73 (1940) 391; Mikro-
chem. 36/37 (1951) 706; Analyst 77 (1952) 584; Bull. Soc. Chim.
France 1953 C, 71.

32 1. J.O17A und H.S.ConwAY, Anal. Chem. 26 (1954) 600.

33 F.H.OLIVER, Analyst 80 (1955) 593.
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Bestimmung die ersten Vorschlige in das Jahr 19225
zuriickreichen, wird doch heute noch fast durchwegs
gravimetrisch gearbeitet. Dies hat zwei Nachteile: Er-
stens kann die Genauigkeit kaum mehr erhéht werden,
und zweitens ist die Geschwindigkeit nicht mehr wesent-
lich zu steigern. Immerhin sind bereits zahlreiche und
gerade in jiingster Zeit einige bemerkenswerte Vor-
schlige, die auf eine Anderung und Verkiirzung der
Endbestimmung hinzielen, gemacht worden.

Einmal sei der Vorschlag von UNTERZAUCHER®? ge-
nannt, der Kohlenstoff und Wasserstoff auf jodomeétri-
schem Wege in einer kombinierten Mikro-Kohlenstoff-
Wasserstoff-Sauerstoff-Apparatur bestimmt, wobei es
wegen des giinstigen Umrechnungsfaktors sogar még-
lich ist, die Einwaage zu verkleinern.

Die Substanz wird im Luftstrom iiber Kupferoxyd ver-
brannt, mit metallischem Kupfer der iiberschiissige Sauerstoff
entfernt und die Stickoxyde zerlegt. Das Wasser wird aus-
gefroren und das Kohlendioxyd durch eine angeschlossene
Sauerstoffapparatur geschickt — also am Kohlekontakt zu
Kohlenoxyd reduziert. Dieses wird iiber Anhydrojodsiure ge-
leitet, wobei Oxydation zu Kohlendioxyd stattfindet und die
dquivalente Menge Jod in Freiheit gesetzt wird, die dann
jodometrisch bestimmt wird. Unmittelbar darauf wird das
ausgefrorene Wasser durch Erhitzen der Kiihlfalle ebenfalls
iiber den Kohlekontakt geleitet, wobei wieder Kohlenoxyd ent-
steht, das auch wie vorher jodometrisch bestimmt wird.

Weiterhin werden manometrische Verfahren58 % vor-
geschlagen, die allerdings vorwiegend fir 14C-Verbin-
dungen Anwendung finden. Im Anschluf} an eine PREGL-
sche Verbrennung sind anstelle der AbsorptionsgefiBle
Kiihlfallen vorhanden, in denen das Wasser bei —80°C
und das Kohlendioxyd bei —~190°C ausgefroren werden.
Nach Anschlufl an ein Manometer wird evakuiert und
fraktioniert aufgetaut und der Druck gemessen.

In neuerer Zeit verdienen Vorschlige aus der Eisen-
industrie zur schnellen Bestimmung des Kohlenstofies
mit Hilfe physikalisch-chemischer Methoden Aufmerk-
samkeit. So die coulometrische Kohlenstoffbestimmung
mit elektrolytisch-potentiometrischer Endpunktsanzeige
von OELSEN und Mitarbeitern 60,

Die Kohlensdure wird unter Bildung von Bariumcarbonat
gebunden und die hierbei eintretende Konzentrationséinderung
der Losung potentiometrisch beobachtet. Die durch die Ab-
sorption verbrauchte Menge Barytlauge wird elektrolytisch er-
neuert, bis das Ausgangspotential wieder erreicht wird. Die
hierfiir bendtigte Strommenge wird in Coulomb gemessen und
daraus die absorbierte Menge Kohlendioxyd bzw. der Kohlen-
stoffgehalt der Probe errechnet.

Ein weiteres Verfahren wurde von MALIssa®!l mitge-
teilt. Die Bestimmung des Kohlenstoffes beruht auf der
kontinuierlichen Messung der Leitfihigkeitsinderung,
die eine verdiinnte Natronlauge beim Durchleiten koh-

58 J.J.NaucHTON und M. M. FrRoDYMA, Anal. Chem. 22 (1950) 711.

59 W.SCHONIGER, Mikrochim. Acta 1957, 545.

8 W.OELSEN, G.GRAUE und H.HaAsE, Angew. Chem. 63 (1951)
557, 64 (1952) 24.

61 H.MavLIssA, Mikrochim. Acta 1957, 553.
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lendioxydhaltiger Gase erfahrt, wobei der Vorgang lau-
fend registriert wird.

Schluflbetrachtungen

So wurden die PrREGLschen Methoden im Laufe der
letzten vier Jahrzehnte in mehrfacher Hinsicht abge-
andert. Erstens wurden sie so gestaltet, daf} sie unter
entsprechender Anleitung und Beaufsichtigung von
Hilfspersonal ausgefiihrt werden kénnen und weniger
Zeit beanspruchen. Friiher benétigte man eine Stunde
und mehr fiir eine Analyse. Durch Einfithrung sogenann-
ter «Schnellmethoden» — die besonders wihrend der
letzten zehn Jahre aufkamen — konnte die Analysen-
dauer auf ein Drittel dieser Zeit und noch weniger re-
duziert werden. Zweitens mufiten die Methoden den neu
aufgefundenen Substanzen angepalt werden, die schwie-
riger zu analysieren waren oder verschiedene storende
Elemente enthielten, und drittens — worauf hier nicht
niher eingegangen wurde — sind einige erfolgreiche Ver-
suche unternommen worden®, die Gréflenordnung der
Einwaage um eine Zehnerpotenz herabzusetzen.

Die Entwicklung zeigt immer wieder die Unentbehr-
lichkeit der Mikromethoden in der analytischen Chemie,
mehr noch, sie bekommen immer wieder neue Impulse
und werden immer wichtiger. Gerade heute befinden wir
uns in einem Stadium erhéhter Aktivitit, da versucht
wird, physikalisch-chemische Methoden zu verwenden
um die menschlichen Fehler mehr auszuschalten und
die Analysendauer noch mehr zu verkiirzen. Damit
scheint allerdings leider ein wesentlicher Vorteil der bis-
herigen Mikromethodik aufgegeben zu werden. Es war
das Bestreben mit minimalsten Hilfsmitteln, die man
sich mit einigen glasbldserischen Kenntnissen und bast-
lerischem Kénnen teilweise selbst schaffen konnte, ein
Maximum an Leistung hervorzubringen. Dieser Grund-
satz wird immer mehr verlassen, und man scheut sich
heute nicht, Apparaturen mit groflem mechanischem
und elektronischem Aufwand einzusetzen.

Es ist in vielen Laboratorien ein tigliches Problem,
eine immer gréBere Anzahl verschiedenster Bestim-
mungen in kiirzester Zeit auszufiihren und mit weniger
Hilfskriften auszukommen. Automatisierung kommt
diesen Wiinschen entgegen. Zweifellos sind die Routine-
methoden der organischen Elementaranalyse priddesti-
niert, vollautomatisch ausgestaltet zu werden.

In der Septemberausgabe 1957 von Chemical En-
gineering war der Satz zu lesen:

«Es ist nicht schwer, den Zeitpunkt vorauszusehen, da das
vollkommen automatisch arbeitende Kontroll-Labor (einwi-
gen, analysieren und registrieren der Werte) allgemein iiblich
sein wird...»

Allerdings wird bis zur Erfiillung dieses sehr opti-
mistischen Zukunftsbildes noch mancher Handgriff ge-
tan werden miissen, und noch viele Gedanken werden
zu seiner Verwirklichung beitragen miissen.

62 W. J. KIRSTEN, Microchem. J. 2 (1958) 179.
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Quantitative mikroanalytische Bestimmung
funktioneller Gruppen organischer Verbindungen *

Von Wolfgang Schéniger

Mikroanalytisches Laboratorium der pharmazeutisch-chemischen Abteilung der Sandoz AG, Basel

Die quantitative Bestimmung der Elemente einer or-
ganischen Verbindung fiihrt letzten Endes zur Auffin-
dung bzw. bei bekannten Substanzen zur Bestitigung
der Bruttoformel. Wenn, allgemein gesprochen, genauere
Angaben iiber die zu analysierende Substanz gemacht
werden sollen, so miissen zusitzlich andere Methoden
verwendet werden. Obzwar heute zu diesem Zweck eine
Vielzahl von physikalischen und physikalisch-chemischen
Methoden dem Chemiker zur Verfiigung stehen, so z.B.
die Bestimmung der UV- und IR-Absorptionsspektren,
der Kernresonanz, Rotationsdispersion, Aufnahmen von
Polarogrammen usw., haben die rein chemischen Me-
thoden zur Bestimmung funktioneller Gruppe ihre Be-
deutung behalten. In vielen Fillen kénnen sie zusammen
mit physikalischen Verfahren erfolgreicher verwendet
werden als die einzelnen Methoden allein. Wie im folgen-
den an einigen Beispielen gezeigt werden soll, ist das
Gebiet der chemischen Bestimmung funktioneller Grup-
pen, auch wenn die meisten dieser Methoden schon seit
Jahrzehnten bekannt und in Gebrauch sind, noch lange
nicht abgeschlossen, sondern in stindiger Entwicklung
begriffen.

Wenn in einer organischen Verbindung funktionelle
Gruppen bestimmt werden sollen, ist zunéchst zu unter-
scheiden, ob bei einer unbekannten Substanz die Struk-
tur des Molekiils aufgeklirt oder ob die Reinheit eines
bekannten Stoffes gepriift werden soll. Je nachdem miis-
sen verschiedene Anspriiche an die verwendeten Metho-
den gestellt werden.

Strukturaufklirung

Werden funktionelle Gruppenbestimmungen fiir die
Strukturaufklirung verwendet, so ist in vielen Fillen
eine Genauigkeit von + 10% bereits ausreichend. Es
handelt sich ja stets darum, dal die Unterscheidung zu
treffen ist, ob 0, 1, 2 oder mehrere Gruppen vorhanden
sind. Eine gréflere Genauigkeit ist nur dann erforder-
lich, wenn «kleine Gruppen» (z.B. aktiver Wasserstoff)
in Substanzen mit groBem Molekulargewicht zu bestim-
men sind. Man kann daher zu diesem Zweck auch solche
Methoden verwenden, die eine geringere Genauigkeit
aufweisen.

Reinheitspriifung
Die Uberpriifung der Reinheit einer Substanz mittels

Elementaranalyse kann in den meisten Fillen nicht

* Vortrag anliflich der Winterversammlung des Schweizerischen
Chemiker-Verbandes am 31.Januar 1959 in Freiburg.

durchgefiihrt werden. Verunreinigungen von mehreren
Prozenten machen sich nur durch Schwankungen inner-
halb der Fehlergrenze bemerkbar, wenn der Begleitstoff
ein dhnliches Atomverhiltnis hat wie die zu priifende
Substanz («Idealfall»: Gemische von C,H,OC,H, und
CH,; - CH, - CH, - CH,OH geben stets die gleichen Pro-
zentwerte wie die entsprechenden reinen Substanzen).
Die Elementaranalyse kann nur dann mit Erfolg ein-
gesetzt werden, wenn in der méglichen Verunreinigung
ein Element vorkommt, das in der zu priifenden Sub-
stanz nicht enthalten ist, oder umgekehrt.

In allen diesen Fillen ist eine Gruppenbestimmung
vorzuziehen, da die funktionelle Gruppe fiir eine orga-
nische Verbindung charakteristischer ist als die Ele-
mente. Man hat bei der Wahl der zu bestimmenden
Gruppe dann nur darauf zu achten, daf} sie nur in den
Verunreinigungen vorkommt (im obigen Beispiel kénnte
die Reinheit des Athers entweder durch die Bestimmung
des aktiven Wasserstoffes oder der OH-Gruppe iiber-
priift werden).

Schwierigkeiten bei Gruppenbestimmungen

Bei der Elementaranalyse wird die zu analysierende
Substanz véllig zerstért, d.h. in einfache anorganische
Verbindungen iibergefiihrt. Daraus ergibt sich, dal man
in der Wahl der Reaktionsbedingungen einen sehr grofien
Spielraum hat. Bei der Bestimmung funktioneller Grup-
pen liegen die Verhiltnisse nicht so einfach. Es werden
in allen Fillen Synthesen bzw. Abbaureaktionen durch-
gefiihrt, und zwangsliufig treten alle Schwierigkeiten auf,
die dem priparativ arbeitenden organischen Chemiker
geldufig sind. Der Ablauf dieser Reaktionen kann nur
in gewissen Grenzen, sei es durch Konzentrationserhé-
hung, sei es durch Temperatursteigerung oder durch
Verschiebung des Reaktionsgleichgewichtes durch Ent-
fernung eines Reaktionsproduktes beeinflufit werden.
Dabei muf} noch stets darauf geachtet werden, daf} eine
«100prozentige Ausbeute» erhalten wird.

Als Beispiel fiir die analytische Verwendung einer Synthese
sei auf die Carbonylgruppenbestimmung iiber das 2,4-Dinitro-
phenylhydrazon oder die Hydroxylgruppenbestimmung mit-
tels Acetylierung hingewiesen. Abbaureaktionen werden z.B.
bei der Bestimmung primirer Aminogruppen nach vAN SLYKE
oder bei der C-Methylgruppen-Bestimmung mittels Chrom-
siureoxydation verwendet.

Die bisher angefiihrten Gesichtspunkte geben zugleich
die Richtung an, in der die Weiterentwicklung der che-
mischen Methoden zur Bestimmung funktioneller Grup-
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fische Nachweise lassen sich wohl nur fiir relativ ein-
fache Verbindungen finden.

Als besonders instruktives Beispiel sei hier die Probe auf
Citronensiure(I) durch Uberfithrung in Citrazinsiure (V), de-
ren Ammoniumsalz(VI) sich durch intensive Fluoreszenz zu
erkennen gibt, genannt.

GooH cocl conH,
X ,
c
| N N
H,C OH CH, sOC, H,C CH NH, HC CH
- | - |
HOOC COOH coc  cocl H,NOC  CONH,
M an ()
|
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o cH HC  CH HC  cH
NH, _
o M e ]
HO—C C—OH  HO-C /C—OH 80: HoC ﬁOH
|
N N HN NH
(VD) V) : (1v)

Wie diese Beispiele zeigen, kann und soll das Arbeits-
prinzip fiir die Anwendung der Tiipfelanalyse auf orga-
nische Verbindungen ebenso elegant und einfach bleiben
wie im anorganischen Sektor. Meistens handelt es sich
auch hier um «Eintopf-Reaktionen». Dabei ist es nicht
notwendig, daf} eine Kondensation oder gréfiere Synthese
mit maximaler Ausbeute oder gar quantitativ verliduft;
auch zur Erfassung kleiner Substanzmengen geniigt es,
wenn die Nachweisreaktion selbst von ausreichender
Empfindlichkeit ist. Die bis jetzt beschriebenen Reak-
tionen gestatten, sogar in ungiinstigen Fillen noch
Bruchteile eines Milligramms sicher nachzuweisen, vor-
ausgesetzt, daf} ein Nachweis iiberhaupt méglich ist.

Es liegt in der Vielfalt der organischen Verbindungen
und ihrer Reaktionsméglichkeiten begriindet, daf sich
beziiglich Selektivitit und Empfindlichkeit viel grofiere
Stérungsméglichkeiten ergeben als in der anorganischen
Chemie. Andererseits liegt hier fiir die analytische For-
schung ein praktisch unerschopfliches und recht vielver-
sprechendes Feld vor uns; das Werk von FEIGL ® gibt
eine Ubersicht iiber das Vorhandene und iiber die Art
und Weise, wie neue Probleme anzupacken sind, ferner
gibt es Anregungen fiir die Lésung praktisch wichtiger
Fragestellungen,

Chemische Mikroskopie

Die mikroskopische Mikrochemie ist ein analytisches
Arbeitsgebiet, das heute nur in ganz speziellen Richtun-
gen eine breitere Anwendung gefunden hat. Das sind
vor allem die von L. (1) und A.KoFLER in Innsbruck
systematisch bearbeiteten Thermo-Mikromethoden zur
Kennzeichnung organischer Stoffe und Stoffgemische?® 62,
Die Méglichkeiten gehen weit iiber die Schmelzpunkts-
bestimmung unter dem Mikroskop hinaus; es lassen
sich damit Modifikationen, Phasenumwandlungen,
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Mehrstoffsysteme, auch die Entstehung von Molekiil-
verbindungen sowie die kristalloptischen Verhiltnisse
studieren, ferner eutektische Punkte und Lichtbrechun-
gen von Schmelzen bestimmen. In den USA hat diese
Arbeitsrichtung eine etwas abweichende Entwicklung
genommen (McCRrONE® 14%),

Das Gebiet der mikroskopischen Chemie ist jedoch
viel weitschichtiger: Man bedient sich des Mikroskopes
zum Schauen. Damit will man in erster Linie die Unter-
suchungsobjekte rein morphologisch erfassen, sie nach
ihrem Aussehen (Form, Farbe usw.) einteilen, verglei-
chen und zu erkennen suchen. Diese direkte morpholo-
gische Betrachtung, die in vielen Gebieten der biologi-
schen Wissenschaften eine bedeutende Rolle spielt, wird
heutzutage vom Chemiker viel zu wenig ausgeiibt; wahr-
scheinlich, weil er mit dem Mikroskop nicht geniigend
vertraut ist.

BENEDETTI-PICHLER »-2 ist einen Schritt weiter ge-
gangen. Fiir die Untersuchung von ug- (y-)Mengen ar-
beitet er chemisch unter stindiger mikroskopischer Be-
obachtung. Er braucht aufler dem Mikroskop den
Mikromanipulator, um Lésungen (z.B. Reagenzien)
abzumessen und in die Reaktionsgefife iiberzufiihren.
In den winzigen Mikro-Kelchen kann er den ganzen an-
organischen Analysengang durchfiihren, einschliefilich
H,S-Trennung, Erhitzen, Zentrifugieren usw.

Ein als « Chemiker-Mikroskop» (Abb. 1) bezeichnetes
Instrument * ist speziell fiir die Bediirfnisse des Chemi-
kers entwickelt worden (6 S. 445). Die unter dem
Tisch angeordneten Objektive von schwacher bis mitt-
lerer Vergroflerung erlauben die Untersuchung von Nie-
derschligen in allen dem Chemiker gewohnten Gefiflen.
Der Raum iiber dem Objekttisch ist frei zur Vornahme
von Manipulationen: Auf Glasplatten oder in Uhr-
glisern lassen sich unter mikroskopischer Beobachtung
verschiedene Reaktionen ausfithren. Die Handhabung
wird auBlerdem sehr erleichtert, da es gelungen ist — zum
Unterschied vom gewohnlichen Mikroskop —, ein auf-
rechtes und seitenrichtiges Bild zu erzeugen. Vorrich-
tungen fiir polarisiertes Licht sind wertvoll fiir die Unter-
suchung von kristallinen Niederschliagen.

Eigene Untersuchungen, die in letzter Zeit unter Ein-
satz des Chemiker-Mikroskops durchgefithrt wurden,
betreffen ein Grenzgebiet zwischen chemischer Analyse
und pathologischer Anatomie, namlich die Histochemie'®,
speziell von kristallinen Ablagerungen in Geweben des
menschlichen und tierischen Organismus. Im Vorder-
grund stehen die hiufigen und verschiedenartigen Kon-
krementbildungen in der Niere und den ableitenden
Harnwegen. Da findet man Calciumoxalate (es gibt zwei
verschieden kristallisierende Ca-Oxalate von unterschied-
lichem Kristallwassergehalt), mehrere Erdalkaliphos-
phate (Tricalciumphosphat, Carbonat- und Hydroxyl-
apatit, CaHPO,-2H,0, MgNH,PO, - 6H,0), ferner

Cystin, Harnsdure und Urate, um nur die wichtigsten

* Hersteller: E. Leitz, Optische Werke, Wetzlar,
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zu nennen. In anderen Organen treten Cholesterinabla-
gerungen im Bindegewebe auf, fiir sich allein und neben
anderen Konkrementen (z. B. Calciumphosphat).

Untersuchungen dieser Art zur Identifizierung obiger
Verbindungen einzeln und nebeneinander — an Schnitten
von etwa !/100 mm Dicke vorzunehmen - lassen sich
nicht mehr auf rein chemischer Basis durchfiihren; man
muB sich zuerst durch kristalloptische Messungen, Lés-
lichkeitsuntersuchungen, Schmelz- und Veraschungs-
proben orientieren, mit welcher Kérperklasse man es zu
tun hat. Die Kronung bildet dann die mikrochemische
Reaktion, die in vielen Fillen eine spezielle Arbeitstech-
nik erfordert.

So ist es auch gelungen, die bekannte Murexidprobe
auf Harnsiure als histochemische Nachweisreaktion aus-
zubauen; sie ist durch gute Nachweisempfindlichkeit
(0,01 bis 0,05 y Harnsidure oder Urate) und ausreichende
Lokalisationstreue ausgezeichnet.
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Diazofarbstoffe in der Kinotechnik

Von R.Suter* und TH. HAEFELI

Aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der Cinétechnik AG, Ziirich

1. Allgemeines

Trotzdem die Lichtempfindlichkeit der aromatischen
Diazoverbindungen schon seit iiber sechzig Jahren be-
kannt istl, haben sich nur wenige Unternehmen der
chemischen Industrie dieser organischen Verbindungen
angenommen und sie auf ihre Verwertbarkeit fiir Photo-
graphie und Reproduktionstechnik erforscht und weiter-
entwickelt. Dies lag einmal an der schlechten Stabilitit
der meisten Diazoverbindungen in festem Zustand, an
ihrer sehr geringen Lichtempfindlichkeit und am Fehlen
geeigneter Lichtquellen. Die Quantenausbeute betrigt
etwa 0,5. Der aus der Bromsilberphotographie bekannte
Verstiarkungseffekt durch die Reduktion des gesamten
vom Licht getroffenen Kalium-Bromid-Kristalles bei
der Entwicklung fehlt. Das Maximum der Empfindlich-
keit liegt im nahen Ultraviolett bei 3500 A. Im Jahre
1923 gelang es Kalle (Deutschland) als erstem, eine be-
stindige Diazoverbindung auf Papier aufzutragen, diese

* Anschrift des Verfassers: ROBERT SUTER, Dr. ing. chem.,
Regensbergstrafle 243, Ziirich 11/50.

! GREEN, GRross und BEVAN; Chem. News 62 (1890) 280. FEERr,
DRP 53455. RUFF und STEIN, Ber.dtsch.chem.Ges. 34 (1902) 1668.

nach der Trocknung durch Belichtung partiell zu zer-
setzen (an den vom Licht betroffenen Stellen wird die
N=N-Gruppe abgespaltet), so daB} in alkalischer Lésung
mit Phenolen keine Kupplung mehr stattfindet. Nach
Kupplung der nicht belichteten Stellen mit einem Phenol
(z.B. Resorcin, Phloroglucin usw.) entsteht so ein positi-
ves photographisches Bild 2. Diesem ersten in den Handel
gebrachten Diazotypiepapier folgten in rascher Folge
verschiedene Typen der bekannten «Ozalidpapiere»,
die den mannigfaltigen Anwendungsgebieten Rechnung
tragen?, Diese und dhnliche Papiere enthalten neben der
stabilen Diazoverbindung eine geeignete Kupplungs-
komponente, wobei ein Sidurezusatz eine vorzeitige
Kupplung verhindert. Nach der Belichtung wird durch
Ammoniakgas die Sdure neutralisiert, worauf die Kupp-
lung an den vom Licht nicht zersetzten Stellen vor sich
gehen kann.

.2 DRP 302786; DRP 857733; DRP 876951; DRP 642223;
Belg. Pat. 513965 ; Belg. Pat. 509880; Belg. Pat. 509 881.
3 Ozalid TS (fiir technische Gebrauchszeichnungen). Ozalid M,
Blau F, Blau U (zum Kopieren von Briefen). Negativfolie R (fiir
technische Photographie).
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in festem Zustande nicht haltbaren Diazoverbindungen
verwendeten Schwermetallsalze. Diese beeintrichtigen
die Loslichkeit der Diazoverbindungen und vermindern
deren Substantivitit zum Schichttriger. In der Diazo-
typie (Lichtpausverfahren, Strichreproduktionstechnik
usw.) wirkt sich diese Verminderung nicht nachteilig aus.
Dagegen darf, wegen des in der Kinematographie gefor-
derten hohen Auflssungsvermégens, die auf dem Schicht-
triager sich befindliche Farbstoffschicht nicht dicker als
etwa 0,01 mm sein, was bei verminderter Substantivitiit
der Diazoverbindung nicht geniigt, um nach der Kupp-
lung eine geniigende Farbstoffdichte zu erhalten. Aufler-
dem ist die Lichtempfindlichkeit der mit Metallsalzen
stabilisierten Diazoverbindungen noch geringer als die
der unstabilisierten, und es entsteht unter Lichteinflu3
eine unerwiinschte und unlésliche chemische Verbin-
dung, die die Weiflen gelblich anfirbt.

Auf Grund von Arbeiten der Pathé-Fréres zusammen
mit der Gesellschaft «La Cellophane» wurde 1925 ein
Kinofilmmaterial auf Diazobasis herausgebracht, das
aber nur beschrinkt Boden fassen konnte, da ihm noch
zu viele Mingel anhaften. Wegen seines hohen y-Wertes
miissen die Vorlagen auflerordentlich kontrastarm sein,
um die durch den Kopierprozef3 bedingte Kontraststei-
gerung auszugleichen. Die maximale Farbstoffdichte
mul} sehr gering gehalten werden, da erfahrungsgemif}
mit abnehmender Maximaldichte auch der y-Wert sinkt
und annehmbare Werte nur auf diese Weise erzielt wer-
den kénnten. Als Unterlagematerial miissen Folien aus
Cellophan (Hydrocellulose) verwendet werden. Dieses
wire grundsitzlich das geeignete Unterlagenmaterial
fiir einen Kinofilm auf Diazobasis. Es ist glasklar in der
Durchsicht, praktisch unbrennbar und dank seiner Auf-
nahmefihigkeit leicht mit dem lichtempfindlichen Diazo-
salz in wisseriger Losung zu durchtrinken. Einwandfreie
Cellophanfolien kénnen aber nur in der Stirke von ma-
ximal 0,06 mm hergestellt werden und sind damit fiir
normale Beanspruchung durch den Schaltmechanismus
im Projektionsapparat zu wenig widerstandsfihig. Ver-
suche von Pathé, das diinne Hiutchen auf ein Unter-
lagematerial mit hoéherer Festigkeit (z.B. Celluloid)
aufzukleben, sind nicht nur aus technischen Griinden
gescheitert; die auf die Cellophanschicht aufgetragene
Farbstofflésung drang auch in den Klebstoff ein, wo
sie durch Lichteinflufl unzerstérbar haften blieb und
sich im Entwicklungsbad Flecken bildeten.

2. Die Verseifung

Nach dem letzten Krieg hat sich die Acetylcellulose
als Trigermaterial fiir den Kinofilm allgemein durch-
gesetzt, sie wire fiir den Diazofilm ebenfalls gut geeignet,
muf} aber, da sie wasserabstoflend ist, zur Aufnahme der
Diazolésung oberflichlich deacetyliert, d.h. durch Ver-
seifung in Hydrocellulose umgewandelt werden.

Die Schwierigkeit der Verseifung liegt darin, daf} die
Folie klar durchsichtig bleiben mufl und daB3 der Abbau
des Essigsiureesters iiber die ganze Fliche der Folie voll-
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kommen gleichmiBig erfolgen soll. Es muB} eine scharfe
Trennungslinie zwischen Hydrocelluloseschicht und der
nicht verseiften Acetylcellulosefolie bestehen, und inner-
halb der Hydrocelluloseschicht diirfen keinerlei Essig-
sdureriickstinde zuriickbleiben. Nur in eine diesen An-
spriichen gemill verseifte Folie kann die Diazolésung
so eingebettet werden, daf} ein schwankungsfreies Film-
bild in der Projektion entsteht.

_ Ist die Tiefe der Verseifung an verschiedenen Stellen
der Filmoberfliche ungleich, so entstehen unegale Farb-
dichten, flichenmifBlig gesehen hellere und dunklere
Stellen; das Bild «flackert». Esterriickstiinde in der ver-
seiften Schicht, die keinen oder wenig Farbstoff zu bin-
den vermégen, bilden Flecken und bewirken Unruhe im
Bild auf der Leinwand.

Die Verseifung von Celluloseacetat ist seit langem be-
kannt, und in zahlreichen Patentschriften werden die
verschiedensten Verfahren beschrieben. Eine umfang-
reiche Literatur gibt genauen Aufschluf} iiber die Tech-
nik und den chemischen Vorgang bei der Verseifung von
Acetatmaterial, die mit stark alkalischen Laugen unter
Verwendung von Netzmitteln vor sich geht. Unter-
schiedlich in einzelnen Patenten® sind lediglich die ange-
gebenen Temperaturen und die Zusitze zum Laugenbad.
So werden als besonders wirksame Substanzen empfoh-
len: Alkohole, Dextrine, Marseiller Seife, Tiurkischrotol,
Mineralsalze, Silikate und vieles mehr?®.

Jedes dieser idlteren Verfahren hat seine besonderen
Vorteile; allen gemeinsam ist aber der Nachteil, da8} sie
die oben beschriebene Egalitit der Verseifung, die fiir
einen Kinofilm sowohl in der Flichen- als auch in der
Tiefenwirkung verlangt werden muB, nicht gewihr-
leisten.

Die Schwierigkeiten der Verseifung werden iiberwun-
den durch das Verfahren der Cinétechnik?, in welchem
das in der allgemeinen Praxis als Netzmittel bekannte
und verwendete Hostapal (Igepal)!!, ein Anlagerungs-
produkt von Athylenoxyd an die Alkylphenole, die bei
der CO-Hydrierung entstehen, nach der Formel

Ci; Hyy l/\[—Ov—(CHz—CH2—O)n ... CH,—CH,0H
oder C; H, \)

durch stark erhohte Konzentration zum Egalisiermittel
gemacht wird.

8 7.B. Franz.Pat. 781418; DRP 691868; DRP 860240; DRP
134549.

9 STEINDORFF, U.S.Pat. 2213477. ANpERsoN, U.S.Pat. 2280055.
DRP 684620. DRP 860240. Usines de Rhone, Franz.Pat.512649.
Brit. Dyes Ltd., Brit. Pat.69 741. Brit. Celanese Co., Brit. Pat.175486.
Brit. Pat. 337 868.

L.Di1seRENS, Neueste Fortschritte in der Anwendung der Farbstoffe,
2.Band, I. Teil, S.291-300. Techn. Rdsch. Philips. - Murray & Spencer,
London. — BLOCHER-WINCRELMANN, Auskunfisbuch fiir die chemische
Industrie, 1948, S.934-5.

10 Belg. Pat. 526 355; Agypt. Pat. 1401; U.S. Pat.2805175; Argent.
Pat. 93357; Austral: Pat. 166981 ; Bras. Pat. 49991 ; Din, Pat. 81530;
D.Pat. 921890; Franz. Pat. 1095950; Engl. Pat. 761791; Ind. Pat.
51203; Ital. Pat. 510885; Kanad. Pat. 530467; Norw. Pat. 86120;
Ost., Pat. 184287; Schwed. Pat. 157586 ; Schweiz. Pat. 312973.

11 1, D1ISERENS, Neue Verfahren in der Technik der chemischen Ver-
edelung der Textilfasern, 1. Band, 2.Teil, S.190.
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3. Die Diazoverbindung

Einleitend ist dargelegt worden, aus welchen Griinden
die bekannten Diazotypiesalze zur Herstellung eines kine-
matographischen Rohfilmmaterials wenig geeignet sind.

Das Patent der «Cinétechnik» fiir ein « Verfahren zur
Herstellunglichtempfindlichen kinematographischen und
photographischen Materials»!? vermittelt eine Reihe
neuer Erkenntnisse in der Anwendung aromatischer
Diazoniumsalze und fithrt zur unmittelbaren Verwen-
dung solcher Verbindungen als lichtempfindliche Sub-
stanz in der Kinotechnik.

Aus der grofien Zahl aromatischer Diazoniumsalze
wird die Verwendung des den standartisierten Diazo-
typiesalzen nicht zugehorenden 4'-Methoxy-4-diazodi-
phenylaminchlorids, Variaminblausalz B, gemif} der
Formel:

cH—0— :>-NH—<:>—N:N—01

beschrieben.

Es handelt sich hier um eine sehr haltbare Verbindung,
die nicht mit Schwermetallsalzen stabilisiert werden
mufl. Die Patentschrift weist auch auf die relativ
hohe Lichtempfindlichkeit hin und erwihnt Kopier-
geschwindigkeiten von 20 bis 30 Bildern pro Sekunde,
bei Verwendung einer SP-1000-Watt-Hochdruck-Queck-
silberdampflampe. Sensibilisierungsfarbstoffe, wie An-
thrachinon-2,7-disulfosdure?3, oder Acridinfarbstoffel4
sind nicht notwendig, selbst wenn der Rohfilm geniigend
Farbstoffmolekiile” fiir eine maximale Farbdichte von
D = 2,3 nach der Kupplung enthilt.

Weitere fiir den Kinofilm sehr giinstige Eigenschaften
dieser Diazoverbindung werden beschrieben: die stark
positiv polare Ladung des Farbstoffmolekiils und das
auflerordentlich hohe Losungsvermégen, das bei hoch-
konzentriertem Farbstoff 100 g im Liter Wasser betrigt.

Da fiir eine scharfe Bildwiedergabe die Trigerschicht
nicht dicker als 0,01 mm sein darf, ist die fiir einen guten
Kinofilm erforderliche Dichte (D = 2,3) nur zu erreichen,
wenn sich der Farbstoff in hoher Konzentration echt
l6sen 1iBt und die Diazosalze guter Substantivitit auf
eine Hydrocellulose stark negativ polarer Ladung auf-
getragen bzw. eingebettet werden.

Das Variaminblausalz erfiillt aber weitere Bedingun-
gen, die sowohl fiir den Kinofilm als auch, vielleicht in
noch héherem Mafe, fiir den Mikrofilm unbedingte Er-
fordernisse sind:

Das Aufléssungsvermégen der Diazofarbschicht auf dem
Film wurde mit 250 Linien pro mm gemessen, was sehr hohen
Anspriichen geniigt.

Die Haltbarkeit und die Lichtechtheit der Kombinationen
mit einem Schwarz-Naphtol (AS-Marke) liegen zwischen 6 und

12 Belg. Pat. 536396; Argent, Pat. 102381; Austral. Pat.209419;
Bras. Pat. 52853; D. Pat. 959613; Franz.Pat. 1120765; Engl.Pat.
777281; Ind. Pat. 53998; Ital. Pat. 535267; Kanad. Pat. 536022;
Norw. Pat. 91230; Ost. Pat. 194710; Schweiz. Pat. 333208. .

13 Alien Property Custodian, U.S.Pat. 2322982 vom 4.Januar
1941.

14 Kalle, Schwed. Pat. 125727 vom 28.Mai 1943.
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7 nach der achtstufigen Skala (I-Etikett fiir Textil), womit die
Variaminblausalze in die Farbstoffklasse mit hochster Licht-
echtheit eingereiht sind 15.

Nach der Patentschrift DP 959613 wird das Rohfilmmaterial
wihrend zwei Monaten einem Reifungsproze8 unterzogen, der
ausschlaggebend fiir die endgiiltige Gradation des Filmmate-
rials ist. Die Anmelderin konnte dem amerikanischen Patent-
amt anhand von Musterbelegen beweisen, daB ein Film, der den
ReifungsprozeB nicht durchgemacht hat, ein y von 3 aufweist
(das bekannte Resultat der Diazotypie), was fiir einen kine-
matographischen Film unbrauchbar ist, wihrend das gleiche
Material nach dem Reifungsprozef bei einer Maximaldichte von
2,1 ein y von 1,3 hat, das als guter Wert fiir ein Kopiermaterial
gilt 18,

Uber den Mechanismus des Reifeprozesses lassen sich nur
Vermutungen anstellen.

Beispiel einer Diazosalzlisung:

Wasser. . . . . . .. 1000 cm?
VariaminblausalzB . . 100 g
Thioharnstoff . . . . . 28¢g
Essigsaure . . . 10 cm?
Athylalkohol . . 50 cm®
Diazopon A. . . . . . 2g
Methylenblau . . . . . 0,4¢g

Tylose (Stammansatz) . 40g

Die Lésung wird mittels Gummiwalzen bei 500 m pro Stunde
Durchlaufgeschwindigkeit auf die Folie aufgetragen. Das Diazo-
salz zieht auf die Hydrocellulose auf und dringt gleichmiBig in
diese ein; mikrophotographische Aufnahmen des Querschnittes
zeigen eine scharfe, geradlinig verlaufende Trennungslinie zwi-
schen den beiden Schichten (Hydrocellulose und unverseifter
Acetylcellulose). Dagegen vollzieht sich die chemische Bindung
des Diazokorpers mit der Hydrocellulose erst im Augenblick
der Farbstoff bildung durch Kupplung mit Naphtol.

Die so erhaltene Folie ist, in lichtdichten Blechbiichsen
bei Zimmertemperatur aufbewahrt, mindestens ein Jahr
haltbar.

Kopiert wird auf einer in der Filmindustrie iiblichen Durch-
laufkontaktkopiermaschine mit einer Hochdruckquecksilber-
dampflampe, in der die Diazoverbindung an den vom Licht be-
troffenen Stellen zersetzt wird (kopiert wird von einem Positiv
zu einem Positiv).

4. Die Entwicklung

Die Variaminblausalze konnen mit den meisten
Naphtolen der AS-Reihe gekuppelt werden. Die erhal-
tenen Farbténe sind: Blau, Griin und Gelb, die je nach
der Struktur des Naphtols nuancieren!’. Rot und
Schwarz fehlen fiir die Anwendung in der Textilindu-
strie. Zur Erzielung eines neutralen «Schwarz» ist es
méglich, zwei Naphtole zu mischen, die zu Komplemen-
tirfarben kuppeln. Die Schwierigkeit liegt aber darin,
zwei solche Komponenten zu finden, die bei gleichem pH-
Wert kuppeln und das Entwicklungsbad iiber eine lin-
gere Zeitdauer so konstant zu halten, daB} die Farb-
nuance des Filmes sich nicht verindert.

Gute Erfolge fiir ein anndhernd neutrales Schwarz mit rela-
tiv konstanter Entwicklerkonzentration sind mit folgenden
zwei Naphtolen in Mischung erreicht worden:

15 RatH, Melliand Textilber. 10 (1929) 535.
18 Nachrichten der Diazofilm Corporation 1957.
17 1..D1SERENS, Die neuesten Fortschritte in der Anwendung der

Farbstoffe, 1.Band, 3. Auflage, S.678-9.
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AS-D (o-Toluidid der 2,3-Oxynaphtosiure) Blau 18
AS-G (Diacetylacetotolidid) Gelb

Ansetzen des Entwicklers (Mischung Blau/Gelb)

AS-D . . . .. .. 15¢g
ASG . ... ... 10g
Athylendiamin . . . 25cm3
NaOH 40°Bé. . . . 10 cm?®
Tridithanolamin . . . 30 cm?
Mono-Athanolamin . 20 cm3
Eunaphtol . . . . . 50g

. 20 cm?®

Mono.- Athanolamin } in 500 cm® Wasser gelost

Auf 1000 cm? stellen.

Die Forderungen an den Farbstoff fiir den Diazofilm
sind wesentlich einfacher als die an die Textilfarbstoffe.
Bei diesen verlangt man hohe Seifenkoch-, Natronlauge-
Koch-, Beuche-, Biigel-, Chlor- und Superoxydechtheit,
womit fiir den Chemiker eine ‘ganze Reihe méglicher
Kombinationen (Wahl der Substituenten und deren
Stellung im Benzolkern) zum vorneherein ausscheiden
miissen. Die ausgeschiedenen Kombinationen kénnen
aber zu guten und brauchbaren Resultaten fithren, wenn
nur hohe Lichtechtheit verlangt wird.

So liefert die Diazofilm Corporation!® AS-Naphtole,
die durch Kupplung mit einem Variaminblausalz un-
lésliche rote und schwarze Diazofarbstoffe bilden. Be-
sondere Sorgfalt wurde durch geeignete Auswahl der
Substituenten auf eine méglichst geringe Substantivitit
zur Hydrocellulose verwendet. Diese ist auch tatsichlich
so gering, daf die durchbelichteten Stellen vollkommen
weil} sind und ohne gelbe Riinder in die hellsten Stellen
des Filmbildes iibergehen. Die Affinitit zum Variamin-
blausalz ist, wie iibrigens bei allen anderen Naphtolen
auch, schwach; die Kupplungsdauer betrigt 90 s. Da-
gegen erfolgt die chemische Verbindung des Filmbildes
mit der Hydrocellulose im Augenblick des Eintauchens
in die Kupplerlésung, so daBl weder Unschirfe noch
«blutende Linien» entstehen kénnen, Die Auskupplung
ist klar und sauber, was bei den sogenannten «Schnell-
kupplern» nicht immer der Fall ist (Mififarben).

18 I, DISERENS, a.a.0., S.542, 554.
18 Nachrichten der Diazofilm Corporation 1957.
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5. Zusammenfassung

Es wird ein Verfahren beschrieben, daB sich mit der Herstel-
lung eines praktisch kornfreien Filmmaterials auf Diazobasis
befat. Die beim Silberfilm iibliche Gelatine wird durch eine
an der Oberfliche der Acetylcellulosefolie durch Verseifen ge-
bildete Hydrocellulose ersetzt, in die die Diazoverbindung des
4’-Methoxy-4-aminodiphenylaminchlorids, Variaminblausalz B,
gemil der Formel:

CHS—O—Q>—NH—(/\ =>—N=N—Cl
eingebettet ist. Die Zielsetzung ist ein in mancher Hinsicht vor-
teilhafteres Material fiir den Schwarz/ Wei-Kino- und Mikro-
film.

Der Triger (Unterlagenmaterial) ist eine Acetylcellulosefolie
von 0,15 mm Dicke mit rund 54,5 % Essigsidure, deren Ober-
fliche durch Desacetylierung in eine Hydrocelluloseschicht von
0,01 mm Dicke umgewandelt ist. Bei einer Zugfestigkeit von
950 kg/cm? geniigt sie auch den hohen mechanischen Ansprii-
chen im Normalfilmprojektor. Ein dem Verseifungsbad beige-
fiigter Weichmacher erhéht die normale Biegefestigkeit der
Folie und verzogert erheblich die bekannten Alterungserschei-
nungen (Schrumpfen, Briichigwerden). ‘

Die Diazoverbindung (Variaminblausalz B) wird mittels
Gummiwalzen in bestimmtem Mengenverhiltnis zur Hydro-
cellulose aufgetragen bzw. in die Hydrocelluloseschicht einge-
bettet. Die im Verseifungsprozel} erzeugte negativ polare La-
dung der Folienoberfliche bindet geniigend Diazosalz (positiv
polarer Ladung), um die nach der Kupplung notwendige Ma-
ximalfarbstoffdichte fiir einen guten Positivfilm (D = 2,3) zu
bekommen.

Der Rohfilm (geschnitten und perforiert) wird in luftdicht
verschlossenen Blechbiichsen zwecks hoherer Lichtempfind-
lichkeit und guter Gradation einem Reifungsprozefl unter-
zogen, der nach zwei Monaten abgeschlossen ist.

Es wird vom Positiv zum Positiv bzw. vom Negativ zum
Negativ kopiert. Je nach der Dichte der Mutterkopie (die die
Qualitiit eines gut ausgeglichenen Vorfithrungsfilms haben soll),
kann auf einer Durchlaufkontaktkopiermaschine zwischen
20 und 30 Bildern pro s gefahren werden. Die Kopierlampe ist
eine SP-1000-Watt-Hochdruck-Quecksilberdampflampe.

Als Kupplungskomponente (Entwickler) ist ein Naphtol der
AS-Reihe vorgeschlagen, das in Kombination mit dem Va-
riaminblausalz den schwarzen Azofarbstoff bildet. Das v
kann von 1,3 bis 1,6 variiert werden. Die Substantivitit des
Naphtols ist so gering, dal die Weilen im Filmbild keine Fir-
bung zeigen und keine Nachgilbung entsteht.

Die Entwicklungsdauer betrigt 90 s.

Das Variaminblausalz ergibt Farbstoffe, die zur Klasse der
lichtechtesten Naphtolfarbstoffe gehoren (6 bis 7 der achtstu-
figen Skala). Es sind demnach keine Alters-(Verbleichungs-)
Erscheinungen zu befiirchten.

KURZE MITTEILUNGEN
Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats verdffentlicht

Polyacrylsiiurechlorid und seine Umsetzungen mit Aminen*

Carbonsiurechloride zeichnen sich durch groBle Reak-
tionsfihigkeit aus. Im Rahmen unserer Untersuchungen
iiber Polymere mit reaktiven Gruppen! befaiten wir

* Eingegangen am 17. Juni 1959.
! W.KErN und R.C.ScHULZ, Angew. Chem. 69 (1957) 153.

uns daher auch mit der Herstellung und den Eigen-

schaften von Polyacrylsidurechlorid.
Polyacrylsiurechlorid kann durch Chlorierung von

Polyacrylsiure? oder durch Polymerisation von mono-

2 H.StAUDINGER und E. URECH, Helv. Chim. Acta 12 (1929) 1107.
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an der Auslandstagung der Gesellschaft Ehemaliger Studie-
render der ETH vom Juni 1960 in Venedig. Ferner wurde die
schon wiederholt besprochene Frage des Registers der In-
genieure, der Architekten und der Techniker diskutiert. Aus
einer Orientierung durch Dr. W.Kon1¢ (Thun) ging hervor,
daf3 die Anlage des Registers die darin eingetragenen Hoch-
schulchemiker nicht befriedigen kann, indem es nur ihre Adres-
sen enthilt, hingegen iiber den Grad ihrer Ausbildung gar
keine Auskunft gibt. Es wurde beschlossen, die. Angelegenheit
zur weitern Behandlung dem Vorstand zu iiberweisen.
' A. Bieler

Generalversammlung der Vereinigung diplomierter

Chemiker schweizerischer Techniken (VCT)

Am 23.Mai hielt die VCT in Regensberg ihre 12. ordentliche
Generalversammlung ab. Nach der von der Versammlung be-
schlossenen Statutenrevision kénnen inskiinftig Studierende
der Chemieabteilungen der kantonalen Techniken Winterthur
und Burgdorf als Studentenmitglieder aufgenommen werden.
Das von der VCT, im Hinblick auf die Nachwuchsférderung,
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ausgearbeitete Berufsbild des Technikumschemikers liegt nun
als redigierter Entwurf vor und wird in néchster Zeit publiziert.
Die Versammlung nahm Stellung zum Problem des Titel-
schutzes. Der Vorstand wurde beauftragt, die interessierten
Kreise aufzukliren, daf3 die in der schweizerischen Tages- und
Fachpresse immer wieder auftretende Berufsbezeichnung Che-
motechniker in Deutschland iiblich ist und im wesentlichen
der Ausbildung an den schweizerischen Gewerbeschulen als
Chemielaborant mit eidgendssischem Fihigkeitszeugnis ent-
spricht. Das an den Chemieabteilungen der kantonalen Tech-
niken Winterthur und Burgdorf erworbene Chemikerdiplom
ist dem Ingenieurzeugnis auslindischer, nicht auf Universitits-
niveau stehender Ingenieurschulen gleichwertig.

Vorgiingig der Generalversammlung fand eine sehr interes-
sante Besichtigung der Firma Contraves AG in Ziirich-Seebach
statt. Durch Vortrige, Filme und Demonstrationen wurden die
Teilnehmer in die heute besonders aktuellen Gebiete der Radar-
und Raketentechnik eingefiihrt. Die von den Forschern der
Contraves entwickelten Panzer- und Fliegerabwehrraketen
hinterliefen allgemein einen nachhaltigen Eindruck.

R. Trefzer

Compte rendu de publications

Biicherbesprechungen

Recensioni

Ullmanns Encyklopddie der technischen Chemie. 3., neu gestaltete
Auflage. 10. Band: Kohlenwasserstoffe bis Kunstseide. Herausgegeben
von W. ForrsT. XII 4 828 Seiten. Urban & Schwarzenberg, Miin-
chen/ Berlin 1958. Gebunden DM 128.-. — Der insgesamt zehn Stich-
worte umfassende neue Ullmann-Band beansprucht rund 400 Seiten
zur Behandlung des Kapitels Kohleveredlung. Es ist ausfiihrlich die
Rede von der mechanischen Veredlung durch Aufbereitung und
Brikettierung, von der thermischen Veredlung durch Schwelen und
Verkoken, von der chemischen Veredlung durch Hydrieren oder Oxy-
dieren, ebenso von der energetischen Veredlung durch Umwandlung
der Rohkohle in Edelenergie, wie Gas und Strom. — Der Abschnitt
Kohlenwasserstoffe (181 Seiten) informiert iiber diese wichtige Ver-
bindungsklasse, von welcher heute mehr als zweitausend Vertreter
bekannt sind, die als Stammkérper samtlicher organischer Stoffe gel-
ten. — Unter Korrosion und Metallschutz findet sich wertvolles Er-
fahrungsgut gesammelt und geordnet, das dem im chemischen Appa-
ratebau titigen Ingenieur richtungweisend ist. Der fesselnd geschrie-
bene Bericht iiber Krebs, carcinogene und antineoplastische Stoffe ver-
mittelt die neueren Ergebnisse der Krebsforschung. — Die Lehre von
den kolloiden Zustianden — heute ein selbstindiger Zweig der physi-
kalischen Chemie — wird im Abschnitt Kolloide (28 Seiten) treffend
skizziert. Im Hinblick auf die grole Bedeutung, welche der Kolloid-
wissenschaft in der modernen Industrie zukommt, hitte der Rezen-
sent eine Ausweitung der Darstellung begriiit. — Das Kapitel Kri-
stalle interessiert ebenso den Chemiker wie den Festkorperphysiker.
Die Autoren befassen sich mit dem Kristallbau, mit den Kristallbin-
dungen, mit den Eigenschaften des Idealkristalls, mit der Fehler-
ordnung im Gitter und mit den sich daraus ergebenden Konsequenzen
auf die Eigenschaften. Der Einkristallziichtung wird besondere Auf-
merksamkeit geschenkt. — Abschnitte iiber Kosmetika (80 Seiten) und

Komplexverbindungen (18 Seiten), sowie zwei weitere iiber Kork und

Kresole vervollstindigen das Werk, das hinsichtlich der Ausstattung
auch den friiher erschienenen Binden der Neuauflage in nichts nach-
steht. ' H. Ammann

Cahiers de synthése organique, méthodes et tableaux d’application,
Vol. V, cahiers 12 et 13. Par J. MATHIEU et A. ALLAIs. 394 pages. Mas-
son & Cie, Paris 1959. Relié fr.fr. 8500.—. — Les auteurs se proposent
de réunir en un ouvrage de dix volumes, suivant une systématique
originale que nous jugeons ingénieuse, toutes les réactions de la chi-
mie organique ayant un intérét général. Le volume V récemment
paru est consacré aux dégradations ; il est subdivisé en deux cahiers
portant les numéros 12 et 13 et intitulés, le premier, perte d’un car-
bone fonctionnel, le second, clivage de chaines carbonées et ouver-
ture de carbocycles. Ce tome est identique dans sa conception et
égal dans sa réalisation aux tomes précédents que nous avons récem-
ment présentés (Chimia 12 [1958] 222-3 et 367). Nous nous abstenons
ici d’'un commentaire plus détaillé et attendons la publication du der-
nier volume pour exprimer une impression générale. Mais d’ores et
déja nous devons reconnaitre la grande valeur de ’ouvrage et admirer
I'immense travail fourni par ses auteurs. H. Chardonnens

Trinkwassergewinnung aus Oberflichenwasser. Band 4 der Miinch-
ner Beitrige zur Abwasser-, Fischerei- und FluBibiologie. Heraus-
gegeben von Prof. Dr. H.LiEBMANN. 186 Seiten. Verlag R. Olden-
bourg, Miinchen 1958. Gebunden DM 45.—. — Der vorliegende vierte
Band der Miinchner Beitrige zur Abwasser-, Fischerei- und FluB-
biologie enthilt eine Reihe neuerer Arbeiten aus dem Gebiete der
Gewinnung und der Aufbereitung von Trink- oder Brauchwasser
aus Fliissen und Seen. Teils handelt es sich um Veroffentlichungen
iiber FluB- und Seeuntersuchungen (Isar, Bodensee, Kochelsee).
Teils wird von besonderen Forschungen aus dem genannten Arbeits-
gebiete berichtet (Einflufl der Organismen in Kiesschotterbéden der
Fliisse auf die Wasserversickerung). Ferner werden die in verschie-
denen Wasserwerken gewonnenen Erfahrungen mitgeteilt (Werke
Krefeld am Rhein und Wiirzburg). In einem einleitenden Artikel
behandelt D.DEmoLL die Frage der Einwirkung des Wassers und
seiner Stoffe auf den menschlichen Kérper. In der letzten Abhand-
lung zieht der Herausgeber, H.LIEBMANN, Folgerungen fiir die Praxis
aus den im Buche enthaltenen Aufsitzen. Die Veréffentlichung fafit
somit neuere Erkenntnisse zusammen, welche dem Praktiker, der
Fragen der Aufbereitung von Oberflichenwissern zu lésen hat, wert-
volle und interessante Anregung bieten. F. Zehender

Semiconductor Abstracts, Vol. IV, Ausgabe 1956. Herausgegeben
von E. PAskeLL, Battelle Memorial Institute. 456 Seiten. Verlag
John Wiley & Sons, New York 1959/Chapman & Hall, London 1959.
Gebunden $ 12.00. - Soeben ist der vierte Band in der Reihe «Semi-
conductor Abstracts» erschienen. Angeregt durch die Electrochemi-
cal Society, haben achtihrer Mitglieder aus namhaften amerikanischen
Firmen vor etwa neun Jahren die Herausgabe dieser Biicherreihe
begonnen. Fiir das Sammeln und die Ausarbeitung der Abstracts
ist das Battelle Memorial Institute verantwortlich. — Die 1462 Lite-
raturausziige im vierten Band stammen von Veréffentlichungen aus
den Jahren 1955 und 1956. Wiederum sind séimtliche verfiigharen
Fachzeitschriften, Tagungsberichte usw. beriicksichtigt worden. Et-
was problematisch scheint das Klassieren dieser Abstracts zu sein.
Es wurde hier denn auch sehr summarisch vorgegangen, indem nach
der chemischen Zusammensetzung der Halbleiter und der Leucht-
phosphore geordnet wurde. Die vorbildlichen Sach- und Autoren-
verzeichnisse am Schlu8 des Buches bilden eine gute Stiitze beim
Aufsuchen von interessierenden Literaturausziigen. Die Semicon-
ductor Abstracts sind sehr gut kommentiert und enthalten, so weit
das méglich war, die Schluliresultate der besprochenen Versffent-
lichungen mit dem Erfolg, daB mancher vergebliche Gang in die
Bibliotheken unterlassen wird. Durch die Beriicksichtigung eines
groBen Teiles ausgesprochen technologisch orientierter Artikel sind
die Semiconductor Abstracts zu einem unentbehrlichen Wegfiihrer ge-
worden, und zwar nicht nur fiir den Gebrauch in Hochschulen, son-
dern auch fiir Betriebe und Entwicklungslaboratorien, welche sich
mit der Herstellung von Dioden und Transistoren, Photozellen, Oxyd-
kathoden, Bildschirmen, Chemie und Kristallographie von Phospho-
ren und Halbleitermaterialien beschéftigen. A. Miiller
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Quantitative Spurenanalyse und Chromatographie*

Von H.GUBSER

CiBa AG, Basel, Analytische Abteilung

Spurenanalyse

Bei den Spurenanalysen ist das Verhiltnis der zu be-
stimmenden Substanz zu den Begleitsubstanzen aufler-
ordentlich ungiinstig. Die Spurenbestimmung beginnt
dort, wo die Empfindlichkeit der normalen Analysen-
methoden aufhért, und soll in der Regel noch Bruch-
teile von Promillen genau erfassen. Von den zwei Be-
griffen, die dabei von Bedeutung sind, gibt die Erfas-
sungsgrenze® die kleinste Substanzmenge in y (1 y =
0,001 mg) an, welche, unabhingig vom Volumen, noch
eindeutig auffindbar ist. Ebenfalls von Bedeutung ist
die Kenntnis des Fliissigkeitsvolumens, in welchem eine
Bestimmung noch durchgefiihrt werden kann. Dafiir hat
F.L.HauN? den Begriff der Grenzkonzentration einge-
fithrt. Diese kann man entweder als tatsichliche Kon-
zentration, z.B. in y je ml, oder als das Verhiltnis des
Gewichts des erfafiten Stoffes zum Gewicht der Begleit-
stoffe angeben. Dafiir hat sich allgemein die amerika-
nische Bezeichnung parts per million (p.p.m.) einge-
biirgert.

Sofern Spurenanalysen einen Aufschlufl benétigen, so
kommt diesem die grofite Bedeutung zu. Einerseits soll
zur Erhéhung der Genauigkeit in méglichst wenig Lé-
sungsmittel gearbeitet werden, anderseits sollen nicht
zusiétzlich Fremdionen das Verhiltnis zwischen den zu
bestimmenden Ionen und den vorhandenen Fremdionen
noch verschlechtern. Der ausgezeichnete Aufschlu8 nach
WuRrzscHMITT® ¢ kommt daher nur selten in Frage, da
das Natriumsuperoxyd und die anschlieBende Neutrali-
sation zu viele Fremdionen in die AufschluBlésung brin-
gen. Als bester AufschluB fiir die Spurenanalyse hat sich
die Verbrennung der Substanz in dem mit Sauerstoff ge-
fullten, geschlossenen Kolben nach ScHONIGER*S5 be-
wihrt. Dieser Aufschluf} bringt die folgenden drei grofien
Vorteile:

1. Nebst den Verbrennungsprodukten der Substanz und der
minimalen Asche des Filterpapiers kommen keine zusitzlichen
Tonen in die Aufschlufilésung.

* Vortrag anliBlich der Winterversammlung des Schweizerischen
Chemiker-Verbandes am 31. Januar 1959 in Freiburg.

1 F.FE16L, Mikrochem. 1 (1923) 4.

2 F.L.HABN, Mikrochem. 8 (1930) 75.

3 Mikrochem. 36/37 (1951) 769.

4 PREcL-ROTH, Quantitative organische Mikroanalyse, Wien 1958.
5 Microchim. Acta 1955, 123, 1956, 869.

2. Die Absorptionslosung kommt vor dem Aufschluf3 direkt
in den Kolben und kann bereits alle notigen Zusitze enthalten.

3. Die Verbrennung erfolgt im geschlossenen Kolben, Ver-
luste sind nicht moglich, was z.B. bei der Spurenanalyse von
Quecksilber einen auflerordentlichen Fortschritt bedeutet.

Eine weitere AufschluBméglichkeit vor allem fiir
grofere Substanzmengen bis 1 g liegt in der Zerstérung
der organischen Substanz mit Magnesiumnitrat.

Die Substanz wird mit der etwa vierfachen Menge Magne-
siumnitrat (Mg[NO,],- 6 H,0) gemischt und in einem Porzellan-
tiegel vorsichtig erhitzt. Nach beendeter Reaktion ]t man ab-
kiihlen, gibt 3 ml konz. Salpetersiure zu und erhitzt nochmals.
Ist die Verbrennung noch nicht vollstéindig, so wiederholt man
die Oxydation mit Salpetersiure.

Fiir flissige Substanzen mit Siedepunkten unter etwa
100°C erfolgt die Verbrennung am besten nach einer
der bekannten Methoden im Sauerstoffstrom in einem
Verbrennungsrohr.

‘Bei den Spurenanalysen soll bei jeder Bestimmung
ein Nullwert und ein bis zwei Werte mit bekannten
Gehalten, genau entsprechend behandelt, mitgenommen
werden. Im Gegensatz zur Auswertung gegen Eich- oder
Testkurven werden dabei die unvermeidlichen Fehler-
quellen, wie 'Temperaturschwankungen, Reaktionszei-
ten, Reinheitsunterschiede von Wasser, Lésungsmittel
und Reagenzien usw., automatisch auskorrigiert.

Bei allen Spurenanalysen ist die Spezifitit der Reak-
tion von ausschlaggebender Bedeutung und muB in je-
dem Einzelfall genau untersucht werden.

Die Arbeitstechnik der quantitativen Spurenanalyse
sollen die folgenden drei Beispiele zeigen.

1. Spurenbestimmung von Selen

Wie bei mehreren anderen Spurenbestimmungen
konnte auch beim Selen eine Tiipfelreaktion nach
Fe1cL®7 als quantitative Methode entwickelt werden.
FEe1GL gibt bei seinen Reaktionen immer die Erfassungs-
grenze und die Grenzkonzentration an, wodurch zeit-
raubende Vorversuche wegfallen. Nach FEIGL entsteht
bei der Einwirkung von seleniger Séure auf asymmetri-
sches Diphenylhydrazin ein violettes Chinonanil-Di-
phenylhydrazon. Es hat sich allerdings gezeigt, daf3 die

8 F.FEIGL und V.DEMANT, Microchim. Acta 1 (1937) 322.

? Qualitative Analysis by Spot Tests, herausgegeben von F.FEicL,
New York/Amsterdam 1947.



246

Reaktion wahrscheinlich anders verlduft, denn bei hoch-
gereinigtem asymmetrischem Diphenylhydrazin unter-
bleibt die Farbstoffbildung, sofern man das Diphenylhy-
drazin nicht vorher mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt.

Zur Durchfithrung der Bestimmung werden etwa 50 mg
Substanz in einem 500-ml-Schéniger-Kolben verbrannt und
die Verbrennungsgase in 15 ml Wasser absorbiert. Zur Ent-
fernung der storenden Verbrennungsprodukte, wahrscheinlich
Peroxyde, wird mit Oxalséure (5 ml, 10 prozentig) versetzt und
10 min auf ein siedendes Wasserbad gestellt. Nach dem Ab-
kiihlen filtriert man in einen 100-ml-Mefizylinder mit Schliff-
stopfen, gibt kurz vor der Zugabe des Reagens zur ganzen
Versuchsreihe 10 ml 5-n Salzsdure und bringt alle Volumina
auf 70 ml. Als Vergleichswerte werden ein Nullwert und ein
Blindwert mit 50 y Selen genau entsprechend behandelt.

Zur Bereitung des Reagens erhitzt man eine schwach saure
(1 ml 0,1-n Salzsiure auf 100 ml Lésung) 1 prozentige Losung
von asymmetrischem Diphenylhydrazin mit Wasserstoffsuper-
oxyd (5 ml 2prozentig auf 100 ml Lésung) 30 min auf 50°C.

Gibt man 5 ml dieser Reagenslésung zu den einzelnen Auf-
schluBllésungen, schiittelt durch und lifit 45 min stehen, so
bildet sich, je nach der Menge des vorhandenen Selens, ein
violetter Farbstoff. Dieser wird im Scheidetrichter mit 20 m]
Chloroform extrahiert und nach einer Stunde im Spektro-
photometer bei 550 mu und 1 cm Schichtdicke gemessen.

Nach dieser Methode gelingt es, 1 bis 50 ¢ Selen zu
bestimmen. Berechnet man auf die Einwaage von 50 mg,
so entspricht dies 20 bis 1000 p. p.m. oder 0,002 bis 0,1%
Selen.

2. Spurenbestimmung von Phosphor

Versucht man die empfindliche Molybdénblaureaktion
zu einem Spurennachweis fiir Phosphor auszuarbeiten,
so zeigen die Versuche, daBl bei der Reduktion eines
Gemisches von Molybdénsdure und Phosphormolybdén-
sdure auch kleine Spuren Molybdinsédure zu Molybdin-
blau reduziert werden. Extrahiert man jedoch die Phos-
phormolybdinsiure mit Amylalkohol/Ather, wobei die
Molybdinsiure in der wifirigen Phase verbleibt, so lafit
sich die Molybdinblaumethode zu einem duflerst emp-
findlichen Spurennachweis von Phosphor ausarbeiten?8.

Der Aufschlufl erfolgt ebenfalls im Schéniger-Kolben, wobei
15 ml n-Schwefelsidure vorgelegt werden. Nach der Zugabe von
5 ml Ammonmolybdat (5 g [NH,]; - Mo,0,, - 4H,0 in 60 ml
Wasser und 40 ml 5-n Schwefelsdure) wird die Phosphormolyb-
dinsidure mit 25 ml Amylalkohol/Ather (3 Vol.-Teile tert.
Amylalkohol, 1 Vol.-Teil Ather) extrahiert und mit zwei-
wertigem Zinn (10 g SnCl, - 2H,0 in 25 ml konz. Salzsiure : n-
Schwefelsiure = 1 : 200, verdiinnte Lésung frisch bereiten) zu
Molybdinblau reduziert. Man mift nach einer Stunde im
Spektrophotometer bei 625 mu und 1 em Schichtdicke gegen
einen Nullwert. Die Auswertung erfolgt mit Hilfe eines Test-
wertes mit 20 » Phosphor.

Nach dieser Methode lassen sich 0,2 bis 20 Phosphor
bestimmen. Dies entspricht bei einer Einwaage von
50 mg 4 bis 400 p.p. m. oder 0,0004 bis 0,04 % Phosphor.

3. Spurenbestimmung von Eisen

Die colorimetrische Bestimmung erfolgt nach der Re-
duktion zu zweiwertigem Eisen mit o-Phenanthrolin.

8 Versuche von W.BiicaLER, CiBA AG, Basel (unveréffentlicht).
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Die Fehlergrenze betrégt = 2. Der Aufschlu8 kann je-
doch mit Magnesiumnitrat erfolgen, wobei Einwaagen
bis zu 1 g Substanz méglich sind.

Nach dem Aufschlufl mit Magnesiumnitrat wird der Tiegel-
inhalt in 8 ml 5-n Salzsiure gelost, der Salzsidureiiberschufl mit
Natriumbicarbonat abgestumpft, das Eisen soll dabei nicht
ausfallen, und die Losung auf 50 ml gebracht. Ein aliquoter
Teil, der maximal 100  Eisen enthalten soll, wird abpipettiert,
mit 10 ml Natriumeitrat (250 g CCcH;0,Na; - 2H,0 in 1 1 Was-
ser), 2 ml Hydrochinon (1 g in 100 ml Wasser) und 4 ml o-
Phenanthrolin (0,5 g in 200 ml Wasser, heifl gelost) versetzt
und das Volumen auf 50 ml gebracht. Der gebildete rote
Ferrophenanthrolinkomplex wird nach zwei Stunden mit
einem Spektrophotometer bei 490 mu und 2 em Schichtdicke
gemessen.

Bei einer Einwaage von 1 g lassen sich 2 bis 100 p.p.m.
entsprechend 0,0002 bis 0,01 Prozent Eisen bestimmen.

Chromatographie

Die dltesten mikroanalytischen Methoden waren chro-
matographische Methoden. Vor bald hundert Jahren
wurde in Basel die Papierchromatographie begriindet. Im
Jahre 1861 sprach der damalige Professor fiir Chemie an
der Universitit, CERISTIAN FRIEDRICH SCHONBEIN, in
der Basler Naturforschenden Gesellschaft « Uber einige
durch die Haarréhrchenanziehung des Papiers hervorge-
brachten Trennungswirkungen»®. Bei seinen Versuchen
mit wisserigen Alkalien, Sduren, Salzen und Farbstoffen
erkannte und beschrieb SCHONBEIN bereits die Grund-
lagen der Papiercliromatographie, wie verschiedene
Steighthen der einzelnen Substanzen und das Voraus-
eilen der Wasserfront. F. GOPPELSROEDER, der den Vor-
trag von SCHONBEIN hérte, erfafite sofort die Moglich-
keiten der neuen Methode. Noch im gleichen Jahr sprach
er ebenfalls in der Basler Naturforschenden Gesellschaft
«Uber ein Verfahren, die Farbstoffe in ihren Gemischen
zu erkennen»1%; eine direkt modern anmutende Arbeit
iiber die papierchromatographische Trennung von Farb-
stoffen. Auf der Grundlage von mehreren Tausenden von
Versuchen hat dann F.GopPELSROEDER 1906 sein Buch
Anregung zum Studium der auf Capillaritits- und Ad-
sorptionserscheinungen beruhenden Capillaranalyse* her-
ausgegeben. Darin behandelt er die Papierchromato-
graphie von Farbstoffen, Alkaloiden und anorganischen
Stoffen sowie die Anwendung der Papierchromatogra-
phie in der pharmazeutischen und physiologischen Che-
mie. Die beschriebene Arbeitstechnik unterscheidet sich

9 Verhandlungen der Naturforschenden Gesellschaft in Basel 1861,
S. 249 (im Druck erschienen 1863). CH.F.ScHONBEIN erklirte seine
beobachteten Trennungen durch Kapillarititserscheinungen an fei-
nen Roéhrchen im Papier, daher der Name «Haarréhrchenanazie-
hung». Er kniipfte damit an jahrhundertalte Versuche iiber Kapil-
laritatserscheinungen an feinen Réhrchen an, woriiber schriftliche
Abhandlungen iiber PraTeauv (1842-1870), Ta.Younc (1804),
SEGNER (1751), Isaax Voss (1618-1689), G. A. BoreLLI (1608-1679),
N.Accruntr (1600-1635) bis auf LEoNARDO DA Viner (1452-1519)
zuriickgehen.

10 Verhandlungen der Naturforschenden Gesellschaft in Basel 1861,
S. 268 (im Druck erschienen 1863).

11 Verlag von Helbing & Lichtenhahn, Basel 1906.
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kaum von der modernsten Methodik. F. GOPPELSROEDER
arbeitete unter Glasglocken, benutzte auch schon im-
pragnierte Papiere, kannte den Nachweis mit Reagen-
zien auf dem Papier, fand und beschrieb gleiche Steig-
héhen gleicher Substanzen unter gleichen Bedingungen,
l6ste die Farbstoffe nach der chromatographischen Tren-
nung zur Untersuchung vom Papier ab oder trinkte die
Papiere mit Ol und wies die Substanzen auf dem Papier
spektrophotometrisch nach. Selbst halbquantitatives
Arbeiten durch Schitzung gegen bekannte Testpunkte
war ihm bereits bekannt. Diese éltesten Beispiele, deren
Reihe sich bis zur allgemeinen Verbreitung der Papier-
chromatographie nach dem Zweiten Weltkrieg fortsetzen
laBt, sollen zeigen, daf} es sich dabei nicht um eine
neue Methodik handelt. Die allgemein iibliche Arbeits-
technik sowie die neuere Literatur ist in den Berichten
von Friulein Dr. A. GRUNE, herausgegeben von der
Firma Schleicher & Schiill, Dassel (Feldmeilen ZH),
eingehend beschrieben. Die in der CiBa AG gebrauch-
lichen Arbeitsmethoden und deren Anwendung auf dem
Gebiete der Sterine und Steroide hat R.NEHER in meh-
reren Publikationen!2:13.14 hehandelt. Ich méchte daher
den Stand der quantitativen Arbeitstechnik an wenigen
unverdffentlichten Beispielen von Farbstoffzwischen-
produkten zeigen.

Handelt es sich um die Bestimmung von kleineren
Mengen Verunreinigungen bis etwa 5%, so kommt man
mit der visuellen Technik auf erstaunlich genaue Resul-
tate. Dabei werden definierte Mengen als Testpunkte
oder Testgemische von Reinsubstanzen mitlaufen ge-
lassen. Scharfe Trennungen auf dem Papier lassen sich
in der Regel mit grofleren Substanzmengen als 200 bis
5007y nicht mehr erreichen. Um die nitige Bestimmungs-
empfindlichkeit von 0,2 bis 0,5% zu erzielen, miissen
folglich die Nachweisverfahren in der Gréflenordnung
von 1 y ansprechen.

Die folgenden Nachweisverfahren sind fiir Farbstoffe
und Farbstoffzwischenprodukte in Mengen von 1y und
darunter von allgemeiner Anwendbarkeit.

1. Viele Produkte lassen sich im ultravioletten Licht oder
auf dem Fluoreszenzschirm direkt auswerten.

2. Fast samtliche kuppelbaren Substanzen kénnen auf dem
Papier mit diazotierter Sulfanilsiure (p-Amino-benzolsulfon-
sdure) nachgewiesen werden.

3. Aminogruppenhaltige Substanzen werden auf dem Papier
diazotiert und anschliefend mit Chromotropséiure gekuppelt
(1,8-Dioxynaphtalin-3,6-disulfonséure).

Zur Diazotierung stellt man die Chromatogramme in ein
Glasgefifl um eine Schale mit festem Natriumnitrit (NaNO,)
auf. Mit einer Pipette gibt man durch ein Loch im Deckel konz.
Salzsdure in die Schale und lat die sich entwickelnden nitrosen
Gase etwa 15 min auf die Papiere einwirken. Hierauf werden

die Chromatogramme herausgenommen und mit Chromotrop-
sdure bespriiht.
Verbindungen mit Nitrogruppen kénnen nach der Reduktion

der Nitrogruppen mit Hydrosulfit auf dem Papier nachge-
wiesen werden.

12 Helv. Chim. Acta 39 (1956) 1664.
13 J. Chromatography 1 (1958) 122.
14 J. Chromatography 1 (1958) 205.
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Liegen die zu bestimmenden Substanzen in beliebigen
Verhiltnissen vor, so miissen nach der papierchromato-
graphischen Trennung die einzelnen Substanzen vom
Papier abgelést und in Lésung quantitativ bestimmt
werden. Die Lage der gesuchten Verbindungen auf dem
Chromatogramm wird nach Méglichkeit durch Fluo-
reszenz oder UV-Absorption bestimmt. Laflt sich die
Substanz auf diese Weise nicht lokalisieren, so wird auf
einem Leitchromatogramm durch eine Farbreaktion der
gesuchte Ort der Substanz ermittelt. Die dadurch ge-
fundenen Stellen werden aus dem Papier ausgeschnitten
und die Substanz in einer Glassinternutsche iiber einem
Wittschen Topf durch ein geeignetes Losungsmittel ab-
gelost. Mit dem Eluat fithrt man Farbreaktionen aus,
meist entsprechend den erwihnten Nachweisverfahren,
und miflt die entstandene Farbe spektrophotometrisch.
Die Eichkurve wird genau entsprechend mit reinen Sub-
stanzen iiber das Papierchromatogramm ermittelt.

Nach dieser Methodik werden in unseren Laboratorien mehr
als 50 Produkte analysiert, worunter sehr viele Isomeren-
bestimmungen, die sich sonst nur durch duflerst zeitraubende
Verfahren trennen und quantitativ bestimmen lassen. So analy-
sieren wir z.B. seit 1952 in 1-Naphtylamin-7-sulfonsiure
(1,7-Clevesdure) die folgenden Isomere 1,2, 14, 1,5, 1,6, 1,8
und 2,7 quantitativ!®, In Brombenzanthron gelingt die Bestim-
mung von Anthrachinon, Benzanthron und Dibrombenzan-
thron®. In 2-Naphtol-6,8-disulfonsiure (G-Salz) la3t sich 2-
Naphtol-3,6-disulfonsiure (R-Salz) und 2-Naphtol-6-sulfon-
séure bestimmen16,

Als wertvolle Erginzung zur Papierchromatographie
hat sich die Diinnschichtchromatographie nach E.Stanr!?
erwiesen. Dabei wird Kieselgel mit Gips als Bindemittel
und Wasser zu einem Brei gemischt und mit einem
Streichgerit auf eine Glasplatte aufgetragen. Die Chro-
matographie kann prinzipiell gleich wie auf dem Papier
erfolgen, wobei mit gleichen Substanzmengen gearbeitet
werden kann. Gegeniiber dem mit Al,O,; imprignierten
Papier erhilt man kleinere Flecken und viel grofiere
Trennschirfen, vor allem sind aber bei der Diinnschicht-
chromatographie auch bei héheren Temperaturen alle
Losungsmittel unbeschrinkt anwendbar.

Der Nachweis von Zersetzungsprodukten in Reserpin,
die Trennung von 2-Oxy- und 2,6-Dioxy-anthrachinon
sowie der Nachweis von Verunreinigungen im sehr
schwerléslichéen Marineblau D gelangen ganz einwand-
frei nach dem Diinnschichtverfahren.

Die quantitative Arbeitsweise mit Testpunkten und
Testgemischen bleibt sich genau gleich wie bei der Pa-
pierchromatographie. Das Abtragen der Schicht mit den
Substanzflecken und deren Extraktion und Bestimmung
zeigt jedoch verschiedene Schwierigkeiten, und wir konn-
ten dabei noch keine geniigende Bestimmungsgenauigkeit
erzielen.

Zur Bestimmung von kleinen Mengen Verunreinigun-
gen hat A.BECKER eine neue Methodik entwickelt, die

15 Methode von CH.WITTWER und E.FELBER, CiBA AG, Basel
(unverdffentlicht).

16 Methode von E.FELBER, CiBa AG, Basel (unversffentlicht).

17 Chem.-Ztg. 82 (1958) 323.
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er Elatographie'® nennt. Dabei werden Derivate der ge-
suchten Substanz chromatographiert und diese vorher
direkt auf dem gleichen Papier hergestellt. Dies ge-
schieht, indem man die zu priifende Substanz durch eine
Zone der auf das Papier gebrachten Reaktionslosung
wandern liBt oder die Substanz direkt auf diese Zone
auftropft. Die Methodik eignet sich vor allem als Schnell-
test, da sie héchstens 25 min Zeit benotigt.

" Imprégniert man z.B. auf einem Filterpapierbogen einen
schmalen Streifen mit Natriumnitrit in Methanol (gesittigt)
und p-Nitroanilin in Methanol (gesittigte Losung : Methanol
= 1:10), tropft auf diese Stelle 100 y 2-Naphtol-3,6-disulfon-
sdure (R-Salz) in 1-n Essigsiure (0,01 ml) gelést, beniitzt als
FlieBmittel Soda/ Ammoniak (40 ml 2-n Soda und 80 ml 5-n
Ammoniak zu 200 ml verdiinnt), so kann man nach 15 min
eine Verunreinigung von 1 y 2-Naphtol-6,8-disulfonsédure (G-
Salz noch genau erkennen. Das gleiche gelingt auch umge-

18 Name und Methodik von A.BECKER, CiBA AG. Basel (unver-
4ffentlicht).
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kehrt fiir 1y R-Salz in 100 y G-Salz!'®. Auch eine Phenol-
bestimmung gelingt elatographisch innert 25 min. Man tropft
die phenolhaltige Substanz auf eine schmale, vorher mit
Dibromchinonchlorimid (0,3 g in 100 ml Methanol) behandelte
Zone, lifit die Substanz mit Methanol/ Wasser (1:1) durch
eine schmale Zwischenzone (etwa 2 cm) in eine mit Kalilauge
(normale methanolische Kalilauge) imprignierte Papierzone
laufen und kann dabei 1y Phenol neben z.B. 200 y 1-Phenyl-
5-aminopyrazol noch deutlich als blauen Flecken erkennen?®.

Selbstverstindlich arbeitet die Spurenanalyse und die
Chromatographie auch mit allen modernen physikalisch-
chemischen Methoden, wie Polarographie, Infrarot-
spektroskopie, Elektrophorese usw. Aber selbst im Grof3-
betrieb, wo alle diese modernen Hilfsmittel zur Verfii-
gung stehen, gibt es immer noch Probleme, die sich mit
einfachen mikroanalytischen Methoden rascher und bes-
ser 1osen lassen als nach irgendeiner andern Methodik.

15 Methode von P.BUHLEB, CiBA AG, Basel (unverdffentlicht).

Reinheitspriifung pharmazeutischer Rohstoffe mit Hilfe von Mikromethoden*

Von H.LEENER

Aus dem Forschungsinstitut Dr.A. Wander AG, Bern (Leitung: Prof. Dr.G.SCHONHEOLZER)

1. Allgemeine Gesichtspunkte

Die Richtlinien fiir die Priifung arzneilich verwende-
ter Substanzen sind in den offiziellen Arzneibiichern, den
sogenannten Pharmakopéen, festgelegt.

Die Priifung eines Arzneistoffes erstreckt sich auf fol-
gende drei Punkte:

1. Feststellung der Identitit,

2. Feststellung des Gehaltes an deklarierter Substanz,

3. Nachweis und quantitative Bestimmung von Nebenstof-

fen oder eigentlichen Verunreinigungen.

Aus Griinden einer rationellen Herstellung ist es nicht
méglich, die Forderung aufzustellen, dal in Arzneistof-
fen iiberhaupt keine Fremdsubstanzen nachweisbar sein
diirfen. An Stelle dieser Forderung mufl deshalb eine
Limitierung treten. Es ergibt sich daraus, daf eine Rein-
heitspriffung immer mehr oder weniger quantitativen
Charakter haben muf.

Bei der Festlegung der Toleranzgrenze miissen toxi-
kologische und pharmazeutisch-technologische Gesichts-
punkte wegleitend sein.

2. Reinheitspriifungen der Arzneibiicher

Die Priifungsmethoden der offiziellen Arzneibiicher be-
zwecken, dem Verbraucher voll wirksame und von toxi-
schen Verunreinigungen freie Medikamente zukommen
zu lassen. Eine dariiber hinausgehende Zielsetzung ist

* Vortrag anliaBllich der Winterversammlung des Schweizerischen
Chemiker-Verbandes am 31.Januar 1959 in Freiburg.

fir ein Arzneibuch, abgesehen von wenigen Spezialfil-
len, nicht nétig. Neben der Gehaltsbestimmung dienen
zur Feststellung der einwandfreien Beschaffenheit die
Bestimmung physikalischer Konstanten und chemischer
Kennzahlen. Dariiber hinaus wird mit qualitativen Nach-
weisreaktionen auf gewisse Verunreinigungen, haupt-
sdchlich anorganischer Natur, direkt gepriift.

Fiir die Bestimmung der physikalischen Konstanten
und chemischen Kennzahlen werden die iiblichen Ma-
kromethoden verwendet. Dagegen konnte man — sofern
man nur die Menge der nachzuweisenden Bestandteile
in Betracht zieht — die chemischen Nachweise im Re-
agensglas als Mikro- oder gar als Ultramikromethoden
bezeichnen. Die Methodik selber unterscheidet sich aber
in nichts von der bei Makronachweisen iiblichen.

Obschon zu verwendende Konzentrationen und Volu-
mina wie auch die Art der Ausfiihrung festgelegt sind,
kann nur festgestellt werden, ob die Menge einer Ver-
unreinigung eine durch die Reaktion und ihre Ausfiih-
rungsart definierte Limite nicht iiberschreitet. Ein
Schlufl auf die wirklich' vorhandene Menge durch Ver-
gleich mit Lésungen bekannter Konzentration ist nicht
moglich, weil die Empfindlichkeit von Farb- und Fil-
lungsreaktionen durch das Milieu stark beeinflufit wird.
Infolge der hohen Konzentration der zu untersuchenden
Substanz in der Reaktionslésung resultiert deshalb eine
nicht zu vernachlissigende Anderung des Ergebnisses.

Trotz dieser Nachteile sind diese Reaktionen infolge
ihrer Einfachheit und schnellen Ausfiihrbarkeit ein wert-
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mit maximalen oder gréfleren Werten addieren, ist
schwierig zu beantworten.

Vermutungsweise ist das in 3 bis 5 % der Analysen
der Fall.

Das heifit nun, daf} 3 bis 5 % der einwaageempfind-
lichen Mikroanalysen ungenau oder falsch sein kénnen
oder statistisch betrachtet ungenau bzw. falsch sein
miissen.

Diese Feststellung muf3 jeden Mikroanalytiker nach-
denklich stimmen.
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Wie ist die Situation auf anderen Gebieten, z. B. dort,
wo Ermessensfragen einen zahlenmifligen Ausdruck
finden ? Z.B. bei den Gerichtsurteilen! Auch dort treten
«Schitzungsanomalien» auf! Diese haben noch griflere
Auswirkungen,besonders vom Delinquenten aus gesehen.
Wenn dieser z.B. theoretisch 7 Jahre Zuchthaus ver-
dient und der Richter beispielweise die Zahlen 6 oder 8
bevorzugt, so geht es fiir den Betroffenen um ganze
Lebensjahre der personlichen Freiheit.

Der EinfluB von Substituenten auf die chemische Reaktionsfihigkeit
aromatischer Verbindungen *

Von A.V.WiLL1

Forschungsinstitut der Dr. A. Wander AG, Bern
(Leiter: Prof. Dr. med. G.SCHONHOLZER)

Liste der verwendeten Formelzeichen

D Dielektrizititskonstante des Lésungsmittels
D, effektive Dielektrizitidtskonstante
AE  Anderung der potentiellen Energie wihrend der Reak-

tion (bzw. zur Bildung des Ubergangszustandes)
AE, Anderung der potentiellen Energie fiir die Reaktion der
unsubstituierten Verbindung

AAE = AE-AE,. Substituenteneffekt auf die Anderung der
potentiellen Energie
e elektrische Ladung eines Ions oder einer Substituenten-

gruppe

AF  Anderung der freien Energie wihrend der Reaktion

AF, Anderung der freien Energie wihrend der Reaktion der

unsubstituierten Verbindung

= AF-AF,. Substituenteneffekt auf dic Anderung der

freien Energie

AF*  Anderung der freien Energie bei der Bildung des Uber-
gangszustandes

AF,*  Anderung der freien Energie bei der Bildung des Uber-
gangszustandes fiir die Reaktion der unsubstituierten
Verbindung

AAF* = AF*-AF,*. Substituenteneffekt auf die Anderung
der freien Energie bei der Bildung des Ubergangs-
zustandes

AH  Enthalpieinderung wihrend der Reaktion

AH, Enthalpieinderung wihrend der Reaktion der unsub-
stituierten Verbindung

A44F

AAH = AH-AH,

AH#* Enthalpieinderung bei der Bildung des Ubergangs-
zustandes

AAHY = AH*-AH,*

h PrancKsches Wirkungsquantum

K Gleichgewichtskonstante, Ionisationskonstante fiir eine
Saure oder Base '

K, Gleichgewichtskonstante (Ionisationskonstante) der
unsubstituierten Verbindung

k Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

k, Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion der un-

substituierten Verbindung
N;  LoscamipTtsche Zahl
pK = -log K
ApK = pK-pK,

* Habilitationsarbeit. Universitit Bern 1958. Eingegangen am
25.Mirz 1959.

R Gaskonstante

r Entfernung des Substituentendipols oder der Substi-
tuentenladung vom Reaktionspartner bei grofiter An-
niherung an die reagierende Gruppe

48 Entropieinderung

A4S, Entropieinderung fiir die Reaktion der unsubstituier-
ten Verbindung

A4S = A4S-A4S,. Substituenteneffekt auf die Entropie-
dnderung

T absolute Temperatur

) Winkel zwischen der Dipolrichtung und der Richtung
von r

u a) Substituentendipolmoment (Gleichung 3),

b) Dipolmoment der ganzen Molekel (Tabelle 5)

0 Reaktionskonstante nach Gleichung 10, abhingig vom
reagierenden System und von den Reaktionsbedin-
gungen.

o Substituentenkonstante nach Gleichung 10

o- Substituentenkonstante, anwendbar auf Reaktionen
von Phenolen und Anilinen

ot Substituentenkonstante, anwendbar auf elektrophile
aromatische Substitutionen und auf die Bildung von
Carboniumionen

o* Substituentenkonstante fiir Reaktionen aliphatischer

Verbindungen nach TaFT
Substituentenkonstante fiir Reaktionen am Bicyclo-
octan-System

A. Einleitung

Zusammenhinge zwischen Struktur und Reaktions-
fiahigkeit organischer Verbindungen sind von besonde-
rem Interesse sowohl fiir den Theoretiker als auch fiir
den Praktiker. Man ist heute noch weit davon entfernt,
von theoretischen Prinzipien ausgehend die absolute
Reaktionsgeschwindigkeit von Verbindungen bekann-
ter Struktur auch nur gréBenordnungsmifig abschitzen
zu kénnen. Ziemlich gut versteht man dagegen in vielen
Fillen relative Reaktionsfiahigkeiten, die man durch
Vergleich von Geschwindigkeits- oder Gleichgewichts-
konstanten verwandter Reaktionen erhilt. Dabei ist in
jeder Serie die Standardreaktion festzulegen, deren Kon-
stante als Bezugsgrofle dient.
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Besonders eingehend untersucht sind die Einfliisse von
Substituenten am aromatischen Ring auf die Reakti-
vitit von Benzolderivaten!. In dieser Arbeit soll das
heute zur Verfiigung stehende experimentelle Material
zu diesem Thema zusammengefafit werden, um als
Grundlage fiir eine Diskussion der Wirkungsweise von
Substituenteneffekten zu dienen. Vollstindigkeit wird
dabei nur so weit angestrebt, als die betreffenden Daten
wichtige theoretische Schliisse zu ziehen erlauben.

Es wird jeweils die Gleichgewichts- oder Geschwindig-
keitskonstante der substituierten mit der entsprechen-
den der unsubstituierten Verbindung unter gleichen Be-
dingungen verglichen. Aus den Gleichgewichtskonstan-
ten erhilt man die Anderungen der freien Energien
wihrend der Reaktion und aus den Geschwindigkeits-
konstanten die Anderungen der freien Energien zur Bil-
dung des Ubergangszustandes.

AF = —RT I K (1a)
AF* — — RT In k-+RT In(RT/N,k)  (1b)

Die relativen Konstanten — bezogen auf die Konstanten
K, fiir die unsubstituierten Verbindungen — ergeben ent-
sprechenderweise die durch die Substituenten verursach-
ten Abweichungen der Werte fiir AF bzw. AF*.

AAF = AF — AF, = —RT In(K/K;) (2a)
AAF* = AF* — AFy* = — RT In(k/k))  (2b)

Auf Grund der heutigen Anschauungen werden die
Einfliisse der Substituenten auf die Affinitit und Reak-
tivitit im wesentlichen durch den Feldeffekt, den in-
duktiven Effekt und den mesomeren Effekt hervorgeru-
fen. (Auf eine Behandlung der rein sterischen Wirkungen
der Substituenten wird hier verzichtet.) Anhand von
experimentellen Beispielen seien zunichst die Wirkungs-
weisen der verschiedenen Effekte erldutert.

B. Die verschiedenen Substituentenwirkungen

1. Der Feldeffekt

Der Feldeffekt kommt durch die elektrostatische Ein-
wirkung der Ionenladung oder des Dipolmomentes des
Substituenten auf ein als Reaktionspartner dienendes
Ion zustande. Das elektrostatische Feld des Substituen-
ten verindert die Arbeit zur Heranfithrung des Ions aus
unendlicher Entfernung an die reagierende Gruppe um
einen Betrag, der durch Ladung e, bzw. Dipolmoment x
des Substituenten, seinen Abstand r vom reagierenden
Ton bei groBter Anniherung sowie durch die effektive
Dielektrizititskonstante D, des Mediums bestimmt wird.
Zur niherungsweisen Berechnung der betreffenden Ener-
giedifferenz sind die Grundgleichungen der Elektro-
statik anwendbar:

1 Substituentenwirkungen in aliphatischen Verbindungen sind be-
handelt von R. W.TAFT jr.in: M.S. NEwMAN, Steric Effects in Organic
Chemistry, Wiley, New York 1956.
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AAE — AE — AE, — [rDz + 22 r’;;“’] N, (3)
Bei Siure-Base-Gleichgewichten wirkt der Feldeffekt
eines Substituenten auf die Geschwindigkeit des As-
soziationsvorganges und damit auch auf die Gleich-
gewichtskonstante ein. Die Verschiebung des pK-Wertes
durch den Substituenten, die der Differenz der Ande-
rungen der freien Energie 44 F proportional ist, kann
daher als experimentelles Maf fiir den Feldeffekt dienen*.

AAE = AAF = — RTIn (K/K,) = 2,3 RT (pK — pK,)

Die Wirkung von Substituenten mit Ionenladungen
auf die Aziditit aliphatischer Sduren ist von BJERRUM?
und spéter von SCHWARZENBACH® an den Beispielen
bifunktioneller Siuren und Basen sehr ausfiihrlich unter-
sucht worden. In den Di-Ammoniumionen erhoht der
Feldeffekt der zweiten NH;*-Gruppe die erste Aziditits-
konstante im Vergleich zur zweiten, in den Dicarbon-
sduren erniedrigt der Feldeffekt der COO~-Gruppe im
Monoanion die zweite Konstante im Vergleich zur
ersten. SCHWARZENBACH fand, daf} bei gleichbleibendem
Losungsmittel die Differenz der beiden pK-Werte von
Dicarbonsiuren, Di-Ammoniumionen und Di-Thiolen
im wesentlichen durch den rdumlichen Abstand der bei-
den sauren Protonen bestimmt ist und von der chemi-
schen Natur der sauren Gruppen kaum abhingt. Die
Differenz pK, — pK, ist um so kleiner, je weiter die
beiden sauren Gruppen voneinander entfernt sind. Bei
sehr groflen Abstinden nihert sie sich dem Grenzwert
log 4 = 0,60. Um diesen Betrag miissen sich die beiden
pK-Werte aus rein statistischen Griinden unterschei-
den?2, auch wenn kein Substituenteneffekt vorhanden ist.

Bei nicht zu kleinen Abstinden zwischen den beiden
sauren Gruppen stimmt der experimentelle Feldeffekt
groflenordnungsmiBig mit dem nach Gleichung (3) be-
rechnetem Wert iiberein, wenn man D, = D = 81 (fiir
Wasser als Losungsmittel) einsetzt. Fiir kurze Abstinde
ergeben sich aus den experimentellen Daten kleinere
effektive Dielektrizititskonstanten. Die Vorstellung der
Feldwirkung durch ein homogenes Medium (mit der
makroskopischen Dielektrizititskonstante D) ist auf
molekulare Dimensionen offenbar nicht mehr allgemein
anwendbar.

Dennoch ist die GréBe des Feldeffektes stark von der
Dielektrizititskonstante des Lésungsmittels abhingig.
Anderungen in D bewirken also auch Anderungen in
D,. Bei Ubergang zu Alkohol-Wasser-Mischungen oder
zu alkoholischen Lésungen (kleinere D) nehmen die
azidifizierenden Einfliisse von positiven Ladungen in
Di-Ammonium-Ionen3 und von C—Cl-Dipolen in meta-
und para-substituierten Benzoesduren* sehr deutlich zu.

* Hierbei ist zu beachten, daf} die rechte Seite von (3) ein nega-
tives Vorzeichen erhilt, wenn AAE sich nicht auf den Assoziations-,
sondern auf den Dissoziationsvorgang bezieht.

2 N.BJERRUM, Z. physik. Chem. 106 (1923) 219.

3 G.SCHWARZENBACH, Z. physik. Chem. 176 (1936) 133. G.SCHWAR-
ZENBACH und E. RupIN, Helyv. Chim. Acta 22 (1939) 360.

4 L.J.Minnick und M.KivpaTrick, J. Physic. Coll. Chem. 43
(1939) 259.
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Institut de chimie physiologique

FASEL JACQUES: Sur la teneur en hexoses et en hexosamine de
la phosphatase alcaline tirée de la muqueuse intestinale du veau.

StoEckLI CHARLES: Uber die Reindarstellung der alkalischen
Phosphomonoesterase aus Kilberdiinnddrmen.

Université de Genéve

Laboratoires de chimie minérale

GoLpscHMIDT BERND: Sur quelques solutions solides de terres
rares dans les oxydes et sulfures de strontium.

Haerpi WERNER: Contribution & U'étude de la nioxime et son
application au microdosage du nickel.

KaPeETANIDIS IL1AS: Etude analytique de la diaminoglyoxime.

VoGEL JACQUES: Dosage de la tyrosine, du tryptophane et de la
phénylalanine par nitration et réduction polarographique.

Laboratoires de chimie physique

CHALANDON PIERRE-Louis: Etude du spectre d’absorption infra-
rouge de composés d’addition de cétones et d’acides de Lewis. —
Moment de dipéle de di-N-propylcétone-BF,.

Laboratoire de chimie et d’électrochimie techniques

DAEsTER HEINRICH: Les effluents urbains. — Contribution &
Pétude du traitement des boues.

GRANDJEAN PHILIPPE: Recherches sur la formation du chlorure
d’hydrogéne a partir de chlore dilué.

Université de Lausanne

Laboratoire de chimie minérale et analytique

BENGUEREL FRrANGoIS: Sur léquilibre liquide-vapeur de sy-
stémes ternaires nitrate-acide nitrique-eau & 25°.

DacoN RorLanp: 1. Contribution a l’étude du systéme quater-
naire Ca**-NH,*-H*-PO,~-—~H,0. 2. La polytherme des
solutions saturées de phosphate monocalcique, de phosphate
monoammonique et de phosphate double de calcium et d’am-
monium entre 0° et 50°.

Fassa FArwvaR: Contribution & l’étude du systéme quaternaire
Ca*t*-Mgt*-H*-NO;—H,0. 1. La polytherme de saturation
du systéme ternaire Cat**-Mg**—NO;—H,0 entre 0° et 30°.
2. L’isotherme de saturation du systéme quaternaire
Cat*-Mg+**—H*-NO,~—H,0 4 0°.

VEscovi ERMANO: 1. Sur la séparation des terres rares a l’aide
de Uacide éthylénediamine-tétraacétique. 2. Etude sur le frac-
tionnement des terres cériques par cristallisation des sels
Na[R-édta).

Laboratoire de chimie organique

MAGNENAT JEAN-PAUL: Synthése de composés macrocycliques
& partir des dianiles des polyméthylénedioxy-2,2’-dibenzal-
déhydes.

Universitiit Ziirich

Chemisches Institut

BAUMANN CONRAD G.: Uber Schachtelhalm-Alkaloide.

Baur Ruporr: 1. Metallkomplexe mit cis- und trans-1,2-
Diaminocyclohexan. 2. Clathrate vom Typus Tetracyano-
ammin-benzol.

BURGHERR HEINZ-PETER: Darstellung von konjugierten Di- und
Triensystemen in der Dicyclohexylithan-Reihe.

FABRNIPETER: Neue Ergebnisse auf dem Gebiet der Claisenum-
lagerung. Isotopieeffekte bei den Kohlenstoffisotopen'3C und4C.
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KoLB THEODOR: Uber wasserfreie Schwermetallperchlorate und
Fluoroborate.

LEUTENEGGER OTHMAR: Neuere Arbeiten iiber die Codehydrasen.

LoEesErR EvA-MARIA: Pteridine in Arthropoden und niederen
Wirbeltieren.

MaRTI MaRkuUs: Uber Modellsubstanzen der Codehydrasen und
verwandte Verbindungen.

MEYER HANs ULRICH: Indolalkaloide aus Calebassencurare und
aus siidamerikanischen Strychnosarten.

Ramaswamy S.: Simple Aliphatic Compounds with Several
Double and Triple Bonds.

RosarzIN Horst: Darstellung und Eigenschaften von Mono-
und Dibenzoderivaten sieben- und achtgliedriger Heterocyclen.

voN ZIEGLER HANs HEINRICH: Neue Ansichten iiber sterische
Hinderungen, im speziellen bei Polyenen.

Physikalisch-chemisches Institut

HosTETTLER HANs ULRIicH: Verwendung von Hilfsgasen im
Trennrohr. Anreicherung der Schwefel- und Bromisotope. Ver-
suche zu einer Gas-Chromatographie.

ScuumAacHER HuGo: Reaktionen mit *N-Distickstoffoxyden.

VEeccar Max: Reaktionen mit 15N.

Physiologisch-chemisches Institut

BETTEX-GALLAND MICHELINE: Fixation du CO, par les tissus
animaux et influence de la biotine sur cette fixation.

GMUNDER-KALETTE URSULA : Enzymchromatographiean DEAE-
Cellulose.

JENNY EDUARD: I-Phosphofructaldolase-Testes.

Eidgenéssische Technische Hochschule

Abteilung fiir Chemie

BETSCHART MARCEL: Beitrag zur Kenntnis des Ionenaustauschs
in Sdulen.

BRUDERER HaANs: Untersuchungen in der Santoninreihe.

BUHLER RoLF: Bau und Analyse eines Mikrowellenspektro-
graphen fiir K-Band- Frequenzen.

CAINELLI GIANFRANCO: Uber die Konstitution des Ascigenins
und der Sojasapogenole A, B, C und D.

CoNRAD THOMAS FRANZ: Beitrag zur Kenntnis der N-Vinyl-
lactame.

FracHs WERNER: Uber die Verwendung von siedenden Lisungs-
mitteln zur Temperaturregelung bei der Reaktion von gas-
formigem Schwefeltrioxyd mit Naphthalin.

FicER KARL: Synthese und katalytische Reduktion von Glykol-
sdure und Glykolsdureestern.

FurTER HEINZ: Synthese von (-)-Muscarin aus 2-Desoxy-p-
ribose, Synthese von Muscarin-Ghnlichen Verbindungen und
ein neuer Konfigurationsbeweis fiir Chitarsdure.

GREUTER FRITZ: Synthese von (18-21)-Cyclo-20-Keto-5a-
Pregnan.

Gut GUNTHER: Uber die Oxydation von Olsiure mit Salpeter-
sdure.

HAuptLI Hans: Uber die Emulsionspolymerisation von Athylen
bei niedrigen Drucken.

HEeRzoG ERNsT: Synthetische Versuche in der Dicyclopentadien-
dion-Reihe.

Hirz ARTBUR: Mononukleare und verolte Hydroxokomplexe.
HoiGNE JURG: Beitrage zur Hochfrequenstitration und zur Be-
stimmung von Dipolmomenten in polaren Losungsmitteln.
Hun~ Frep: Uber die Pyrolyse von Harnstoff in Gegenwart von

Ammoniak.

KALLEN JORG: Uber die thermische Umlagerung von Azulen in
Naphthalin.

KucLEr Fritz: Uber welkaktive Inhaltsstoffe von Endothia
Parasitica (Murr.) And. und Fusarium Solani (Mart.) v.
Martii.,












272

Takeda Pharmaceutical Industries Ltd., Osaka (Japan):

334133 (P 52). S-Acyl- und S,0-Diacylderivate der Thiolform von
Vitamin B,.

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

334142 (P 54). Pyridoxalphosphat. Man behandelt eine wisserige
Lésung, welche ein Alkalisalz des Pyridoxaminphosphats und Brenz-
traubensiure enthilt, mit einem 16slichen Cupri-, Eisen-, Nickel- oder
Kobaltsalz und isoliert das Pyridoxalphosphat mit einem Kationen-
austauscher.

334465 (P 54). a-Tocopherol. Kondensation von Phytylchlorid mit
Trimethylhydrochinon in Gegenwart von Bortrifluorid-adtherat.

335393 (54). Vitamin A,. Man kondensiert 4-(2’,6’,6’-Trimethyl-
1’,3’-cyclohexadienyl)-2-methyl-buten-(2)-al-(1)mit1-Oxy-3-methyl-
penten-(2)-in-(4) iiber eine metallorganische Verbindung, hydriert
das gebildete 1,6-Dioxy-3,7-dimethyl-9-trimethylhexadienyl-nona-
dien-(2,7)-in-(4) partiell an der Dreifachbindung und verestert es,
spaltet unter Allylumlagerung Wasser ab und verseift das erhaltene
Hexaen.

335657/8 (55). Vitamin A und A, und die entsprechenden Al-
dehyde. Kondensation von 8- bzw. 5-(2’,6,6’-Trimethyl-1’-cyclo-
hexenyl)-6-methyl-octatrien-(3,5,7)-on-(2) bzw. -3-methyl-penta-
dien-(2,4)-al-(1) oder der entsprechenden in 3’,4’-Stellung eine zu-
sitzliche Doppelbindung aufweisenden Verbindungen mit einem in
2- bzw. 4-Stellung eine Ather- oder Acetalgruppe aufweisenden
Athyliden-(1)-triarylphosphin bzw. 2-Methyl-crotyliden-(1)-triaryl-
phosphin.

337500 (55). Vitamin-A-Aldehyd. Man schiittelt eine Losung von
Vitamin A in einem organischen Lésungsmittel in Gegenwart eines
Platinkatalysators mit Sauerstoff.

Armour & Co., Chicago:

334832 (P 53). Umsetzungsprodukt aus Adrenocorticotropin und
Oxypolygelatine; potenzierte adrenocorticotrope Wirkung.

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

334843 (P 54). Vitamin A. Man kondensiert $-Jonon mittels einer
metallorganischen Reaktion mit einem Ester einer Siure der Formel
Hal—CH,—C=C—C(CH;)=CH—COOH, worauf man in beliebiger
Reihenfolge Wasser abspaltet, die Dreifachbindung partiell hydriert
und die veresterte Carboxylgruppe zur Carbinolgruppe reduziert.

The Upjohn Company, Kalamazoo (USA):

335387 (P 53). Ester aus 9-Oxyalkyl-isoalloxazinen und organi-
schen Siuren oder sauerstoffhaltigen anorganischen Siuren; hem-
men den Stoffwechsel (Riboflavin-Antagonisten), aulerdem gegen
den Psittacosis-Virus wirksam und Wurmmittel. ‘

American Cyanamid Company, New York:

336832 (P 54). Sulfonamide der Formel R-SO,-NH,, worin R
einen Arylthiadiazolyl-, Acylaminothiadiazolyl-, Arylthiazolyl- oder
Aryltriazolyl-Rest bedeutet; hemmt die Wirkung der Carbon-
anhydrase, gegen Odeme wirksam. Man leitet Chlor durch eine wis-
serige Suspension eines Benzylmercaptans der Formel

R-S-CH,~C,H,

und behandelt das gebildete Sulfonylchlorid der Formel R-SO,~Cl
mit Ammoniak.
2. Steroide

The Upjohn Company, Kalamazoo (USA):

333720 und 334829 (P 50). 1l1a@,17a-Dioxy-progesteron bzw.
11a,17a,21-Trioxy-4-pregnen-3,20-dion. Oxydation der entsprechen-
den in 11-Stellung unsubstituierten Verbindungen mit Kulturen von
Pilzen der Gattung Rhizopus oder entsprechenden Enzymen.

336822 (P 54). 17a-Oxy-20-keto-21-acyloxy-steroide (Cortison,
Hydrocortison usw.). Behandlung von 417(20)-2]1-Acyloxy-steroiden
mit Osmiumtetroxyd und Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von N-
Ring-Basen aromatischen Charakters.

337525 (P 54). 17-Oxy-20-keto-steroide. Umsetzung von 17(20)-
ungesittigten Steroiden mit Osmiumtetroxyd und organischen Jod-
oxyden.

Prof. Dr. Tadeus Reichstein, Basel:

334136 (54). Acetale, Ketale, Thioacetale und Thioketale des
Aldosterons.
Ciba AG, Basel:

334153 (53). 11-Oxy-steroide. Man spaltet entsprechende 11,12f-
Epoxyde mit Jodwasserstoff und entfernt das Jodatom in den er-
haltenen 12a,115-Jodhydrinen reduktiv.
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335386 (54). Einfiihrung einer Oxygruppe in 11-Stellung von
Steroiden der Pregnanreihe, welche in 3- und 20-Stellung freie oder
funktionell abgewandelte Oxy- oder Oxogruppen und in 13-Stellung
eine freie oder funktionell abgewandelte Carbinol-, Formyl- oder
Carboxylgruppe aufweisen, durch Einwirkung von Mikroorganismen-
kulturen oder entsprecheriden Enzymen.

336385 (52). A3)-11-Keto-steroide. Man behandelt A47®)-9,11-
Oxido-steroide mit elektrophilen Mitteln und sodann die erhaltenen
A7®)-11-Keto-steroide mit sauren Mitteln.

336820 (55). Gesittigte oder ungesittigte, in 11-Stellung durch
eine Oxy- oder Oxogruppe substituierte 14-Oxy-9a-halogenpregnane.
Einwirkung von Kulturen von Pilzen der Gattungen Mucor, Helico-
stylum, Pleospora oder Curvularia oder entsprechenden Enzymen
auf die in 14-Stellung unsubstituierten Verbindungen.

337523 (53). Gesiittigte oder ungesittigte 12-Keto-spirostane. Man
spaltet entsprechende 11,123-Epoxyde mit Halogenwasserstoff, oxy-
diert in den erhaltenen 12qa,113-Halogenhydrinen die Oxy- zur Oxo-
gruppe und entfernt das Halogenatom reduktiv.

Les Laboratoires Frangais de Chimiothérapie, Paris:

334466 (P 54). Ester aus Cortison, Hydrocortison bzw. 11-Desoxy-
corticosteron und Cyclohexancarbonséure.

337526 (P 54). 3,20-Disemicarbazon von Cortisonacetat.

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

335395 und 336386 (P 54). Ester aus Hydrocortison bzw. 9a-
Fluor-hydrocortison und tert. Butylessigsiure.

Farmaceutici Italia S. A., Mailand:

336383 (P 54). 16a,20a-Dioxy-steroide; Wirkung auf den Meta-
bolismus der suprarenalen Tumore. Einwirkung von Alkalimetallen
und Alkoholen auf 16,17-Epoxy-20-ketosteroide.

3. Auf das Nervensystem wirkende Mittel
a) Lokalanisthetika

Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt am Main-Héchst:

333724 (P 53). 2-Chlor-4-alkylamino-benzoesiure-alkaminester;
Oberflichenanisthetika.

334139 (P 53). Aminocarbonsdure-o-alkoxy-o’-halogenanilide mit
sekundirer oder tertidarer Aminogruppe.

335512 (P 54). 1-Aminoacylamino-2-halogen-6-alkyl-benzole. Man
halogeniert 1-Amino-4-nitro-6-alkyl-benzole in 2-Stellung, acyliert
die Aminogruppe mit einer Halogencarbonsiure, reduziert die Nitro-
zur Aminogruppe, entaminiert durch Diazotieren und behandelt die
erhaltenen 1-Halogenacylamino-2-halogen-6-alkyl-benzole mit Am-
moniak oder primiren Aminen.

335686 (P 53). Aminocarbonsiure-2-halogen-6-amino-anilide. Aus
2-Halogen-6-nitro-anilin, Halogencarbonsiuren und Ammoniak oder
Aminen.

336815 (P 54). $-Amino-buttersiure-anilide; Lokalanisthetika
und Antiphlogistika. Umsetzung von Acetessigsidureaniliden mit
Ammoniak oder primiren Alkylaminen und reduzierenden Mitteln.

337211/2 (P 53). Ester aus N-Mono- oder N-Dialkylaminobenzoe-
sduren und 3-Tertidramino-1,2-propandiolen.

Cilag AG, Schaffhausen:

334144 (55). Am Stickstoff N, gegebenenfalls auflerdem durch
Alkyl, Alkenyl oder Aralkyl substituierte N,-Tertidraminoalkyl-N,-
(2-chlor-6-methyl-phenyl)-harnstoffe.

Schering AG, Berlin:

335391 (P 53). In 4-Stellung durch eine priméire, sekundére oder
tertidre Aminogruppe substituierte Chromane. Man reduziert 4-
Chromanone zu den entsprechenden 4-Chromanolen, ersetzt die Oxy-
gruppe durch Halogen und setzt mit Ammoniak oder primiren oder
sekundiren Aminen um.

J. F.Macfarlan & Co. Ltd., Boreham Wood (Grofbritannien):
335399 (P 54). Diithylaminoessigsiure-2,6-xylidid. Umsetzung

von 2,6-Xylidin mit Diithylaminoessigsidureestern in Abwesenheit

von Wasser.

Aktiebolaget Bofors, Bofors (Schweden ) :

335520, 335666 (P 54) und 336068 (P 51). N-Alkyl-piperidin- oder
-pyrrolidincarbonséiure-phenylamide, welche im Phenylrest durch
Alkyl, Oxy, Alkoxy oder Halogen substituiert sein kénnen.
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Diwag Chemische Fabriken AG, Berlin:

336827 (P 54). N-Pyridyl-(2)-N-halogenbenzyl-N’,N’-dialkyl-
athylendiamine.
Ciba AG, Basel:

336841 (55). Ester aus p-Alkylamino-salicylsduren und Alkoholen
der Formel H-(0-CH,—CH,),—OR, worin R Wasserstoff oder Methyl

und n 7 bis 15 bedeuten; Lokalanisthetika, insbesondere Husten-
mittel.

b) Phenothiazinderivate, welche die Wirkung von Narkotika,
Analgetika und Hypnotika potenzieren
Sandoz AG, Basel:

334138 und 335670 (54). 10-(N-Alkyl-piperidyl-2-dthyl)-pheno-
thiazine; auch gegen Allergien, spasmolytisch und neuroplegisch
wirksam. Aus Phenothiazinen und Alkylpiperidyldthylhalogeniden
bzw. aus N-Alkylpiperidylithyl-diphenylaminen und Schwefel-
dihalogeniden.

Cilag AG, Schaffhausen:

334150 (55). Im einen der beiden Benzolringe gegebenenfalls durch
Halogen substituierte 10-(Pyrrolidyl-3-methyl)-phenothiazine; auch
Ganglienblocker und Antihistaminika. Aus Phenothiazinen und Oxy-
methylpyrrolidin-estern.

Chemische Fabrik Promonta GmbH, Hamburg:
334470 (55). In 10-Stellung durch einen Rest der Formel
R

o
X

substituierte Phenothiazine, wobei R einen Alkylenrest mit hochstens
3 C-Atomen in gerader Kette und X und Y. entweder direkte Bin-

Alkyl—N

dungen oder auch zusammen mit ~CH- einen Alkylenrest mit hich-
stens 4 C-Atomen in gerader Kette bedeuten.

335672 (P 54). N-Alkyl-N’-[phenothiazinyl-(10)-alkyl]-piperazine.
Société des Usines Chimiques Rhéne- Poulenc, Paris:

335671, 336396, 336830 und 337535 (P 54 und 55). In einem der
Benzolringe durch Alkyl oder Alkoxy substituierte 10-(3-Amino-2-
alkyl-propyl)-phenothiazine mit sekundirer oder tertiirer Amino-

gruppe und die entsprechenden Verbindungen mit ~SO- und -SO,-
anstelle von ~S-.

c) Analgetika und Antiphlogistika (Rheumamittel) der
Dioxopyrazolidinreihe
J.R.Geigy AG, Basel:

334836 und 334850 (54). 4-Oxyalkyl-1,2-diaryl-3,5-dioxo-pyrazoli-
dine. Aus Oxyalkyl-malonsiurederivaten oder entsprechenden an-
stelle der Oxygruppe einen in diese iiberfilhrbaren Rest aufweisenden
Verbindungen und Diarylhydrazinen.

334844 (55). Von heterozyklischen Carbonsiuren abgeleitete 4-
Acyl-1,2-diaryl-3,5-dioxo-pyrazolidine. Acylierung der 4-unsubsti-
tuierten Verbindungen.

336073 (55). 1,2-Diphenyl-4-n-butyl-3,5-dioxopyrazolidin. Man
fithrt 1,2-Diphenyl-4-butyryl-3,5-dioxopyrazolidin in das Hydrazon
oder Semicarbazon iiber und zersetzt dieses mit Alkalihydroxyd oder
-alkoholat.

336076 (55). Am C-Atom des Malonylrests durch Alkoxyalkyl,
Aryl, Aralkyl oder Cycloalkyl substituierte N,N’-Malonyl-5,6-di-
hydro-benzo(c)cinnoline. Aus den entsprechenden Dihydrobenzo-
cinnolinen und Malonsiurederivaten.

336398 und 336831 (55). In 4-Stellung durch einen gegebenenfalls
durch Heteroatome unterbrochenen bzw. Oxy- oder Oxogruppen
tragenden Kohlenwasserstoffrest (R) substituierte 1,2-Diaryl-3,5-
dioxo-pyrazolidine. Umsetzung von Oxyverbindungen der Formel
R-OH mit den 4-unsubstituierten Verbindungen in Gegenwart von
Hydrierungskatalysatoren bzw. aus Verbindungen der Formel
Aryl-NX-NX-Aryl, worin X ein Alkalimetallatom oder -Mg-Halogen
bedeutet, und entsprechenden Malonsiurederivaten.

Haco Gesellschaft AG, Giimligen:

335524 (54), 335679 (54) und 335681 (55). Am C-Atom des
Malonylrestes durch einen Alkylrest oder einen athersauerstoffhal-
tigen, gegebenenfalls zyklischen Kohlenwasserstoffrest substituiertes
N,N’-Malonyl-5,6-dihydro-benzo(c)cinnolin; zum Teil auch anti-
pyretisch wirksam. Aus Dihydrobenzocinnolin und entsprechenden
Malonsiurederivaten.
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d) Vorwiegend auf das autonome Nervensystem wirkende Mittel

Knoll AG, Chemische Fabriken, Ludwigshafen am Rhein:
334145 (P 54). 1-Cyclohexyl-2-methylamino-propan; appetit-
dampfendes Mittel. Hydrierung von Ephedrin- oder Pseudoephedrin-

hydrohalogeniden in Gegenwart von Platinoxyd in halogenwasser-
stoffsaurer Losung.

Cilag AG, Schaffhausen:

334471 (55). Isopropylaminomethyl-(3,4-dioxy-phenyl)-carbinol;
Sympathikomimetikum. Einwirkung von Aceton und einem Reduk-
tionsmittel auf die Aminomethylverbindung.

334847 (P 53). 2-Dialkylamino-ithyl- und 3-Dialkylamino-propyl-
ester von 2-Phenyl- bzw. 2-Thienyl-(2")-3-methyl-pentanséure-(1)
oder -2-oxy-3-methyl-pentansiure-(1) oder -3-methyl-penten-(2)-
siure-(1); Anticholinergika und Spasmolytika.

Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt am Main-Héchst:

334837 (P 53). In 3-Stellung durch einen Phenylrest (R) und
einen N-heterozyklischen Rest (R’) substituierte Alkylamine mit
sekundirer oder tertiirer Aminogruppe; Antihistaminika, Spas-
molytika. Man kondensiert R—CH,-R’ mittels Natriumamid mit
a-Halogen-acetalen, spaltet die Acetalgruppen und hydriert kataly-
tisch in Gegenwart von primiren oder sekundiaren Aminen.

Sandoz AG, Basel:

334838 (55). Ather aus in 6-Stellung gegebenenfalls durch Alkoxy-
gruppen substituierten N-Alkyl- oder N-Benzyl-nortropinen und ali-
phatischen oder araliphatischen Alkoholen oder Phenolen; Atropin-
wirkung.

335680 und 336079 (54). Am Indolstickstoff durch -CO-CH; oder
-CO-CH,-CO-CH, substituierte Lysergsiure- oder Dihydrolyserg-
sdure-alkylester oder -alkylamide; dhnliche Wirkung wie die nicht
acylierten Verbindungen. Behandlung der N-unsubstituierten Ver-
bindungen mit gasformigem Keten.

335684 (54). Ester aus in 1-Stellung durch einen veresterten oder
veritherten Oxyalkylrest substituierten N-Alkyl-nortropinen bzw.
-pseudonortropinen und Carbonsiuren; beeinflussen den Para-
sympathikus, Spasmolytika.

Parke, Davis & Co., Detroit:

335390 (P 53). Aralkyl-tertidraminoalkyl-dther; Antihistaminika.

Ciba AG, Basel:

335523 (P 54). Von N-Tertidaraminoalkyl-4,5,6,7-tetrachloriso-
indolinen abgeleitete diquartire Diammoniumsalze ; Ganglienblocker.

Henkel & Cie. GmbH, Diisseldorf-Holthausen:

335687 (P 54). Von N-Tertidraminoacetyl-phenylendiaminen ab-
geleitete monoquartire Ammoniumverbindungen; Curare-Wirkung.

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

336070 (P 54). In 2-Stellung gegebenenfalls durch eine Alkyl-,
Alkenyl-, Aralkyl- oder Dialkylaminoalkylgruppe substituiertes
Benz(f)isoindolin; antagonistische Wirkung gegeniiber Adrenalin
und 5-Oxy-tryptamin, blutdruckregulierend. Umsetzung von 2,3-
Bis-brommethyl-naphtalin mit Ammoniak oder einem primiren
Amin.

Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen:

336388/9 (P 54). 4-Tertidraminopropylmercapto-chinoline, welche
auBBerdem im Pyridinring durch Aryl oder Aralkyl bzw. im Benzol-
ring durch —SO,NH, substituiert sind; nicotinolytisch wirksam,
Hemmwirkung auf die parasymphatischen Ganglien. Aus den ent-
sprechenden 4-Mercapto-chinolinen und Aminoalkoholen.

Ayerst, Mc Kenna & Harrison, Ltd., St. Laurent (Kanada):

336394 (P 55). Ester aus Phenothiazin-10-carbonséure und Ter-
tidframinoalkoxy-alkanolen; bewirken Erschlaffung der glatten Mus-
keln.

Eli Lilly & Co., Indianapolis (USA):

336835 (55). Lysergsiureamide. Man fiihrt Lysergsdure mit Tri-

fluoressigsidureanhydrid in das Mischanhydrid der Lyserg- und Tri-

fluoressigsaure iiber und behandelt mit einem primiren oder sekun-
didren Amin.

Aktiebolaget Pharmacia, Uppsala (Schweden):

337529 (P 54). 3-Phenyl-3-pyridyl-(2’)-1-tertidiraminopropane-
Antihistaminika. Aus a-Phenyl-a-pyridyl-y-tertidramino-butter;
sdureamiden durch Hydrolyse und Decarboxylierung.
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e) Andere auf das Nervensystem wirkende Mittel

Merck & Co., Rahway (USA):

333721 (P 52). Diester aus N-n-Propyl- oder N-Allylnormorphin
oder -dibydronormorphin und niederen Fettsiuren; Morphin-Ant-
agonisten.

Parke, Davis & Co., Detroit:

333730 (P 54). Salze aus optisch aktiven Carbonsiuren und L-a-
Methylamino-propiophenon; Analeptika.

British Schering Research Laboratories Ltd., Alderley Edge (Gro-
britannien):

333733 (P 54). Carbaminsiureester von Athinyl-dialkylcarbinolen;
Hypnotika.

Ciba AG, Basel:

334134 (53). Am Stickstoff durch einen aliphatischen Kohlen-
wasserstoffrest substituierte 2-Diphenylmethyl-piperidine; Stimu-
lantien. )

334152 (54). 2-(1-Phenyl-alkyl)-piperidine; stimulieren das Zen-
tralnervensystem. Reduktion der entsprechenden in 2-Stellung einen
ungesittigten phenylsubstituierten Alkylrest tragenden Piperidine.

335401 (55) und 337540 (56). 2-Hydrazino-4,6-bis-didthylamino-
1,3,5-triazin; hemmt die Erregungsiibertragung im Zentralnerven-
system. Aus der in 2-Stellung durch Halogen, eine Oxy- oder eine
Mercaptogruppe substituierten Verbindung und Hydrazin.

336072 (55). In 3-Stellung gegebenenfalls durch Chlor substi-
tuiertes 10-[y-(N-Cyclopentyl-methylamino)-propyl]-phenothiazin;
Spasmolytikum, blutdrucksenkend.

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

334137 (P 53). 2-Cyclohexyl- oder 2-Cyclohexyliden-1-amino-
propinyl-1-oxy-cyclohexane mit sekundirer oder tertiirer Amino-
gruppe; Spasmolytika mit atropindhnlicher Wirkung. Aus 2-
Cyclohexyl- oder 2-Cyclohexyliden-cyclohexanon und entsprechen-
den Aminopropinen.

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

334143 (P 54). 6-Allyl-6,7-dihydro-5H-dibenz(c,e)azepin; Spas-
molytikum. Man behandelt 0,0’-Bitolyl mit Sulfurylchlorid und setzt
das Chlorierungsprodukt mit Allylamin um.

334830 (53) und 336392/3 (54). In 4-Stellung durch einen Alkyl-
oder Cycloalkyl und einen Aryl- oder zweiten Cycloalkylrest substi-
tuierte 2-Pyrrolidone; Antikonvulsiva, zum Teil auch Hypnotika.
Reduktion von §,f-disubstituierten 8-Cyanpropionsiureestern.
Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt am Main-Héchst:

334148 (P 54). Basische Ketone der Formel

R,-CO-CR,R,~CH,-CHR,-Am

worin R, einen niederen Alkylrest, R, einen Phenylrest, R, einen
heterozyklischen Rest, R, Wasserstoff oder einen Alkylrest und Am
eine tertiire Aminogruppe bedeuten; Analgetika. Man behandelt
HCR,R,-CH,~-CHR,~Am mit Alkalihydriden oder -amiden oder
Alkaliverbindungen von Kohlenwasserstoffen und alsdann mit
Estern oder Halogeniden von Carbonsauren der Formel R,—~COOH.

Sandoz AG, Basel:

334462 (54). In 6-Stellung des Tropylrestes gegebenenfalls substi-
tuierte Carbonsiure-tropyl-(3)-amide; sedativ und nicotinolytisch
wirksam. Man reduziert ein Tropinonoxim zum Amin und acyliert.

Eprova AG, Schaffhausen:
334846 (55). Ather der Formel

R Il{
|
HO‘?ACHZ—O—CI‘Q—(']—OH
R R

worin die Reste R niedere Alkylreste mit mindestens 2 C-Atomen
bedeuten; Hypnotika und Sedative. Umsetzung von

HOOC-CH,-0-CH,-COOH bzw. R-CO-CH,-0-CH,-CO-R
mit R-Mg-Halogen oder von R-CO-R mit
Halogen-Mg-CH,-O-CH,-Mg-Halogen.

Kali-Chemie AG, Hannover: : :
335392 (P 54). a,a-Disubstituierte Phenylacetonitrile der Formel
C¢H;—CRR’—CN, worin von den Radikalen R und R’ das eine eine
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Alkylgruppe, das andere eine basisch substituierte Alkygruppe be-
deutet, wobei eines der beiden Radikale ein zweites asymmetrisches
C-Atom enthilt; Analgetika mit spasmolytischer Komponente. Aus
CgH;-CHR-CN und R’-Halogen.

J.R.Geigy AG, Basel:

335398 und 335402 (55). Amide aus Eugenol- oder Isoeugenol-
glykolsdure und primiren oder sekundiren Aminen; hypnotische,
analgetische, antikonvulsive und lokalanisthetische Eigenschaften.
Société des Usines Chimiques, Rhéne-Poulenc, Paris:

335403/4 (P 55). Phenothiazine, die in 10-Stellung durch einen
Rest der Formel —Alkylen-R—-Alkylen—Am substituiert sind, waobei
R -NH- oder -N-Alkyl- oder einen Piperazin-(1,4)-Rest und Am
eine primire, sekundire oder tertiire Aminogruppe bedeuten; Spas-
molytika, Lokalanisthetika und Ganglienblocker. Reduktion ent-
sprechender Verbindungen mit Oxoalkylenresten.

336395, 337533 und 337534 (P 54 und 55). 10-Diaminoalkyl-
phenothiazine, deren Alkylrest der Formel —CH,—CH—CH,— ent-

|
A

spricht, worin A eine direkte Bindung oder einen Alkylrest mit bis
5 C-Atomen bedeutet und entsprechende Verbindungen mit -SO-
und -SO,- anstelle von -S—; Spasmolytika, Lokalanisthetika und
Ganglienblocker.

Société d’Etudes, de Recherches et d’Applications Scientifiques et Médi-
cales E.R.A.S.M.E., Paris:

335525 (P 54). 3,p-Diphenyl-B-propyl-dthylamin; beeinfluBt das
Zentralnervensystem. Man behandelt Diphenylacetonitril mit Na-
triumamid und alsdann mit Propylbromid und reduziert das er-
haltene 2,2-Diphenyl-valeronitril.

J.F.MacFarlan & Co. Ltd., Borcham Wood (Grofbritannien):

336067 (P 54). Verbindungen der Formel

— CH
X—R-N, > o
N—"\c00C,H,

worin R einen Alkylenrest und X einen mit dem N-Atom an R ge-
bundenen N-Ring bedeuten; Spasmolytika und Analgetika.
Henri Morren, Briissel:

336378 (55). Ester der Formel

CoH~ Cy-CO—0—CH,—CH,—S—CH,—CH,—N(CaHy),
R

worin R einen Alkylenrest mit 2 bis 5 C-Atomen oder
—-CH,-CH,-0-CH,-CH,- bedeutet; Hustenmittel.
Schering AG, Berlin:

336375 (P 53). In 1-Stellung durch mindestens einen Kohlen-
wasserstoffrest substituierte 2-Amino-indanone-(3) oder -indanole-
(3). Analgetika und Analeptika. Nitrosierung der in 2-Stellung
unsubstituierten Verbindungen und Hydrierung.

Cutter Laboratories Inc., Berkeley (USA):

336399 (54). 7,8-Benzo-1,3-diaza-spiro-(4,5)-decan-2,4-dion; anti-
konvulsiv wirksam. Umsetzung von 2-Tetralon mit Kaliumcyanid
und Ammoniumcarbonat.

Prof. Dr. Hans Erlenmeyer, Basel:

336816 (55). 4-Oxy-isophtalsiure-monoamide; salicylsiureamid-
artige analgetische Wirkung.

Chemie Griinenthal GmbH, Stolberg (Deutschland) :

336826 (P 54). Piperidinderivate der Formel

worin mindestens ein X eine alkylierte oder acylierte Aminogruppe
und die andern X Wasserstoff oder Alkylreste und R einen organischen
Rest bedeuten; zentraldimpfende Mittel ohne Curare-Wirkung. Aus
Dicarbonsiuren der Formel HOOC-CHX-CHX-CHX-COOH und

Ammoniak oder primiren Aminen.
Dr. Karl Thomae GmbH., Biberach an der Rif3:
337519 (P 54). Von a-(2,5-Endomethylen-cyclohexyl- oder -A%-

cyclohexenyl)-mandelsiure-tertidgraminoalkylestern abgeleitete quar-
tire Ammoniumsalze; Spasmolytika mit neurotroper Komponente.
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4. Chemotherapeutika, Desinfektionsmittel
a) Antibiotika
Chas. Pfizer & Co., Inc., Brooklyn:

333722 (P 53). «Anisomycin»; Antibiotikum aus Streptomyces
griseolus oder roseochromogenus.

Ciba AG, Basel:

334468 (55). «Foromacidin»; Antibiotikum aus einem neuen
Streptomyces-Stamm.

Biochemie GmbH, Kundl (Osterreich):

335804 (P 54). Salze aus organischen Basen und Penicillinen der
Formel C¢H,,0,NS-NH-CO-(R-X),-R’, worin R einen zweiwerti-
gen Kohlenwasserstoffrest, X Sauerstoff oder Schwefel, R’ einen
Kohlenwasserstoffrest und n 1 bis 5 bedeuten; in Wasser schwer
lsslich.

The Jacques Loewe Research Foundation, New York:

336160 (P 53). Antibiotikum aus Streptomyces crystallinus.

The Upjohn Company, Kalamazoo (USA):
336942 (P 54). Antibiotikum aus Streptomyces caelestis.
Cilag AG, Schaffhausen:
336943 (55). Salze aus Penicillinen und Basen der Formel
Am-R-X-R-Am
worin X ein zyklisches Radikal, R Alkylen und Am eine Aralkyl-
aminogruppe bedeuten.
Lepetit S.p. A., Mailand:

337306 (55). Tetracyclin., Kultivierung von Streptomyces aureo-
faciens in einem von Chlorionen freien Ndhrmedium.

b) Derivate des Isonicotinylhydrazins
F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel:

334141 (54). Gegebenenfalls in 2-Stellung des Pyridinringes me-
thylierte N-Isonicotinyl-N’-(a-acylamino-acyl)-hydrazine; Tuber-
kulosemittel. Aus Isonicotinylhydrazin und a-Acylamino-carbon-
siure-thiolestern.

Société des Usines Chimiques Rhéne-Poulenc, Paris:

336387 (P 54). Dinatriumsalz der 1-Isonicotinylhydrazino-3-
phenyl-propan-1,3-disulfonsiure. Aus Isonicotinsiurehydrazid. und
der Bisulfitverbindung des Zimtaldehyds.

Dr. med. Wolfgang Wilde, Schwenningen am Neckar (Deutschland):

337538 (P 54). In 2- bzw. 6-Stellung des Pyridinringes gegebenen-
fallsalkyliertes 3-Pyridyl-(4’)-42-1,2,4-triazolin-5-thion; Tuberkulose-
mittel. Zyklisierung von gegebenenfalls alkyliertem- Isonicotinyl-
thiosemicarbazid.

¢) Andere Chemotherapeutika und Desinfektionsmittel
Sterling Drug Inc., New York:

333728 und 337213 (P 54). N-Aralkyl-N-oxyalkyl-halogencarbon-
sdureamide mit veritherter oder veresterter Oxygruppe; besonders
gegen Amébeninfektionen wirksam.

Ions Exchange & Chemical Corporation, New York:

335388 (P 53). Silbersalz von teilweise depolymerisierter Algin-
sidure; Desinfektionsmittel.

Cutter Laboratories, Berkeley (USA):

335511 (P 54). N-Butyl-3-phenyl-salicylsiureamide ; Fungizide.
Cilag AG, Schaffhausen:

335521 (55). Quartire Ammoniumsalze aus Nicotinsdureamiden
und Estern oder Amiden der Formel Y-R-CO-X-R’, worin Y z.B.
Halogen oder einen Sulfonyloxyrest, R Alkylen, R’ einen Kohlen-

wasserstoffrest und X Sauerstoff oder -NH- bedeuten; gegen Pilz-
infektionen der Haut.

337198 (55). 3-(Tertidiraminoalkoxy-phenylazo)-2,6-diamino-pyri-
dine; zugleich analgetisch wirkende Harnantiseptika.
F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel:

335522 (P 54). Durch mindestens eine Dialkylaminoalkoxygruppe
und auBlerdem gegebenenfalls durch Halogen oder Alkyl substituierte
9-(10H)-Acridone, 9-Xanthone oder 10-Thiaxanthone, gegen Wiir-
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mer und Pilz- und Protozoeninfektionen wirksam. Veritherung der
entsprechenden Oxyverbindungen.

335667, 335668 und 337199 (55). In 5-Stellung gegebenenfalls
alkyl- oder arylsubstituierte 4-Amino-3-isoxazolidone: bakteriosta-
tisch wirksam. Zyklisierung von gegebenenfalls substituierten a-
Amino-f-oxy- oder -chlor-propionhydroxamsiuren.

337527 (55). Von N-disubstituierten Carbaminsiureestern des 3-
Oxy-pyridins oder seinen Kernsubstitutionsprodukten abgeleitete
quartire Pyridiniumsalze; Desinfektionsmittel.

The Norwich Pharmacal Company, Norwich (USA):
335669 (P 53). Verbindungen der Formel

R,—(CH=CH),—CR,=N—R,

worin R, den 5-Nitro-furanyl-(1)-Rest, R, Wasserstoff oder Methyl,
R; einen gegebenenfalls in 5-Stellung substituierten 2-Imino-oxazo-
lidinyl-(3)-Rest und n 0 oder 1 bedeuten; insbesondere gegen
Salmonella-Infektionen wirksame Chemotherapeutika. Durch Zykli-
sierung von 2-(2’-Oxy-alkyl)-semicarbazonen von Aldehyden oder
Ketonen der Formel R;—(CH=CH),—CR,~=O0.

337531 (P 53). Wie oben, wobei R; einen 2-Oxo-oxazolidinyl-(3)-
Rest oder einen 2-Oxo-tetrahydrooxazinyl-(3)-Rest bedeutet. Aus
den obigen Aldehyden oder Ketonen und 2-Oxo-3-amino-oxazolidinen
bzw. -tetrahydrooxazinen.

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

335682 (P 54). Komplexverbindungen aus 3-Amino-1,2,4-triazinen
und in den Phenylresten durch elektronenbindende Gruppen sub-
stituierten Diphenylharnstoffen oder -thioharnstoffen; gegen Ge-
fliigel-Coccidiosis wirksam.

337202 (P 54). 4,5,6- bzw. 5,6,7-Trihalogen-1-p-ribofuranosyl-
benzimidazole; gegen Virus B der Influenza wirksam. Man reduziert
1,2,3-Trihalogen-4,5-dinitro-benzol zur Diaminoverbindung, setzt
mit Ameisensidure und einer Mineralsiure um, kondensiert mit einem
Mercurihalogenid, setzt das erhaltene 1-Halogenmercuri-4,5,6- bzw.
-5,6,7-trihalogen-benzimidazol mit einer 1-Halogen-2,3,5-triacyl-p-
ribofuranose um und hydrolysiert.

Aktiebolaget Kabi, Stockholm:

336060 (P 53). Leicht lssliche Salze von Biguaniden, in welchen
ein endstindiges Stickstoffatom Glied eines heterozyklischen Ringes
ist; gegen Viren wirksam.

J.R.Geigy AG, Basel:

336069 (55). Gemischte Kohlensiureester von 5-Acyl-8-oxy-chino-
linen bzw. -chinaldinen; Fungizide. Aus den 5-Acyl-8-oxy-Verbin-
dungen und entsprechenden Chlorkohlensaureestern.

336402 (55). In a-Stellung der Essigsiurereste durch o-Oxy-
phenyl-Reste substituierte 1,2-Alkylen-diimino-N,N’-diessigsduren;
Fungizide und Germizide. Man setzt entsprechende Diamine mit
Salicylaldehyden um, lagert an die erhaltenen Disalicyliden-1,2-di-
amine Cyanwasserstoff an und verseift. ’

‘Boots Pure Drug Company Ltd., Nottingham (Grofbritannien):

336368 (P 54). Im Phenylrest durch eine oder mehrere Nitro-,
Oxy-, veritherte Oxy- oder tertiire Aminogruppen und am Stick-
stoff durch Alkyl oder Aralkyl mit mehr als 8 C-Atomen substituier-
tes Dichloracetanilid; amobizid wirksam,

Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen:

336373 (P 53). Von p-Chinonen der Benzol- oder Naphtalinreihe
abgeleitete Guanylhydrazon-semicarbazone.

Hamol AG, Ziirich:

336836 (P 54). Umsetzungsprodukte von Monoamino-mono- oder
-dicarbonsiuren oder Diamino-monocarbonsiuren mit Aldehyden;
bakterizid wirksam.

Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt am Main-Héchst:

337200 (P 54). N-(4-Methyl-3-halogen-phenyl)-piperazine, welche
auBerdem am Stickstoffatom N’ und in 2-Stellung des Phenylrestes
Kohlenwasserstoffreste tragen konnen; insbesondere gegen Schisto-
someninfektionen wirksam. Aus entsprechenden p-Toluidinen und
gegebenenfalls N-substituiertem Didthanolamin oder seinen Estern.

Recherches et Propagande scientifiques S.d r.l., Paris:

337210 (P 54). Ester aus Cystein und Alkoholen mit 8 bis 18 C-
Atomen; bakteriostatisch wirksam.
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Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen am Rhein:

337543 (P 54). Umsetzungsprodukte von Hexamethylentetramin
mit komplexbildenden Aminocarbonsiuren (Iminodiessigsidure usw.);
Desinfektionsmittel fiir die Harnwege.

5. Diuretika

American Cyanamid Company, New York:
334469 (P 54). 2-Acylamino-1,3,4-thiadiazol-5-sulfonamide.

The WM. S. Merrel Company, Cincinnati (USA):

335385 (53). Im Athylrest gegebenenfalls substituierte N-Alkyl-
piperidyl-dthanole; zum Teil auch Fungizide.

Ciba AG, Basel:

337203-5 (P 58). 6-Chlor-7-sulfamyl-3,4-dihydro-1,2,4-benzothia-
diazin-1,1-dioxyd; diuretische und natriuretische Wirkung. Aus 5-
chlor-2,4-disulfamyl-anilin und Formaldehyd oder einem Halogen-
essigsiure-halogenid oder -ester bzw. durch Reduktion der 3,4-
ungesiittigten Verbindung.

6. Blutdrucksenkende Mittel
Ciba AG, Basel:
334151 und 337537 (P 53 und 54). Sowohl in der Carboxy- wie in
der Oxygruppe veresterte Reserpsiure (z.B. mit O-Carbalkoxy-
syringasdure und einem Alkohol).

Irwin, Neisler & Co., Decatur (USA):

334839 (P 54). Diquartire Diammoniumsalze aus w-Halogen-
alkylammoniumhalogeniden und gegebenenfalls substituierten Ben-
zopyridinen oder Benzohydropyridinen.

F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel:
335397 (55). Chinolizinderivate der Formel

worin R einen dthersauerstoff haltigen Rest bedeutet, und entspre-
chende im isozyklischen Ring partiell hydrierte bzw. durch zwei
Alkoxygruppen oder eine Alkylendioxygruppe substituierte Verbin-
dungen; blutdrucksenkend, sedativ, analgetisch und antipyretisch
wirksam. Man setzt ein im isozyklischen Ring gegebenenfalls in der
angegebenen Weise substituiertes 1-Carbalkoxymethyl-polyhydro-
isochinolin mit Formaldehyd und gegebenenfalls veresterter Malon-
siure der Formel R-CH(COOH), um (MANNICH), wobei ein Ester
der entsprechenden 1-Carboxymethyl-polyhydroisochinolyl-(N)-me-
thylmalonsiure entsteht, zyklisiert diese Verbindung in Form des
Triesters mit Alkali, verseift den erhaltenen trizyklischen Keto-
dicarbonsiureester und decarboxyliert.

Geschickter Fund For Medical Research Inc., Washington:

336391 (53). Von Endoxyisoindol abgeleitete quaternire Am-
moniumsalze; gegen erhohten Blutdruck. Man setzt primédre Amine
mit gegebenenfalls substituiertem Phtalsiureanhydrid oder Hydro-
phtalsiureanhydriden um, reduziert die erhaltenen Imide und quater-
nisiert mit Alkylhalogeniden.

7. Mizttel gegen Tumoren
Sandoz AG, Basel:
333725 (54). f-Peltatinglukosid ; antimitotisch wirksames Glukosid
aus Podophyllum peltatum.

Ciba AG, Basel:

333731 (55). In den Athyleniminogruppen gegebenenfalls durch
niederes Alkyl substituierte 2,6-Bis-dthylenimino-3,5-dihalogen-p-
benzochinone; auch bakterizide Eigenschaften. Aus 2,6-Dioxy- oder
2,6-Dimercapto-3,5-dihalogen-p-benzochinonen und gegebenenfalls
substituiertem Athylenimin.

334154, 334841 und 334842 (55). 2,5-Bis-methyl-dthylenimino-p-
hydrochinon, 3,6-Dialkoxy- oder 3,6-Dialkylmercapto-2,5-bis-
ithylenimino-p-hydrochinone und 3,5-Dihalogen-2,6-bis-(1,2-alkylen-
imino)-p-hydrochinone; auch bakterizid und gegen Amében wirksam.
Reduktion entsprechender p-Benzochinone.
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Yoshitomi Pharmaceutical Industries Ltd., Osaka (Japan):
334463 (P 53). N,N-Bis-chlorithyl-q-amino-carbonsiuren,

Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen:

335673 (P 54). Chinone, welche in o-Stellung zu den Ketogruppen
zum Teil durch Alkyleniminogruppen und zum Teil durch Alkoxy-,
Aryloxy-, Alkylthio- oder Arylthioreste substituiert sind. Aus
Halogen-alkylenimino-chinonen und Alkoholen, Mercaptanen, Phe-
nolen oder Thiophenolen.

Casella Farbwerke Mainkur AG, Frankfurt am Main:

335675 (P.53). Arylaminopyrimidin-methylensulfonsiuren, cyto-
toxisch wirksam. Man kondensiert Halogenpyrimidine mit mehr-
kernigen aromatischen f-Aminen und setzt mit Formaldehyd und
Schwefeldioxyd um.

National Research Development Corporation, London:

335688 (P 53). p-(Bis-chlorithyl-amino)-phenylalanin; auch Che-
motherapeutikum, Aus entsprechenden N-Acyl-bis-oxyithyl-Ver-
bindungen.

8. Verschiedenes

Chas. Pfizer & Co., Inc., Brooklyn:

333723 (P 53). 2-(1,2,3,4-Tetrahydro-naphtyl-1)- und 2-(Indanyl-
1)-imidazolin; steigern den Blutdruck. Aus Tetrahydronaphtalin-1-
carbonsiure bzw. Ir'l'dan-l-carbonsiiure oder den Estern oder Nitrilen
dieser Sduren und Athylendiamin.

Siegfried AG, Zofingen:

333727 (55). Ester aus Dicyclopentylessigsiure und Oxypropyl-
methyl-piperazinen.

335396 (55). Acetylglutaminsauredinitril. Man fiihrt Acetylamino-
cyanessigsdureithylester mit Acrylnitril in Acetyl-carbathoxy-glut-
aminsiuredinitril iiber, verseift partiell und decarboxyliert.

Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt am Main-Hochst:

333735, 335651 und 337503-337511 (P 55 und 56). Sulfonylharn-
stoffe der Formel R-SO,-NH-CO-NH-R’, worin R einen gegebenen-
falls substituierten Phenylrest oder einen aliphatischen oder cyclo-
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 8 C-Atomen und R’
einen gesittigten oder ungesittigten aliphatischen oder cycloali-
phatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 8 C-Atomen bedeuten;
senken den Blutzuckerspiegel.

Casella Farbwerke Mainkur AG, Frankfurt am Main:
335400 (P 54). Sulfonamide aus Carboxybenzolsulfonsiduren und

Dibenzylamin; verzogern die Ausscheidung von Heilmitteln und
Rontgenkonstrastmitteln aus dem Kérper.

Spofa, spojené farmaceutické zévody, ndirodni podnik, Prag:
335692 (P 54). Kondensationsprodukte aus Alkylmercaptoacetal-
dehyden und 4-Oxy-cumarin; gerinnungshemmend.

Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen:

336390 (P 54). Aminochinone mit an den Chinonring ankonden-
sierten heterozyklischen Kernen. Umsetzung der Chinone mit Aminen.

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

337201 (55). 1,3-Dialkyl-xanthine, welche in 7-Stellung durch
einen Rest der Formel —-(CH,),-CR,R,~-CHOH-CHR R, substi-
tuiert sind, wobei n 0 oder 1, R; und Ry Wasserstoff oder Methyl
und von den Resten R, und R, der eine Wasserstoff und der andere
eine Aminomethylgruppe mit sekundirer oder tertidrer Amino-
gruppe bedeuten; wirken dilatierend auf die Herzkranzarterien.
Reduktion der entsprechenden Ketone.

Cilag AG, Schaffhausen:

337528 (55). Am Ringstickstoff substituierte Piperidin-4-carbon-
siureamide der Formel R-NC;H,~CO-Am, worin Am NH,- und R
einen lingerkettigen, gegebenenfalls durch -NH-, CO-NH- oder
~COO- unterbrochenen Alkylrest bedeuten (gegen hautpathogene
Pilze wirksam), oder worin Am eine Dialkylaminogruppe und R
niederes Alkyl bedeuten (Vermizide), oder worin Am einen Pyrroli-
dino-, Morpholino-, Piperidino- oder Piperazinorest und R Aralkyl
bedeutet (blutdrucksenkend). Katalytische Hydrierung von ent-
sprechenden Pyridiniumsalzen.

Sterling Drug Inc., New York:

337613 (P 54). 3,5-Diamino-di- oder -trihalogen-benzoesduren,

wobei mindestens eine der Aminogruppen acyliert ist; Réntgen-

kontrastmittel (Gallenblase, Harnwege). )
W. Hemmeler
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verwendet werden kann. Wegen der Triigheit dieser Elemente
soll nicht héher als mit etwa 15 Hz Wechsellicht gearbeitet
werden.

HINTEREGGER und WATANABE!? benutzten mit Erfolg eine
offene, direkt im Vakuum montierte Photozelle (ohne Dynoden-
system), wobei sie als Kathodenmaterial Ni, Pt und W ver-
wendeten. Kann bei geniigend hohem Vakuum gearbeitet wer-
den (1077 Torr), besteht die Moglichkeit, ein offenes Elektronen-
vervielfachersystem anzuwenden, analog den Ionennachweis-
methoden!® in der Massenspektroskopie. Es ist dabei notwen-
dig, die Dynoden durch Gliihen im Vakuum jedesmal neu zu
aktivieren, wenn das System lingere Zeit an der Luft steht.

Geiger-Miiller-Zihlrohre wurden bereits sehr frith auch als
Lichtzihler gebaut!4, Man kann solche Zihlrohre mit einem
Fluoritfenster versehen und auf der Innenseite eine Cadmium-
schicht zur Erhéhung des Photoeffektes aufdampfen!s. Die

12 H.E.HINTEREGGER und K.WATANABE, J. Opt. Soc. Amer. 43
(1953) 604.

13 J.S.ALLEN, Physic. Rev. 55 (1939) 966. A.A.CoREN, Physic.
Rev. 63 (1943) 219. W.T.LELAND, Physic. Rev. 77 (1950) 634. J. S.
ALLEN, Proc. I.R.E. 38 (1950) 346. D. W.TURNER, Nature 179 (1957)
1022.

14 H.NEUERT, Arch. Tech. Messen, Lieferung 120, J. 076-1 (1941).
B.RAJEWSKY, Ann. Physik 20 (1934) 13.

15 Siehe 7.
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Lebensdauer solcher Zihlrohre ist nicht sehr grof, da wahr-
scheinlich wihrend des Betriebes Diampfe aus dem Klebe-
mittel (Araldit, Glyptal) entweichen.

C. Thermoelemente!?

Prizisionsintensititsmessungen miissen mit Thermo-
elementen ausgefithrt werden. Wohl findet man Thermo-
elemente naturgemil in der Infrarotspektroskopie; zur
Aufnahme von genauen Intensititsstandards werden
jedoch auch im Vakuumgebiet solche angewandt.

PAckER und Lock!® benutzten ein Thermoelement im Be-
reich 2600 bis 900 A zur Bestimmung von Linienintensititen.
Die Empfindlichkeit wird mit 1,6 uV/uW angegeben. Versuche,
auch pneumatische Strahlungsempfinger® im Vakuumultra-
violett anzuwenden, sind bis heute unterblieben, trotz der sehr
hohen Empfindlichkeit. Die nachweisbare Grenzleistung wird
mit besser als 6-1071! Watt angegeben.

16 D, M.Packer und C.Lock, J. Opt. Soc. Amer. 41 (1951) 699.

17 Es sei auf den zusammenfassenden Aufsatz von L. GEILING,
Z. angew. Physik 3 (1951) 467, hingewiesen.

18 M. J.E.GoLEY, Rev. Sci. Instr. 20 (1949) 816.

Der EinfluBl von Substituenten auf die chemische Reaktionsfihigkeit
aromatischer Verbindungen

Von A.V.WiLL1

Forschungsinstitut der Dr. A. Wander AG, Bern
(Leiter: Prof. Dr. med. G.SCHONHOLZER)

Schlup

C. Die Hammettsche Regel
1. Empirische Grundlagen

An Reaktionen aromatischer Verbindungen zeigen sich
sehr deutlich Zusammenhinge zwischen den Wirkungen
der gleichen Substituenten auf verschiedene Vorginge.
So sinken die Azidititskonstanten aromatischer Siuren
ausnahmslos in der folgenden Rangordnung der Substi-
tuenten: p-NO,, m-NO,, m-Cl, p-Cl, H, m-CH,, p-CHj,
p-OCH,, p-NH,. Dabei ist es gleichgiiltig, ob es sich
um Benzoesiduren, Phenylessigsduren, Phenole oder Ani-
liniumionen handelt. Die gleiche Reihenfolge gilt z.B.
auch fiir die Geschwindigkeitskonstanten der alkalischen
Hydrolyse von Benzoesédureestern und Benzamiden. Die
Daten fiir die saure Hydrolyse von Benzamiden sowie
fir die Alkylierung von N,N-Dimethylanilinen steigen
dagegen in der angegebenen Reihenfolge. Wie HAMMETT
gefunden hat, gelten diese Bezichungen fiir meta- und
para-Substituenten sogar quantitativ — allerdings mit
einer gewissen Streuung. Bei graphischer Darstellung
der Werte fiir log k der betreffenden Reaktionen in Ab-
hingigkeit von log (K/K,) fiir die Aziditédt substituierter
Benzoesduren werden gerade Linien erhalten (Abb. 2).
Es gilt also:

log k = log ky+¢-log(K/K,) ©)

oder:

log(kfky) = g0
log (K/Ky) = ¢+

(10a)
(10b)

Gleichung (10) ist die allgemein iibliche Form der Ham-
METTschen Regel?”. Darin bedeutet ¢ ein nur vom Sub-
stituenten abhingiger Parameter, wihrend die Kon-
stante g fiir die betreffende Reaktion und fiir die Reak-
tionsbedingungen (Temperatur, Lésungsmittel) charak-
teristisch ist. Die g-Werte sind nach Gleichung (11) defi-
niert durch die Substituenteneffekte auf die thermo-
dynamische Aziditdtskonstante von Benzoesiure in

Wasser bei 25°:

g = log (K/Ko)Benzoesiiuren (1 1 )

Diese Definition ist gleichbedeutend mit der Festlegung,
daB} fir die Azidititskonstanten der substituierten
Benzoesiduren unter den erwihnten Bedingungen p =1
betragen soll. Die Giiltigkeit von Gleichung (10) wurde
im Jahre 1937 von HAMMETT an 52 verschiedenen Reak-
tionen aromatischer Verbindungen demonstriert. Dabei
handelte es sich teils um Geschwindigkeitskonstanten,
teils um Gleichgewichtskonstanten. 16 Jahre spiter
filhrte JAFFES®! eine Neuuntersuchung der HaMMETT-
schen Regel durch, in der er 204 Reaktionen als Bei-

31 H. H. JAFFE, Chem. Rev. 53 (1953) 191. Dort weitere Referenzen.
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fiir die Aziditit der Benzoesduren im gleichen Lésungs-
mittel gleichsetzt, dann lassen sich fiir die Substituenten
in der 4-Stellung der Bicyclo-[2,2,2]-octan-1-carbon-
sdure sogenannte g’-Werte ermitteln. Da sich der Durch-
messer des Bicyclooctansystems von demjenigen des
Benzolringes nicht wesentlich unterscheidet, miifite
o’ &~ o(para) sein, sofern auch im aromatischen System
nur Feldeffekte wirksam sind. Auf Grund der Daten in
Tabelle 7 liegen zwar ¢’ und o (para) meist in der glei-
chen Groflenordnung, doch es besteht in keinem ein-
zigen Fall auch nur annihernde Gleichheit. Die gréSte
Abweichung tritt bei OH auf. Im aliphatischen System
ist nur der azidifizierende Feldeffekt dieses Substituen-
ten wirksam, wihrend in der substituierten Benzoeséure
ein nichtanteiliges Elektronenpaar von p-OH zusitz-
lich einen basifizierenden mesomeren Effekt erzeugt,
der das Vorzeichen des Gesamteffektes umkehrt. Fiir
COOC,H; und CN ist dagegen o(para) > g’. Diese
Substituenten iiben offenbar als Elektronenakzeptoren
mesomere Effekte aus, die auf dem C-Atom 1 des Benzol-
ringes eine partielle positive Ladung erzeugen. Von die-
ser gehen dann sekundire Feldeffekte und induktive
Effekte aus, die zu einer weiteren Azidititserhéhung
fithren.
— ) —

INEC—< >—COOH > |N=c=<=>ﬂcoon
Weiterhin gehen in den Benzoesiuren von den Substi-
tuenten méglicherweise auch (induktive) Ketteneffekte
aus.

JAFFE4That wellenmechanische Berechnungen vonSub-
stituentenwirkungen ausgefiihrt, die durch das Elektro-
nensystem eines Benzolringes fortgepflanzt werden. Mit
Hilfe einer Molekiilbahnmethode erhielt er Werte fiir die
Anderungen der Elektronendichte am C-Atom 1 des
Ringes, die sich als proportional zu den g-Werten von
Substituenten in 3- bzw. 4-Stellung erwiesen.

Einen anderen Weg schlug Sixma#2 ein, der fir ver-
schiedene 7z-Elektronensysteme (bestehend aus Benzol-
ring -+ reagierender Gruppe) die Lokalisationsenergien
zur Bildung bestimmter Ubergangszustinde berechnete.
Durch Stérungsrechnungen ermittelte er die Anderun-
gen der Energie der z-Elektronensysteme im Anfangs-
und im Ubergangszustand unter dem Einflu8 der Dipol-
felder der Substituenten. Fiir Substituenten, die keine
wesentlichen mesomeren Effekte ausiiben, waren die be-
rechneten Anderungen der Lokalisationsenergien den
experimentellen g-Werten proportional.

Nach dem Modell von JAFFE sind die Anderungen der
Elektronendichte unter dem EinfluB der Substituenten
bereits in der Molekel vorhanden, bevor der Ubergangs-
zustand gebildet wird. Sie pflanzen sich vom C-Atom 1
auf die reaktionsfihige Seitenkette fort. Eine experimen-
telle Priifung dieser Vorstellung ist durch die Messung

41 H.H. JA¥FE, J. Chem. Physics 20 (1952) 279, 718, 1554, 21
(1953) 415,
42 F.L.J.S1xMA, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 72 (1953) 673.
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von physikalischen Gréflen méglich, die von der Elek-
tronendichte an einem bestimmten Atom des Systems
beeinflubar sind. Die Verschiebungen der Linien der
magnetischen Kernresonanz von 1°F in substituierten
Fluorbenzolen sind tatsichlich den g-Werten annihernd
proportional3, Die Linienverschiebungen der magneti-
schen Protonenresonanz in substituierten Benzolen ge-
hen dagegen weder den g-Werten noch den g*-Werten
parallel4t, Daraus ergeben sich die beiden Folgerungen:

a) Die durch einen Substituenten erzeugten Anderun-
gen der Elektronendichte hingen bisweilen von der
Natur der an das C-Atom 1 gebundenen Gruppe ab.

b) Fiir die chemische Reaktionsfihigkeit ist auch der
Einflu} des Substituenten auf die potentielle Energie
des Ubergangszustandes von wesentlicher Bedeu-
tung. Die Elektronendonor- oder -akzeptoreigenschaf-
ten des Substituenten kommen also hiufig erst unter
der Einwirkung des angreifenden Reagens voll zur
Geltung. Gerade solche «Polarisierbarkeitseffekte» 16
konnen fiir das Zustandekommen der HAMMETT-Be-
ziehung wichtig sein.

Somit setzt sich der Einflufl von Substituenten auf die
Reaktivitit aromatischer Verbindungen zusammen aus
Feldeffekten und aus inneren (induktiven und mesome-
ren) Effekten, von denen die letzteren sowohl als « Po-
larisationseffekte » 18 schon vor der Reaktion in der Mole-
kel vorhanden sein als auch erst bei Bildung des Uber-
gangszustandes als « Polarisierbarkeitseffekte» auftreten
kénnen. Wenn trotzdem so eine einfache Beziehung wie
die HammeTTsche Regel giiltig ist, so weist das darauf
hin, daB an der Wirkung des gleichen Substituenten auf
verschiedene Reaktionen die Anteile der einzelnen Ef-
fekte immer ungefihr in dem gleichen Verhiltnis zu-
einander stehen.

3. Grenzen der Giiltigkeit der HAMMETTschen Regel

Die HAMi&ETT-Beziehung versagt fiir ortho-Substituenten.
Das ist meist auf Einfliisse auf die Aktivierungsentropie zu-
riickzufithren (448* 2 0), die die gréBenordnungsmiBige
Ubereinstimmung von A4 F* und A4 E verunméglichen?, Diese
Wirkungen auf die Entropie sind durch Stérungen der geo-
metrischen Konfiguration oder der Solvatation des Ubergangs-
zustandes unter dem sterischen Einflull des ortho-Substituen-
ten zu deuten. Dabei verindert dieser gewdshnlich auch noch
die potentielle Energie des Ubergangszustandes durch sterische
Spannung (steric strain) bei Anniherung des Reaktionspart-
ners, durch sterische Hinderung der Mesomerie der funktio-
nellen Gruppe am Benzolring oder durch den EinfluBl auf die
Solvatationsenergie .

Selbst wenn 44S* = 0 ist, kann bisweilen die HAMMETT-
Beziehung deshalb nicht zustandekommen, weil das Verhiilt-
nis Feldeffekt : induktiver Effekt: mesomerer Effekt sich von
Reaktion zu Reaktion stark indert. So wird der bei ortho-
Substituenten sehr bedeutende induktive Effekt mit wach-

43 H. S. Gurowsky, D. W, McCaLr, B. R. MCGARVEY und L. H.
MEYER, J. Amer. Chem. Soc. 74 (1952) 4809.

4. P.L.Corio und B.P.DAILEY, J. Amer. Chem. Soc. 78 (1956)
3043.

45 D.H.McDANIEL und H. C. BROWN, J. Amer. Chem. Soc. 77 (1955)
3756.
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sender Entfernung der reagierenden Gruppe (Verlidngerung der
Seitenkette) viel stirker abklingen als der Feldeffekt. Anderer-
seits ist der Feldeffekt stark von der Orientierung des Dipols
abhingig. Umkehrung seines Vorzeichens tritt bei o-substi-
tuierten Benzoesiuren ein, jedoch nicht bei o-substituierten
Pyridiniumionen, wie Betrachtungen an Kalottenmodellen
zeigen?!,

In der Zersetzungsreaktion erster Ordnung von Phenyl-
diazoniumionen?®® versagt die HAMMETTsche Regel auch fiir die
meta- und para-Substituenten. Das ist gerade eines der we-
nigen Beispiele, in dem fiir ein aromatisches System weder
A4S8* = 0 noch 4AH* = f- AAS* gilt.

SchlieBllich treten dann Abweichungen von der HAMMETT-
Beziehung auf, wenn die experimentelle Geschwindigkeits-
konstante einer mehrstufigen Reaktion in komplizierter Weise
von den Konstanten fiir die einzelnen Stufen abhiingt, z. B.:

ko= ko[ (kg + ky)47%8.

4. Die o-Werte

Die HAMMETT-Beziehung reduziert das Problem der
Substituentenwirkungen auf viele verschiedene Reak-
tionen auf das Problem der ¢-Werte. Eine qualitative
Behandlung der Beteiligung der verschiedenen Effekte
an den Gesamtwirkungen der wichtigsten Substituenten
ist durchfithrbar und wird im folgenden gegeben.

F. Cl, Br, J: Die Substituenten haben Dipolmomente mit
den positiven Enden am aromatischen Ring, der Feldeffekt
und der induktive Effekt werden also zu positiven o fiihren.
Der Vergleich von ¢ (para) mit ¢ (meta) sowie mit ¢’ von 4-Br
weist deutlich auf das Vorhandensein eines zusitzlichen, aus
der para-Stellung wirkenden, aziditidtsschwichenden Effektes
hin [0 (para) < ¢’ ~ o(meta)]. Dieser kommt bei Angriff von
elektrophilen Reagenzien noch stirker zum Ausdruck, da
o*(para) < o(para), und zwar am stirksten bei p-F, wo so-
gar das Vorzeichen von o* negativ geworden ist. Wie bei NH,
und OR handelt es sich hier offenbar auch um einen meso-
meren Effekt, der die nichtanteiligen Elektronenpaare der
Halogenatome zum Benzolring hin verschiebt%:4%, Es ist
hauptsichlich ein Polarisierbarkeitseffekt, denn die Protonen-
resonanzlinie des Benzols zeigt unter der Wirkung von Cl oder
Br als Substituent keine Verschiebung#4.

OH und OR: Hier sind die o (meta) positiv und die ¢ (para)
bzw. 0" (para) negativ. Die naheliegende Frklirung dafiir ist
gegeben durch das Gegeneinandcrwirken von positiven Feld-
effekten und elektronenanziehenden induktiven Effekten einer-
seits und elektronenabstofSenden mesomeren Effekten anderer-
seits’®, Von der para-Stellung aus haben die letzteren die
Oberhand.

NH,, NHR und NR,: Diese Gruppen gehdren zu den we-
nigen, die als aromatische Substituenten Dipolmomente mit
dem negativen Pol am Ring-C-Atom besitzen. Da ferner auch
nichtanteilige Elektronenpaare vorhanden sind, wirken der
Feldeffekt, der induktive Effekt und der mesomere Effekt in
der gleichen Richtung. Der basifizierende EinfluB} ist aus der
para-Stellung am stiirksten, weil von dort aus der mesomere
Effekt voll in Erscheinung tritt. Nach PRICE und LiNcoLn®°
sind die mesomeren Effekte auch an den negativen ¢ fiir

4 DE Los DE TAR und A.R.BALLENTINE, J. Amer. Chem. Soc. 78
(1956) 3916.

47 D.S.Novce, A.T.Borrint und S.G.Smith, J. Org. Chem. 23
(1958) 752.

48 A.V.WiLL1, Helv. Chim. Acta 39 (1956) 1193.

49 L.PAULING, Nature of the Chemical Bond, Cornell University
Press, Ithaca, New York 1948. )

%0 C.C.PricE und D.C.LiNcOLN, J. Amer. Chem. Soc. 73 (1951)
5838.
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m-NH, und m-N(CHj;), beteiligt, indem sie die Elektronen-
dichte an den ortho- und para-stindigen C-Atomen erhéhen,
die diese Einwirkungen in Form von sekundiren Feldeffekten
oder induktiven Effekten zur reagierenden Gruppe weiter-
leiten. Wenn die funktionelle Gruppe ebenfalls nichtanteilige
Elektronenpaare besitzt, dann wird offensichtlich der meso-
mere Effekt der Substituenten NH, und N(CH,), unter-
driickt. So beeinflussen diese Substituenten die pK-Werte von
Anilinen, Phenolen und Benzolsulfonaniliden aus der meta-
Stellung nur sehr wenig und aus der para-Stellung mit den
viel schwicher negativen o--Werten14,33-3, Andererseits kom-
men bei aromatischen elektrophilen Substitutionsreaktionen
starke mesomere Polarisierbarkeitseffekte zur Geltung, so daf3
p-NH, und p-N(CH,;), die negativsten o*-Werte aufweisen,
die heute bekannt sind.

CH; und Alkyl: Eine theoretische Deutung der Wirkungen
der Alkylsubstituenten liBt sich heute noch nicht mit voll-
kommener Sicherheit geben. Die aromatisch gebundene CH,-
Gruppe besitzt ein schwaches Dipolmoment mit dem negativen
Pol am Benzolring. So sind ziemlich kleine negative Feld-
effekte und elektronenabstofende induktive Effekte zu er-
warten. Die letzteren treten bei der magnetischen Protonen-
resonanz des Toluols in Erscheinung und beeinflussen die o-, m-
und p-Stellungen gleich stark#4. Eine mdgliche Erklirung da-
fiir, dal o (p-CH;) negativer als ¢ (m-CH,;) ist, wiire die bessere
Ubertragung des Feldeffektes von der para-Stellung aus, da
dort der Dipol giinstiger orientiert ist und die Feldlinien grof3-
tenteils durch die organische Molekel mit der kleinen Dielek-
trizititskonstante fortgepflanzt werden. Es lifit sich jedoch
nicht beweisen, daf das wirklich so ist. Ferner liegt damit noch
keine Deutung fiir das noch stirker negative o*(p-CH,) vor.
Am ¢*-Wert mul} ein starker Elektronendonor-Polarisierbar-
keitseffekt beteiligt sein, der vielleicht in schwicherem Mafle
schon in o (para) vorhanden ist. Heute wird von vielen
Autoren angenommen, daf3 dieser durch Hyperkonjugation zu-
standekommt. Da jedoch o™ fiir t-Butyl beinahe ebenso stark
negativ ist wie fiir Methyl, gelangt man zu dem wenig befrie-
digenden Resultat, dal die C-C-Hyperkonjugation fast ebenso
bedeutend sein miilite wie die C-H-Hyperkonjugation5!.

Eine andere Deutung wird von PRICE®? gegeben. Danach
werden durch Mesomerie sowohl im Arylmethylkation als auch
in der Zwischenstufe der Sg2-Reaktion partielle positive La-
dungen auf den C-Atomen in ortho- und para-Stellung erzeugt.
Die Strukturen der Ubergangszustinde liegen denjenigen der

H ,— H\ —
DX = X

betreffenden Zwischenstufen sehr nahe. Ihre Bildung ist er-
leichtert, wenn ein para- oder ortho-Substituent durch seinen
induktiven Polarisierbarkeitseffekt als Elektronendonor die
positive Partialladung auf dem benachbarten C-Atom des
Ringes teilweise neutralisieren kann. Ein meta-Substituent
wird dagegen nur wenig Einfluf} haben.

NH;* bzw. NR*: Bei diesen Substituenten mit einer posi-
tiven Ionenladung herrscht der Feldeffekt vor, daneben tritt
vermutlich auch ein elektronenanziehender induktiver Effekt
auf. Beide Wirkungen sind in der meta-Stellung grofer als in
der para-Stellung. Trotzdem sind NH;* und NR,* in elek-
trophilen Substitutionsreaktionen meta-dirigierend!é, sie er-
schweren also den Angriff auf die pare-Position in stirkerem
Mage. Es gilt also: ¢*(para)> o(meta) > o(para). ROBERTS
et al.® geben dafiir folgende Erklirung: Die potentielle Energie
der Zwischenstufe der Sp2-Reaktion wird aus elektrostatischen
Griinden viel hoher sein, wenn der Substituent mit der ganzen

51 H.C.BrowN, J.D.BraDpY, M.GRAYSON und W.H.BONNER, J.
Amer. Chem. Soc. 79 (1957) 1897.
52 C.C. PrICE, J. Amer. Chem. Soc. 73 (1951) 5833.
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positiven Ladung direkt an ein C-Atom mit positiver Partial-
ladung in ortho- oder para-Stellung gebunden ist. Die Feld-
wirkung aus der meta-Stellung ist viel schwicher, weil dann
die positiven Ladungen durch ein dazwischenliegendes C-Atom
getrennt sind.

NO,, COOR, CN, COR u. a.: Alle diese Gruppen sind Di-
pole, deren positive Enden zum aromatischen Ring hin ge-
richtet sind. Ferner haben sie die Fihigkeit, mittels ihrer meso-
meren Effekte Elektronen anzuziehen. o (para) ist deshalb
groBer als o(meta), weil die Mesomerie das para-stindige
Ring-C-Atom beeinflufit, das dann den Elektronenzug durch
einen sekundiren Effekt auf die reagierende Seitenkette iiber-
tragt. In dhnlicher Weise — allerdings in schwicherem Mafle -
kann der mesomere Effekt von der meta-Stellung aus auf die
reagierende Gruppe einwirken:%. Da o*(para) ~ o(para)
> o(meta), sind die genannten Substituenten in elektrophilen
Substitutionsreaktionen (negative g-Werte) meta-dirigierend.

Wenn die funktionelle Gruppe ein Elektronenpaar zum aroma-
tischen Ring hin verschieben kann, dann ist der mesomere Ef-
fekt dieser Substituenten besonders stark [o-(para) > o (para)].

Auf Grund aller dieser qualitativen Betrachtungen
lassen sich einige Aussagen dariiber machen, in welcher
Weise die verschiedenen Arten der Substituentenwir-
kungen von der chemischen Natur der betreffenden
Atomgruppen abhingig sind. Bei Vergleich der ¢ (meta )-
Werte erkennt man, daB fiir die Feldeffekte und induk-
tiven Effekte die Rangordnung besteht, die der Pav-
LiNGschen «Elektronegativitat»4® der Zentralatome der
Substituenten entspricht, ndmlich:

F > OH > NH, > CH,

In dieser Reihenfolge sinkt die positive Kernladung und
damit die elektronenanziehende Wirkung. Dabei liegt
der Einflul von NH, auf das aromatische System in der
Nidhe von Null (bei Unterdriickung der Mesomerie),
wihrend derjenige von CH; ein negatives Vorzeichen
besitzt (Elektronenabstofung). Das entspricht der hé-
heren Elektronegativitit des aromatischen C gegen-
iiber dem aliphatischen, die nach MULLIKEN5¢ durch
den héheren s-Charakter der Bindungselektronen (sp?
statt sp3) bedingt ist. Da die Valenzelektronen um so
stirker vom Kern angezogen werden, je kleiner die
Elektronenhiille ist, besteht ferner die Rangordnungd:

F>Cl>Br>1]

Diese geht aus den g-Werten nicht so deutlich hervor,
weil offenbar iiberlagerte mesomere Effekte hinein-
spielen.

Atomgruppen, die infolge ihres mesomeren Effektes
Elektronen anziehen, haben alle ungesittigten Charak-
ter. Eine theoretische Diskussion ihrer Wirkungen ist
von INcoLD ¢ durchgefiihrt worden.

Die Rangordnung der Substituenten mit nichtantei-
ligen Elektronenpaaren nach der Stirke ihrer elektronen-
abstoflenden Wirkung geht am deutlichsten aus den
Differenzen o (para) — ¢ (meta) hervor:

% R.W.TarT jr. und I.C.Lewis, J. Amer. Chem. Soc. 80 (1958)
2436.

8 R.S.MULLIKEN, J. Chim. Physique 46 (1949) 497. J. Chem.
Physics 2 (1934) 782, 3 (1935) 573.
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NH, > OH > F > Cl > Br > J

Das Absinken von NH, bis F ist auf die zunehmende
Elektronegativitit zuriickzufiihrené, Innerhalb der Ver-
tikalreihen des periodischen Systems kommen andere
Einfliisse zur Geltung. So wird eine Doppelbindung dann
am leichtesten gebildet, wenn die p-Elektronenbahnen
der beteiligten Atome am besten aufeinanderpassen, d. h.
wenn die Elektronenhiillen ungefihr gleich grof3 sind.
Auf diese Weise erklirt REmick 5 die vom F zum J fal-
lende Tendenz fiir die mesomere Elektronenverschiebung
auf ein C-Atom zu.

D. Versuche der quantitativen Zerlegung
der Substituentenwirkungen
in Beitriige der einzelnen Effekte

TAFT hat eine Zerlegung der experimentellen g-Werte
in je einen aus der Summe von Feldeffekt und indukti-
vem Effekt bestehenden Parameter ¢, und einen den
mesomeren Effekt enthaltenden Parameter o durchge-
fiihrt53, Die ¢;-Werte sind aus Substituentenwirkungen
auf aliphatische Reaktionen an Verbindungen des Typs
X —CH,—R abgeleitet. Dabei ist die Skala so angepalit,
daB die o,-Werte fiir OH, Br, COOC,H; und CN mit den
auf das Bicyclooctansystem anzuwendenden ¢’-Werten 10
identisch werden. Infolgedessen sind alle ¢; auf Benzol-
derivate direkt iibertragbar. TAFT nimmt an, daf} die
meta- und die para-Stellung durch den Feldeffekt und
den induktiven Effekt zusammen gleich stark beeinfluflit
werden. Der Resonanzparameter ergibt sich dann aus:

o(para) — o; = oy (15)
Weiterhin findet man fiir die meisten Substituenten:
- o(meta) — oy ~ Usoy (16)

Durch Kombination von (15) und (16) mit der HAMMETT-
Beziehung erhilt man:

3/2[log (knfko) — /3 log(k,ke)] = g0y 17)

Die linke Seite von Gleichung (17) stellt den Beitrag des
Feldeffektes und des induktiven Effektes zum gesamten
experimentellen Substituenteneffekt dar. Der Beitrag
des mesomeren Effektes ist eliminiert. Fiir Substituenten
mit ¢~ oder g* ergeben sich aus (15) oz - oder g ;"-Werte.
Gleichung (16) ist dann durch:

a(meta) — g; = Ywog (bzw. Y10 6g")

zu ersetzen, und an (17) sind die entsprechenden Ande-
rungen anzubringen. Gleichung (17) erméglicht eine Kor-
relation von Reaktivititsdaten aromatischer Verbin-
dungen zu den «induktiven» Parametern ¢;. Die Giiltig-
keit dieser linearen Beziehung konnte bisher an zwanzig
verschiedenen Reaktionen demonstriert werden.

Bei Anwendung der Tarrschen Parameter ist zu be-
achten, dafl ¢; neben dem Feldeffekt den induktiven

% A.E.ReMIcK, Electronic Interpretations of Organic Chemistry,
Wiley, New York 1943.
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Effekt nur soweit enthilt, als dieser durch Einfach-
bindungen fortgepflanzt wird53. Der Beitrag des induk-
tiven Effektes eines Substituenten, der mit Hilfe eines
sekundidren mesomeren Effektes durch den Benzolring
weitergeleitet wird, gelangt in den ¢gp-Wert.

In einem anderen Versuch zur Abtrennung der Feld-
effekte von den inneren Effekten® werden friihere Ideen
von WyNNE-JoNES 5 und von MiNNICK und K1LPATRICK ¢
wiederaufgenommen. Mit Hilfe von Messungen in ver-
schiedenen Losungsmitteln 148t sich die Abhingigkeit
von log (K/K,) von 1/D untersuchen. Die Anderung des
gesamten Substituenteneffektes wird dabei der Ande-
rung des Feldeffektes als Funktion der Dielektrizitéts-
konstante gleichgesetzt (Gleichung 4). Auf 1/D =0
extrapolierte Werte fiir log (K/K,) diirfen jedoch nicht
mit den inneren Effekten identifiziert werden. 1/D = 0
ist nicht gleichbedeutend mit 1/I), = 0, da ja der Feld-
effekt auch durch die organische Molekel mit der Di-
elektrizititskonstante D, weitergeleitet wird. Eine quan-
titative Abtrennung des Feldeffektes ist also auf diese
Weise nicht méglich.

Trotzdem 148t sich zeigen, dafl in den Wirkungen der
Substituenten p-COO~ und m-COO~ auf die Aziditit von
Phenol sowohl basifizierende Feldeffekte als auch starke
azidifizierendeinnere (mesomere) Effekte vorhandensind.

Weiterhin liefert die Anderung von log (K/K,) beim

Ubergang von einem bestimmten Lésungsmittel zu einem

56 A,V.WiLL1, Helv. Chim. Acta 40 (1957) 2032.
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anderen ein brauchbares relatives MaB fiir den Feldeffekt.
Mit dessen Hilfe 148t sich feststellen, daB} nicht nur die
Gesamtwirkungen,sondern auch die Feldeffekte der Sub-
stituenten m-Cl, p-Cl, m-NO, und p-NO, in den Ani-
linen stiirker als in den Phenolen und in den N,N-Di-
methylanilinen stérker als in den Anilinen sind. Da in
den Abstinden der Dipole von den sauren Protonen
keine Unterschiede bestehen, miissen zumindest in den
Anilinen und Dimethylanilinen neben den priméaren noch
sekundire Feldeffekte vorhanden sein. Diese sind auf die
Anwesenheit der Wechselwirkungsdipolmomente zuriick-
zufiihren, die im Benzolring durch die kombinierte Wir-
kung von Elektronendonor- und Akzeptorgruppen er-
zeugt werden. Auch der induktive Effekt der Halogene
kann in den Anilinen und Dimethylanilinen eine zusitz-
liche Elektronenverschiebung hervorrufen, und zwar
auch von der meta-Stellung aus. (Die Inkremente der
Dipolmomente sind mef3bar’8.) Der induktive Effekt
von Hal wirkt dabei zunichst auf das benachbarte C-
Atom und wird von dort aus iiber einen sekundiren
mesomeren Effekt auf das N-Atom weitergeleitet und
beeinflult dessen Basizitit. Aullerdem kommt der er-
wihnte sekundire Feldeffekt des polarisierten aroma-
tischen Systems zum Ausdruck.

Damit liefern diese Resultate weitere Evidenz fiir das
Vorhandensein innerer induktiver Effekte. Diese werden
allerdings nur dann iiber lingere Atomketten weiter-
geleitet, wenn sie in Wechselwirkung mit starken meso-
meren Effekten treten kénnen.

KURZE MITTEILUNGEN
Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veriffentlicht

EinfluB von Bilirubin und Vitamin E
auf die Oxydation ungesiittigter Fettsiduren durch UV-Bestrahlung*

Bei Untersuchungen iiber die Resorption von Vitamin
A und Carotin haben BERNHARD und Mitarbeiter! erst-
mals eine antioxydative Wirkung des Bilirubins auf diese
Verbindungen festgestellt, die sich auch in vitro und in
der Folge auch fiir Linolsdure bestitigen lie. Damit war
eine mogliche physiologische Bedeutung dieses Abbau-
produktes des Blutfarbstoffes aufgezeigt.

Wir haben im folgenden den Einflul des Bilirubins
und des Vitamins E auf die UV-Oxydation ungesittigter
Fettsduren untersucht.

Als oxydables Substrat verwendeten wir die freien fliissigen
Fettsduren, wie sie nach Verseifung des Sonnenblumendls er-
halten werden. Sie bestehen, gaschromatographisch unter-

* Vorlaufige Mitteilung. Vorgetragen am 30. Mai 1959 an der
2. Tagung der Schweizerischen Gesellschaft fiir Biochemie in Ziirich.

1 K.BERNHARD, G. R11ZeL und K. U, STEINER, Helv. Chim. Acta 37
(1954) 306.

sucht, aus etwa 55 % Linolsdure, 35 % Olsdure und 10 % ge-
sittigten Sauren; héher ungesittigte Sduren fehlen. Wir haben
15 g in eine kleine Schale gebracht und aus einem Abstand
von 20 cm mit einer Hanau-UV-Lampe bestrahlt. Kontakt-
nahme mit dem Luftsauerstoff wurde gewihrleistet, indem die
Proben mit dem Magnetriithrer bewegt wurden. Die Schicht-
dicke der Proben betrug zu Versuchsbeginn ungefihr 8 mm,
bei Versuchsende etwa 6 mm, die Temperatur etwa 25°, Zu
Versuchsbeginn sowie nach 7%, 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240 min
wurden Proben von je etwa 400 mg entnommen und sofort auf
ihren Peroxydgehalt untersucht. Die Peroxydbestimmungen
erfolgten nach verschiedenen Methoden: a) Jodometrisch un-
ter Stickstoffatmosphire; b) kolorimetrisch: Oxydationspro-
dukte ungesittigter Fettsduren geben mit 2-Thiobarbitur-
sdure in essigsaurer Losung eine rotgefirbte komplexe Ver-
bindung, de