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Symposium on Colour Chemistry

from 24th June to 29th June 1960 in Basle

When in 1958 the Executive Committee of the Association of Swiss Chemists decided to organize a symposium on colour
chemistry they knew that this idea had long been entertained by many engaged in the study of colour chemistry, but they
were also aware of the difficulties involved in arranging such a meeting. The spontaneous offer made by the Basle dyestuff
manufacturers to support this undertaking, together with the fact that Professor A. vAN DORMAEL (Louvain) and Professor
R. WizINGER (Basle) had planned a similar meeting, showed that a symposium on colour chemistry was regarded as a
real need both in university and industrial circles. In contrast to the common practice of publishing results gained from
research in other branches of organic chemistry, the bulk of information on dyestuff research is published primarily in
patent literature which is not always readily accessible to the university chemist. On the other hand, the dyestuffs industry is
nowadays interested more than ever in the investigation of basic problems at the universities. The organizers of the sympo-
sium were therefore primarily concerned in promoting the exchange of ideas between university and industrial chemists. The
choice of speakers at the symposium clearly reflected this, since chemists from both the universities and the industry were
equally represented.

Eight hundred scientists from 15 countries, representing all quarters of the globe, accepted the invitation to take part in
this first symposium on colour chemistry. It is with great satisfaction that the organizers can now say that the meeting not
only succeeded in furthering the exchange of scientiﬁc knowledge but that it also strengthened the friendly relations among
dyestuff chemists, irrespective of political barriers.

This booklet contains all the papers read at the Symposium on Colour Chemistry in Basle; texts of the discussions have
not been included, with the exception of one.

We should like to express our sincere thanks to all who contributed papers, and particularly for their kind assistance in
getting the manuscripts ready for printing. We are also greatly indebted to the Scientific Committee for the immense task they
have fulfilled and to the three Basle dyestuff manufacturers CiBa Limited, J. R. GE1cY Co. Limited and SANDoz Limited,
without whose generous financial support neither the symposium in its extended form nor the publication of all the papers
would have been possible. Our sincere thanks also go to the publishers, H. R. Sauerlinder, Aarau, for the excellent lay-out
presented in this publication.

We feel sure that everyone whose work is connected with this colourful science will find the brochure a welcome survey of
the various fields of dyestuff chemistry that are of particular interest at present. At the same time, we hope that it will always

bring back a vivid recollection of this first Symposium on Colour Chemistry in Basle.
Swiss Chemists’ Association
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cules organiques conjuguées. Les différentes transitions
électroniques, qui résultent comme vous le savez de
Pexcitation d’un électron d’une. des orbitales occupées
dans 1’état fondamental sur une des orbitales libre dans
cet état sont également indiquées ainsi que leur désigna-
tion usuelle.

Dans les systémes conjugués purement hydrocar-
bonés A,,,, est dii a une transition 7 — ;*. Dans les
systémes contenant en plus certains hétéroatomes 4.,
est dii en général mais pas nécessairement toujours,
a une transition n —7*.

Effets hypsochromes naturels (indépendants des facteurs
stériques) dans les systémes hydrocarbonés?

Revenons maintemant au probléme que je me suis
proposé de traiter au début de cet exposé. L’existence
d’un effet bathochrome continu en fonction de I’agran-
dissement du systéme conjugué dans certaines séries
d’hydrocarbures particuliérement connus, que j’ai nom-
mées s’explique aisément par la théorie, qui indique que
dans ces séries ’agrandissement du systéme conjugué
s’accompagne d’une diminution constante de I’énergie
d’excitation pour la premiére transitionz —z*. Ainsi par
exemple cette énergie vaut 1,025 9 dans le stilbéne (I),
0,779 y dans le diphenylbutadiéne (II) et 0,626  dans le
diphenylhexatriéne (III),

AN
/ _\ CH:CH C\

—

Y NP 2R
(S —Cn=CH—CH=CH —,>

I :
¢ cncon-on-cn-cncu—< S
{_>en=c CHHfH cH=c—<__

y étant I'intégrale de résonance usuelle, compte tenu du
recouvrement, de la méthode des orbitales moléculaires.

Or, considérons maintenant les deux séries de corps
suivantes, qui bien qu’hypothétiques sont particuliére-
ment intéressantes car elles s’apparentent, de toute évi-
dence, a cette série classique des diphenylpolyénes. Ce
sont:

a) les fulvalénes :
o= DD
v \4
! i>—CH—CH‘71CH—CH=<;]

pour lesquels la théorie préVoif les énergies de premiére
transition 7 —n* égales, respectivement, a 0,296 y pour
1V, 0,357 y pour V et 0,395,7) pour VI, et

2 Réf. 1 et aussi A. PULLMAN et B. PULLMAN, Discuss. Faraday Soc.
9 (1950) 46; B. PuLLMAN, Boll. Sci. Fac. Chim. Ind. Bologna 13
(1955) 3; B.PuLLMAN, M.MAYoT et G. BERTHIERR, J. Chem. Phy-
sics 18 (1950) 257; B.PuLLMAN dans Struttura delle Molecule,
Accademia Nazionale dei Lincei, Rome 1959, p. 23.

b) les heptafulvénes :

N N CH—CH= )
DAY, (DmonenC_)

VIII
( >:CH—CH=CH—CH=< )

- X -
dans lesquels la théorie prévoit pour ces énergies les va-
leurs égales, respectivement, & 0,309 o pour VII, 0,350 y
pour VIII et 0,377  pour IX.

Ainsi dans ces deux groupes de substances, trés appa-
rentées aux diphenylpolyénes, dans lesquels simplement
les noyaux terminaux hexagonaux des diphenylpolyénes
ont été remplacés par des cycles pentagonaux ou hep-
tagonaux, l’allongement de la chaine centrale des dou-
bles liaisons conjuguées devralt donc provoquer un effet
hypsochrome de 4,,,,.

Les composés précités n’ont pas encore été préparés.
L’effet hypsochrbme naturel (indépendant des facteurs
stériques) de 1,,,, se manifeste néanmoins aussi dans des
composés connus. Tel est en particulier le cas de la série
fondamentale formée du fulvéne X, du benzofulvéne X1
et du dibenzofulvéne XII, série particuliérement impor-
tante puisque ces trois composés sont des isoméres res-
pectivement du benzéne, du naphtaléne et de I’anthra-
céne. .

7 7 o
. i .
N K\u/ NV
CH, CH, CH,
X . XI XII

L’énergie de la premiére transition ;7 — 7* prévue par
la théorie pour les composées X, XI et XII est respec-
tivement 0,806y, 0,881y et 1,033 y et correspond donc
a un déplacement hypsochrome de 4,,,. L’expérience
confirme pleinement cette prédiction, les dérivés phé-
nylés (sur le carbone extracyclique) des trois composés
précités étant respectivement rouge, jaune et incolore.

Il ne faut pas considérer cet état de choses comme
«simple» et s’imaginer que la théorie n’a fait que mettre
I’accent sur un phénoméne qui a été jusqu’ici négligé. En
fait 1’évolution de la couleur dans les fulvénes en fonc-
tion de ’agrandissement de la surface résonante est trés
compléxe et la théorie a prévu dans ce domaine quelques
phénoménes surprenants. Citons-en un seul mais parti-
culiérement frappant : le calcul a permis de prévoir que

Deffet hypsochrome observé dans la série X, XI, XII ne

devrait pas continuer lorsque Ion accolle de nouveaux
noyaux benzéniques au dibenzofulvéne et qu’ainsi les
naphtofulvénes devraient présenter un déplacement ba-
thochrome de 4,,,. par rapport au dibenzofulvéne. Les re-
cherches expérimentales effectuées récemment ont plei-
nement confirmé cette prédiction.

Citons encore un autre exemple intéressant dans ce
domaine d’effets hypsochromes susceptibles d’étre pro-



0
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La théorie a permis également de prévoir I’existence
d’effets analogues dans certains dérivés méthylés des
composés fulvéniques et aussi dans le dimethylbenzo-
pentaléne (XX) qui devrait absorber vers des longueurs

./fv\\. py :/\
o, [ Col
il

/

N l///\/
i CH, I .

\ /
X

X XXI

d’ondes plus courtes que le dibenzopentaléne XXI lui-
méme. Toutes ces prédictions ont également été vérifiées
par ’expérience.

Signalons encore quelques résultats particuliers liés a
la substitution phénylique. Dans les hydrocarbures ben-
zéniques usuels, comme par exemple ’anthracéne, la
phénylation peut avoir deux effets différents: a) si le
phényle peut étre coplanaire avec le cycle aromatique,
comme c’est le cas du phényl-2-anthracéne, on observe
un appréciable déplacement bathochrome du spectre ;
b) si le phényle ne peut pas se placer dans le méme plan
que le cycle aromatique, comme c’est le cas par exemple
dans le phényl-9-anthracéne, la phénylation ne produit
pratiquement aucun effet sur la position des bandes, le
spectre d’absorption de la molécule phénylée étant sen-
siblement une superposition du spectre d’absorption de
I’anthracéne et de celui du benzéne.

La phénylation des hydrocarbures aromatiques non
benzenoides peut de nouveau donner naissance a des
effets particuliers que I’on ne trouve pas dans les iso-
meéres purement benzéniques de ces corps. En premier
lieu la substitution phénylique peut produire, en 1’ab-
sence de tout effet stérique, un déplacement hypso-
chrome de 4,,,, . Tel est le cas, par exemple, du phényl-2-
azuléne (XXII) qui absorbe vers 687 my alors que I’azu-
léne lui-méme absorbe vers 697 y. Fait encore plus sur-
prenant, I’absence de planéité entre le phényle et le
cycle aromatique peut parfois étre a 1’origine d’un effet
bathochrome de 4,,,, qui n’aurait pas pu avoir lieu dans
une molécule plane. Ainsi par exemple, les calculs effec-
tués par la méthode des orbitales moléculaires permet-
tent de prévoir que, s’il était plan le diphényldibenzo-
pentaléne XXIIT devrait étre hypsochrome par rapport
au dibenzopentaléne lui-méme. Or, expérimentalement,
on observe que le diphényldibenzopentaléne (4,,,, =
446 mpu) absorbe vers des longueurs d’ondes nettement
plus grandes que le dibenzopentaléne (4,,,, = 415 mu).
D’autre part, il est évident que dans XXIII, les phény-
les ne peuvent pas étre coplanaires avec le cycle-dibenzo-
pentalénique. L’élément important est que I’on peut
montrer par la théorie que ’effet bathochrome expéri-
mental précité peut étre attribué, dans ce cas particulier,
justement a I’absence de coplanéité entre les phényles et
le dibenzopentaléne.

7

Je pense que cette énumération suffit pour vous mon-
trer, ou plutdt pour démontrer, ’extréme variété d’effets
spectroscopiques liés & des variations, & premiére vue
analogues, de la structure moléculaire. 11 se fait que les

)
\/\”
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XXII “ ) ‘
2 N\

|
\.
XXI11

composés les plus usuels et qui pendant longtemps furent
les seuls étudiés se comportent d’une certaine fagon qui
a ’apparence, si je puis ainsi dire, d’étre «logique». En
particulier, cette apparence de logique est en quelque
sorte proclamée par la théorie de la résonance. En fait,
comme nous venons de le voir, il n’en est rien. Il faut de
toute évidence réfléchir longuement avantdeprendre une
régle dite générale pour une régle vraiment générale.

Position relative des transitions n — n* et ¥ — #*

Dans notre recherche des effets spectroscopiques non
usuels nous nous tournerons maintenant vers.le pro-
bléme de la position relative des transitions n — z* et
7 — 7*. Les transitions n — x* apparaissent fréquem-
ment comme on le sait dans des systémes conjugués con-
tenant des hétéroatomes, tels que O, N, S, etc., et I'on
considére habituellement qu’en régle générale, la transi-
tion n—n* de tels systémes est placée vers des plus gran-
des longueurs d’onde que la premiére transition 7 — z*.
Cette régle est en effet vérifiée dans un grand nombre de
cas dont par exemple celui des paraquinones simples :
parabenzoquinone, 1,4-naphtoquinone, 9-10-anthraqui-
none, etc. (On peut remarquer, entre parenthéses que
Peffet hypsochrome de A, observé en passant du pre-
mier de ces corps au dernier est d’ailleurs un nouvel
exemple d’un effet hypsochrome naturel produit par
simple agrandissement du systéme conjugué). Toutefois
il nous parait probable qu’elle n’est pas en réalité tout a
fait générale et en particulier nous pensons que dans le
cas de certaines parapolyquinones on pourrait bien avoir
affaire a une transition 7 — 7z* située vers de plus gran-
des longueurs d’onde que la transition n —n*. Cette con-
clusion résulte de I’étude des données théoriques et ex-
périmentales disponibles sur certaines substances de
cette catégorie?.

¢ B.PuLLMAN et S.DINER, J. Chim. Physique 1958, 212,
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plus largement, sur son pouvoir donneur d’électrons. De
méme, la valeur de I’énergie de la plus basse orbitale
libre nous renseigne sur la valeur de I’électroaffinité de la
substance, ou, pour parler plus largement, sur son pou-
voir accepteur d’électrons.

2. D’autre part, les grands systémes conjugués et en
particulier les colorants sont souvent caractérisés par
des valeurs exceptionnelles de ces valeurs énergétiques.
Une transition vers les grandes longueurs d’onde signifie
une énergie d’excitation faible, et, dans de nombreux
cas, spécialement dans la grande majorité des substances
usuelles, hydrocarbures polybenzéniques ou polyéthy-
Iéniques conjuguées, un tel état de choses est associé
avec une position relativement élevée de la plus haute
orbitale occupée et une position relativement basse de la
plus basse orbitale libre. Ce qui veut dire que de tels
composés seraient a la fois des bons donneurs et des bons
accepteurs d’électrons. Dans d’autres cas, qui risquent
de se produire plus fréquemment justement dans le do-
maine des colorants, I’absorption de la plus grande lon-
gueur d’onde peut étre associée soit avec I’existence d’une
plus haute orbitale occupée située particuliérement haut,
soit avec l'existence d’une plus basse orbitale libre
placée particuliérement bas. Les deux cas peuvent d’ail-
leurs se produire sur la méme substance selon son degré
d’oxydation.

Je vous donnerai dans un instant un exemple de ce
que j’entends par les considérations précédentes. Je
voudrais toutefois indiquer auparavant la raison prin-
cipale qui me fait insister sur ce probléme. Cette raison
est qu’il apparait aujourd’hui de plus en plus probable
que ce probléme du pouvoir donneur et accepteur d’élec-
trons des molécules conjuguées soit d’une importance
primordiale en biochimie. Il parait probable, en effet,
qu’un grand nombre de phénomeénes biochimiques com-
portent des réactions de transfert électronique, entre un
donneur et un accepteur, avec la formation consécutive
de ce que ’on a pris ’habitude d’appeller « complexes de
transfert des charges». La grandeur du pouvoir donneur
ou accepteur d’électrons des substances biochimiques
devient donc, par conséquent d’une grande importance
pour leur role vital éventuel.

Revenons a I’exemple annoncé. Je vous rappelle tout
d’abord que les énergies des orbitales moléculaires sont
de la forme K; = a-}-m;f ot a et 3 sont respectivement
I'intégrale de Coulomb et I'intégrale de résonance de la
méthode des orbitales moléculaires. En régle générale,
les orbitales occupées dans I’état fondamental des molé-
cules sont caractérisées par des valeurs positives de m; et
le potentiel d’ionisation d’une molécule est d’autant plus
petit, donc son pouvoir donneur d’électrons d’autant
plus grand, que ce coefficient est plus proche de zéro. En
régle générale aussi, les orbitales libres sont caractérisées
par des valeurs négatives de m; et I’électroaffinité d’une
substance, donc aussi son pouvoir accepteur d’électrons,
sont d’autant plus grands que ce coefficient est également
plus proche de zéro.

9

Regardons maintenant ce qui peut se produire dans
certains cas. Considérons une flavine par exemple la ri-
boflavine, et considérons la sous ses deux formes : oxy-
dée (XXXVII) et réduite (XXXVIII). Dans la forme
oxydée, les coefficients m; de la plus haute orbitale oc-
cupée et de la plus basse orbitale libre sont égaux, res-
pectivement, a 0,496 et —0,343. Cette forme doit donc
étre surtout un bon accepteur d’électrons. Regardons
maintenant les énergies de ces deux mémes orbitales
dans la forme réduite de la molécule. Ces énergies sont
respectivement — 0,105 et —0,979. On remarque immé-
diatement le fait tout & fait extraordinaire du signe néga-
tif associé avec le coefficient de la plus haute orbitale oc-
cupée et qui signifie que ce composé doit étre un donneur
d’électrons exceptionnellement bon.

i "
|
HaC\\//’\/N\.//N\ ‘//0 HaC\\\/\ “/_N\“/N\/O
u |
N\ N NH N\ N\ NH
0
XXXVII XXXVIII

La situation qui vient d’étre décrite a pu fournir une
base pour une théorie quantique du fonctionnement des
coenzymes d’oxydo-réduction®. Le signe négatif du
coefficient de la plus haute orbitale occupée de la forme
réduite de la riboflavine a pu, en particulier, servir
comme ¢lément pour I’explication de I'autoxydabilité de
cette substance.

Or il apparait aujourd’hui que des caractéristiques
électroniques exceptionnelles de ce genre, se manifeste-
raient dans un certain nombre de colorants et seraient
responsables de certaines propriétés biochimiques im-
portantes de ce corps. Ainsi, par exemple, la méme ca-
ractéristique — coefficient négatif de la plus haute orbi-
tale occupée — se retrouve dans la forme réduite du bleu
du méthyléne XXXIX et sa valeur est méme telle
(= —0,232) qu’elle correspond a un pouvoir donneur
d’électrons plus élevé que celui de la forme réduite de la
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XXXIX XL

riboflavine. La forme oxydée du bleu du méthyléne
apparait, en revanche, comme un bon accepteur d’élec-
trons (coefficientde la plusbasse orbitale libre = —0,354).
Il ne fait pas de doute que c’est dans ces caractéristiques
électroniques que réside I'importance biochimique de
ces corps et que c’est a elles que le bleu du méthyléne
doit son aptitude de remplacer le coenzyme comme
transporteur d’électrons dans la chaine d’oxydo-reduc-
tionS. Le plus grand pouvoir donneur d’électrons de sa
forme réduite, par rapport a celui de la forme réduite de

5 B.PuLLMAN et A. PULLMAN, Biochim. Biophysica Acta 35(1959) 535
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d. h. wenn die Rontgenanalyse dieses Kristalls durchge-
fiihrt ist. Ohne diese Information ergeben sich lediglich
relative Polarisationsrichtungen.

Die Messungen miissen im Wellenlingengebiet star-
ker Banden an auBlerordentlich diinnen Kristallpriapara-
ten durchgefiihrt werden, deren Herstellung oft schwie-
rig ist. Bei der Interpretation der Resultate ist, wie z. B.
GriessBacH! kiirzlich bemerkte, darauf zu achten, da3
im kristallisierten Zustand die Polarisationsrichtung in-
folge des Einflusses von Kristallfeldern nicht in jedem
Falle mit der Polarisationsrichtung im entsprechenden
freien Molekiil iibereinstimmen muf.

2. Der elektrisch induzierte Dichroismus

Geloste Molekiile mit Dipolmoment kénnen, wie erst-
mals 1939 W. Kuan, H. Diurkor und H. MARTINZ
zeigten, in einem elektrischen Feld in einem solchen Maf3
ausgerichtet werden, daf} ein Dichroismus beobachtet
wird, aus dem sich die Polarisationsrichtungen der ver-
schiedenen Absorptionsbanden ermitteln lassen. Da sich
die Richtung des Dipolmomentes in bezug auf die Mo-
lekiilgeometrie bei geniigend hochsymmetrischen Mole-
kiilen eindeutig angeben 1afit, ist diese Methode eben-
falls absolut. Die erreichbaren Effekte sind sehr klein.
Darum wurde dieses Verfahren seither nicht mehr ange-
wandt. Wir versuchten, sie mit den heutigen experimen-
tellen Mitteln weiter zu entwickeln und berichten iiber
unsere Arbeiten im Abschnitt C.

b) Relative Methoden
1. Mischkristalle

Die Einlagerung eines geringen Prozentsatzes von Mo-
lekiilen der zu untersuchenden Substanz in das Gitter
einer im untersuchten Wellenlingenbereich nicht absor-
bierenden Trigersubstanz fiithrt ebenfalls zu einer Orien-
tierung. Da im allgemeinen réontgenographisch nicht
festgestellt werden kann, wie sich die eingelagerten Mo-
lekiile in bezug auf die Kristallachsen der Trigersubstanz
einlagern, kann diese Methode kaum zu einer absoluten
ausgebaut werden. Wenn die geometrische Form der
untersuchten Molekiile der Form der Molekiile der Tri-
gersubstanz sehr dhnlich ist, besteht in Molekiilkristal-
len allerdings eine gewisse Wahrscheinlichkeit fiir die
Bildung von Substitutionsmischkristallen, in “welchen
beim Vorliegen einer Réntgenanalyse der Trigersub-
stanz auf die mutmaflliche Orientierung der untersuch-
ten Molekiile geschlossen werden kann?®.

2. Adsorption auf gestreckten, streckbaren oder natiirlich
orientierten Substraten

Dieses Verfahren ist besonders fiir Farbstoffe geeig-
net, da diese ja meistens eine gewisse Affinitit zu orga-

1 D.GriessBACH, Z. Naturforsch. 15a (1960) 292.
2 W.KunN, H:DtBrrOoP und H.MARTIN, Z. physik. Chem. B 45
(1939) 121.
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nischen Substraten haben, welche in Faser- oder Folien-
form erhiltlich sind. Dabei ist jedoch zu beachten, daf3
sich das Spektrum gegeniiber dem Lésungsspektrum in
einem dem Fasermaterial nicht verwandten Lésungs-
mittel erheblich dndern kann, wodurch unter Umstéan-
den die Identifikation der Banden in Frage gestellt wird.
Die erreichbaren Orientierungsgrade sind sehr hoch, so
daf3 der Dichroismus besonders an gefirbten Folien mit
einfachen Mitteln untersucht werden kann 5.

3. Photodichroismus

Beim Bestrahlen einer nicht orientierten Fiarbung mit
polarisiertem Licht werden vorwiegend diejenigen Mo-
lekiile zersetzt, die infolge ihrer Orientierung das einge-
strahlte Licht absorbieren. Dadurch entsteht ein System
von teilweise orientierten Restmolekiilen, an dem die
Polarisationsrichtung der Uberginge in bezug auf die
Polarisationsrichtung derjenigen Bande, welche das ein-
gestrahlte Licht absorbiert, festgestellt werden kann®,

4. Fluoreszenzpolarisation

Linear polarisiertes Licht regt in einer Probe ohne Vor-
zugsrichtung (Lésung) vorwiegend jene Molekiile an,
deren Ubergangsmoment der Polarisationsrichtung par-
allel liegt. Falls sich die angeregten Molekiile wihrend
der Lebensdauer des angeregten Zustandes infolge ge-
niigend hoher Viskositit des Losungsmittels nicht we-
sentlich desorientieren, wird dadurch auch das beob-
achtete Fluoreszenzlicht teilweise polarisiert. Aus dessen
Polarisationsgrad kann man, wie PERRIN? zeigte, auf die
relative Polarisationsrichtung der zur Anregung be-
niitzten Absorptionsbande und der Fluoreszenzbande
schlieBen. Dieses Verfahren eignet sich vor allem dann,
wenn die langwelligste Bande sehr stark ist. Es wurde in
neuerer Zeit hiufig angewandt.

F. DorRr und M. HELD?® geben eine nach etwas ande-
ren Gesichtspunkten geordnete und mit zahlreichen zu-
sitzlichen Literaturzitaten belegte Ubersicht iiber diese
Methoden, insbesondere iiber die Fluoreszenzpolarisa-
tion.

C. Der elektrisch induzierte Dichroismus

a) Theorie

Wir verbinden mit dem Molekiil ein rechtwinkliges
Koordinatensystem xyz und beschreiben sein Verhalten

durch die molaren Absorptionskoeffizienten ¢, &, und

&,, welche eine Lésung bei vollstindiger Ausrichtung der
Molekiile in x- bzw. y- bzw. z-polarisiertem Licht zeigen
wiirde. Es erwies sich als notwendig, durch den Ansatz

3 Siehe z.B. D.S.McCLURE, J. Chem. Physics 22 (1954) 1668.
L.W.SMIRNoOV, Optika i Spektroskopija 3 (1957) 123.
Y.Tan1zax1 et al., Nippon Kagaku Zassi 78 (1957) 542; Bull.
Chem. Soc. Japan 32 (1959) 75.

6 S.NIKITINE, Ann. Physique 15 (1941) 276.

F.PERRIN, Ann. Chim. Phys.(10) 12 (1929) 169.

8 F.DORR und M. HELD, Angew. Chem.72 (1960) 287.
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von Dioxan als Lésungsmittel wird im allgemeinen
schon bei normalen dielektrischen Messungen abgeraten,
es ist wegen seiner starken Partialmomente kein geeig-
netes unpolares Losungsmittel. Es wurde hier nur des-
wegen verwendet, weil sich Dimethylamino-benzonitril
nur in diesem Loésungsmittel untersuchen lifit (in den
anderen Lésungsmitteln erfolgt die Fluoreszenz aus
einem angeregten Zustand anderer Symmetrie, der mit
den hier zur Diskussion stehenden stark polaren ange-
regten Zustinden nicht vergleichbar ist.) Es hat jedoch
den Anschein, als ob die zum Teil erheblich héheren
Ua-Werte in Dioxan bei den Diphenylderivaten auf eine
Stabilisierung der stark polaren Grenzform durch die
Solvatation in Dioxan zuriickzufiihren sind, denn bei
Festlegung der beiden Phenylkerne durch eine CH,-
Briicke in Fluoren verhilt sich Dioxan «normal». Da-
mit ist gleichzeitig ein Beispiel fiir den Einfluf} der freien
Drehbarkeit (Punkt 4) auf u, gegeben.

Man kénnte versuchen, aus der Lésungsmittelabhén-
gigkeit der u,-Werte auf den Gaswert zu extrapolieren,
etwa nach dem Vorgang von SMYTH10,

IuLb'!ung = HUGas + MGas * C(SDK — 1)

Man erhidlt dann fiir Dimethylamino-nitro-stilben
(wenn man den Dioxanwert aus den oben erwihnten
Griinden unberiicksichtigt 1aBt) yg,, = 28 D. Doch ist
es fraglich, ob dieses Vorgehen sinnvoll ist. Es ist vor
allem spekulativ, so lange man keine direkt gemessenen

10 \W. P. CONNER, R. P. CLARK und C. P. SMYTH, J. Amer. Chem. Soc.
63 (1942) 1379,
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Ugaess Werte als Kontrolle hat. Die theoretische Inter-
pretation der Beziehung (7) sieht die Ursache der
Losungsmittelabhingigkeit der yu-Werte in der Abwei-
chung der Molekelgestalt von der Kugelform, wihrend
besonders GAuMANN1! darauf hingewiesen hat, daf} viel
eher die Anniherung der Umgebung des Dipols als iso-
tropes Medium fiir diese Losungsmittelabhingigkeit
verantwortlich sein wird. Im Franck-Condon-Zustand
scheint dagegen der u,-Wert in Dioxan am héchsten zu

- liegen.

2. Je lidnger das konjugierte System zwischen den p-
bzw. p’-stindigen Substituenten ist, desto grofler ist
Hq- Dieser EinfluB wird bei den spektroskopischen -
Werten besonders deutlich, weil offenbar hier die polaren
Lésungsmittel das Mesomeriegleichgewicht noch stark
zugunsten der polaren Grenzform verschieben.

3. Substanzen mit einer Dimethylaminogruppe an-
stelle einer Aminogruppe haben durchweg hohere u,-
Werte. Analog nimmt der yu,-Wert beim Ersatz einer CN-
durch eine NO,- Gruppe deutlich zu. Ein Zusammenhang
mit der Elektronendonator- bzw. Elektronenakzeptor-
stirke der Substituenten ist hier eindeutig feststellbar.

Mit diesen mehr qualitativen Bemerkungen miissen
wir uns vorerst begniigen. Die Hauptaufgabe bleibt zu-
nichst, das experimentelle Material zu vermehren.

Dem Direktor des Instituts, Herrn Professor BRIEGLEB,
sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie danke ich herzlich fiir die Unterstiit-
zung dieser Arbeit.

11 C.BEcuiN und T. GAUMANN, Helv. Chim. Acta 41 (1958) 1971.

Uber die Infrarotabsorptionsspekiren von Polymethinfarbstoffen

Von M. PESTEMER

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen

Zusammenfassung

Es wird aus dem Modell des eindimensionalen z-Elektronen-
gases fiir Ketten konjugierter Doppelbindungen, im besonde-
ren fiir solche mit Ladungsresonanz in Polymethinfarbstoffen
abgeleitet, da nur die Bindungen zwischen den HuBlersten
beiden Atomen derselben Doppelbindungscharakter haben und
daB die starken infrarotaktiven Valenzschwingungen im Dop-
pelbindungsbereich zwischen 1480 und 1590 cm~! diesen zu-
geordnet werden konnen.

Doppelbindungen bewirken im Schwingungsspektrum,
wie wir es in der Infrarotabsorption oder im Raman-
Effekt beobachten, hohere Frequenzen, welche Kraft-
konstanten entsprechen, die tatsichlich etwa doppelt so
grof} sind als bei Einfachbindungen!. Dadurch wird be-

1 Vgl. K. W.F.KoHLRAUSCH, Der Smekal-Raman-Effekt, Verlag J.
Springer, Berlin 1931, S. 143 1.

wirkt, daBl zwei durch Doppelbindungen verbundene
Atome, wie z. B. C=0, C=N, C=C, wenn sie mit dem
Rest des Molekiils durch Einfachbindungen verbunden
sind, in ihrer Valenzschwingung nur wenig von diesem
abhingig sind, sofern nicht durch besondere Induktions-
oder Resonanzwirkung die Festigkeit der Doppelbin-
dung beeinfluft wird. Man spricht von «inneren»
Schwingungen der Doppelbindungsgruppe, die wohl
konstitutiv, infolge der lockeren Koppelung, aber nicht
durch die Masse vom Molekiilrest her beeinflufit werden
kann.

Die einfachste Einsicht in die ursichlichen Zusam-
menhinge erhilt man auf Grund der Wellenmechanik,
wenn man sich iiber die Valenzen der durch ¢g-Elektro-
nen gebildeten Einfachbindungen, die jeweils den durch
sie verbundenen Atomen zugehéren, iiber den ganzen
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rest substituiert wird (z. B. der Benzring in XI und
das Cl in 4-Stellung bei XII). Es tritt dann bei 1580 bis
1590 cm™ noch eine dritte starke Bande auf, die wahr-
scheinlich einer durch Substitution verstirkten Benzol-
bande zuzuordnen ist.

Man wiirde das Modell des eindimensionalen Elektro-
nengases, das nur eine allererste Niherung darstellen
kann, iiberfordern, wenn man daraus die Abhingigkeit
der Doppelbindungsfrequenzen von der Linge der Poly-
methinkette oder von der Substitution an den Enden
derselben ableiten wollte. Dazu bedarf es einer erhebli-
chen Verfeinerung, dhnlich wie dies von H. KunN und
Mitarbeitern bereits fiir die Erklarung der Elektronen-
anregungsspektren durchgefiihrt wurde. Deshalb sind
auch die Zuordnungen, wie sie in Abb. 5 durch die ge-
strichelten Verbindungslinien angedeutet sind, nur als
vorldufige zu bewerten. Hingewiesen sei nur auf das ab-
weichende Verhalten von XIII, wo an einem Ketten-
ende auch das zweite Atom ein N-Atom ist und eine
starke Bande bei recht niedriger Wellenzahl (1488 cm™)
auftritt, und auf das Erscheinen von vier Frequenzen im
Doppelbindungsgebiet beim Merocyanin XIV, wo das
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mittlere C-Atom der Polymethinkette durch eine CN-
Gruppe negativ induziert wird, dort also eine hohere
Elektronendichte zu erwarten ist.

SchlieBlich sei vermerkt, dafl die Aufspaltung der
starken Frequenzen im Doppelbindungsgebiet als Nach-
weis fiir die Unsymmetrie bzw. Verzweigung von Cya-
ninfarbstoffen ein niitzliches ahalytisches Merkmal zum
Nachweis derselben darstellt.

Experimentelles

Die Infrarotspektren wurden an KBr-Prefilingen (0,5 mg
der Substanz auf 300 mg KBr) mit einem Perkin-Elmer-
Doppelstrahlspektrographen M 21, ausgeriistet mit einem
Calciumfluoridprisma, aufgenommen.

Die Cyanomethine III sind uns in freundlicher Weise von
Herrn Professor STRELL (Organisch-Chemisches Institut der
Technischen Hochschule Miinchen) zur Verfiigung gestellt
worden. Fiir eine Reihe weiterer Substanzen danke ich Herrn
Prof. Dr. M. CoENEN, Technische Hochschule Dresden, Herrn
Dr. R.RAUE, Farbenabteilung III der Farbenfabriken Bayer
AG, und Herrn Dr. O. RIESTER, Agfa, Leverkusen. Mein Dank
gebiihrt weiterhin Fréulein Dr. D. LAUERER fiir ihre Mitarbeit
und vor allem der Direktion der Farbenfabriken Bayer AG,
insbesondere Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. Dr. e.h. Dr. h.c. OTTo

‘BAYER fiir die. Forderung dieser Arbeiten.

Uber benzologe Tropylium-Kationen: ein Beitrag zur Kenntnis
der Zusammenhiinge zwischen Konstitution und Farbe aromatischer Systeme

Von E. HEILBRONNER

Organisch-Chemisches Laboratorium der Eidgendssischen Technischen Hochschule Ziirich

Da der Inhalt des Vortrages, was den experimentellen Teil
betrifft, bereits Gegenstand zweier Abhandlungen war! und
eine Veroffentlichung des quantentheoretischen Storungsver-
fahrens, welches der Diskussion zugrunde liegt, an anderer
Stelle geplant ist?, wird hier — von einem mehr qualitativen
Standpunkt aus — nur eine kurze Zusammenfassung gegeben.

Abgesehen vom Beitrag zur Kenntnis einer besonderen
Klasse aromatischer Systeme — niimlich derjenigen der benzo-
logen Tropylium-Kationen? —, soll an diesem praktischen Bei-
spiel gezeigt werden, welcher Art die Wechselbeziehungen zwi-
schen der experimentellen und jenem Zweig der theoretischen
Chemie sein kénnen, der versucht, die chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften von Molekeln auf quantenmechani-
scher Grundlage zu errechnen. Von der Méglichkeit einer sol-
chen einigermaflen befriedigenden a priori-Berechnung noch
weit entfernt, ist man in Anbetracht der Komplexitit sich
stellender mathematischer und numerischer Probleme ge-
zwungen, zu drastisch vereinfachten Modellvorstellungen Zu-
flucht zu nehmen. Die in solchen Modellen enthaltenen Ver-
einfachungen und Annahmen, welche die Berechnung der
interessierenden Daten mit einem ertriglichen numerischen
Aufwand erlauben, bringen es mit sich, dafl die so erhaltenen
Modelle nicht mehr parameterfrei sind. Die Eichung der not-

1 G. NaviLLE, HANSRUEDI STrRAUSS und E. HEILBRONNER, Helv.
Chim. Acta 43 (1960) 1221, 1243.

2 Zusammen mit H. C. LoNncueTr-HIGGINS und J. N. MURRELL,

3 Vgl. W. H. Scmaeppi, R. W. Scamip, E. HEILBRONNER und
A. EscHENMOSER, Helv. Chim. Acta 38 (1955) 1874 und nachfol-
gende Arbeiten dieser Reihe.

wendigen Zahl von Parametern kann nur anhand eines ada-
quaten, experimentellen Materials geschehen, das sich mit Vor-
teil auf Messungen an einer Reihe von Modellverbindungen
stiitzt, in der ein bestimmtes Strukturcharakteristikum syste-
matisch abgewandelt wird.

Es ergibt sich zunichst, ausgehend von einer durch die
Theorie geforderten Problemstellung, die Notwendigkeit, eine
Serie genau spezifizierter Verbindungen darzustellen und ihre
fiir die Theorie relevanten physiko-chemischen Daten zu mes-
sen. Die Diskussion der erhaltenen Daten im Rahmen der ge-
withlten theoretischen Modellvorstellung liefert dann, neben
der fiir das spezielle Problem interessierenden Rationalisierung
der beobachteten Resultate, zwei fiir die Theorie wesentliche
Ergebnisse: 1. eine Eichung der verwendeten semiquantitati-
ven Theorie, d. h. eine numerische Prizisierung der zunichst
freien Parameter, und 2. vor allem Hinweise auf notwendige
Erweiterungen oder Verfeinerungen des gewihlten Modells,
um es den beobachteten Resultaten anzupassen oder es zu ver-
allgemeinern.

Somit bedingt der Verzicht auf eine, im quantitativen Sinne
a priori-Berechnung chemischer und physikalischer Eigen-
schaften eine verstiirkte Anleihe am Experiment.

Dariiber konnen selbst die nicht zu leugnenden, wenn auch
zum Teil in ihrem Zustandekommen noch nicht vollstindig
verstandenen Erfolge scheinbar parameterfreier* oder nur ein-
parametriger® Modelle nicht hinwegtéiuschen.

4 Vgl. Vortrag von H. Kunn.
5 Vgl. Vortrag von B. PULLMAN.
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The Role of the Triplei State in Dye Photochemisiry*

By G. PorTER

Department of Chemistry, The University, Sheffield

Two excited electronic states are of principal import-
ance in dye photochemistry—the lowest excited singlet
S, and the lowest triplet T;. The former usually de-
termines the colour of the dye whilst the triplet state has
no effect on colour since radiative transitions from the
ground state are forbidden. Higher singlet and triplet
states are not normally populated by visible light and,
even if excitation to these states does occur, radiation-
less conversion to S, or T} is usually very rapid.?

The important photochemical reactions of dyes are
those which result in fading or phototendering of the
fabric. These reactions may proceed from either the S,
or T, states and in principle such reactions may be pre-
vented by increasing the probability of radiationless
transitions. If S, is responsible we shall wish to increase
the probability of the S; — S, or S; — T, crossings
whilst if T, is responsible we must increase the proba-
bility of the S; — S, or T — S, crossings. Research in
this field is therefore concerned with two main questions:

1) In any particular dye reaction what part is played
by the S; and T, states?

2) What factors determine the radiationless transition
probabilities of the crossings S, — S;, S; — T,
and T) — S, and by what means can these transi-
tions be enhanced ?

* Dieser Vortrag ist nur als Zusammenfassung eingegangen, da der
Inhalt praktisch vollstindig in den nebenstehend zitierten Arbeiten
enthalten ist.

On the first question very little work has yet been carried
out on actual dye molecules but the experimental me-
thods for solution of the problem are available and have
been used for the detailed study of several model systems.
The quinones, and duroquinone in particular, have been
investigated ‘by flash photolysis methods? and it has
been shown that attack on the substrate by excited
duroquinone occurs via the S, state and not via T';. This
must not be assumed to be generally the case and it is
known that the similar reaction of aromatic ketones,
such as benzophenone, proceeds via the T, state.?

Considerable progress has been made recently in
studies of the second problem and particularly of the
factors affecting the T, — S, radiationless transition.*
Deactivation of the triplet state can be brought about by
paramagnetic molecules or ions and also by transfer to
a molecule with a lower triplet level.? ¢ In many cases
such energy transfer processes are very eflicient and
photochemical reaction of a molecule can be completely
suppressed by addition of a small amount of quenching
substance.

1 G. PORTER, Proc. Chem. Soc., Tilden Lecture 1959, 291.

2 K. BRIDGE and G. PoRTER, Proc. Roy. Soc. 4244 (1958) 259, 276.

3 G. PorTER and F. WILKINSON, to be published.

1 G. PorTER and M. W. WinNDsoR, Proc. Roy. Soc. 4 245 (1958) 238.

5 G. PorTER and M. R. WRIGHT, Faraday Soc. Disc. 27 (1959) 18.

® A. TERENIN and V. ERMOLAEV, Trans. Faraday Soc. 52 (1956)
1042,

Ursachen der Eigenschaften von Farbstoffen als Faserschidiger und
-nichtschiidiger. Modellvorstellungen zur Primiirreaktion

Von F. DORR

Physikalisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule Miinchen

Zusammenfassung

Das unterschiedliche photochemische Verhalten verschie-
dener Anthrachinonfarbstoffe wird auf die konstitutions-
abhingige energetische Lage von Zustidnden, in denen ein
sogenanntes einsames Elektron am Sauerstoff angeregt ist,
gegeniiber dem niedersten Triplettzustand der s-Elektronen
zuriickgefiihrt. Das O-Radikal wirkt stark dehydrierend, der
Triplettzustand der n-Elektronen lagert O, an und iibertrigt
es auf ‘die Umgebung. Der Einflul von Substituenten auf die
Termlage wird qualitativ erklirt.

Das Symposium iiber Photochemie in bezug auf Tex-
tilien faflite 1949 die damaligen Kenntnisse auf diesem
Gebiet zusammen!. BoweEN? gab dort eine Ubersicht
iiber die moglichen Photoreaktionen von Farbstoffen.
Inzwischen wurden viele neue Erkenntnisse gewonnen,
die es ermaglichen, sich fiir einzelne, besonders wichtige
Vorginge eine Modellvorstellung zu machen.

1 Symposium on Photochemistry in Relation to Textiles, J. Soc.
Dyers Colourists 65 (1949) 585-788. ? E.J.BoweN, ibid. 613.
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kal mit einem radikalen, dehydrierenden n-Elektron
(sp?) am N und einem radikalen zz-Elektron sein. Tat-
sachlich wird zum Beispiel Isopropancl von Azobenzol
und 4-Amino-4'-nitro-azobenzol in Licht dehydriert,
wenn O, ausgeschlossen wird; in Gegenwart von O,
wird das Losungsmittel oxydiert?2. Fiir die einsamen
(basischen) Elektronen von Stickstoffatomen in Ringen
liegen S(nx) und T (nm) immer iiber T (), auch wenn
eine n — st*-Bande beobachtet wird, d. h. wenn S(nx)
unter S(nz7) liegt?%. Ring-Schwefelatome scheinen da-
gegen eine Aktivitit zu verursachen oder die Wirkung
von Stickstoffatomen im gleichen Ring zu kompensieren;
Algolgelb GC (VIII) ist ein Beispiel hierfiir. Bei den
echten Schwefelfarbstoffen sind die gelben wieder akti-
ver als die tieferfarbigen 4.

Sauerstoffiibertragung durch Kohlenstoff-Diradikale

SchlieBlich mufl noch auf eine grole Gruppe photo-
chemischer Reaktionen hingewiesen werden, bei denen
der angeregte Farbstoff als Ubertriger von locker ange-
lagertem O, an das Substrat oder an Lésungspartner
wirkt: die sensibilisierte Photooxydation. Diese Reak-
tionen sind von ScCHENCK® eingehend untersucht und
beschrieben worden. Alle dazu geeigneten Farbstoffe der
verschiedensten Klassen haben einen Triplettzustand
der m-Elektronen T(nz) als niedersten angeregten
Elektronenzustand. Die Konfiguration T (z7) ist nihe-
rungsweise ein Kohlenstoff-Diradikal. Sie bildet sich be-
sonders in aromatischen Ringen aus, also eventuell auch

22 B.E.BLAISDELL, J. Soc. Dyers Colourists 65 (1949) 618.

2 R.MULLER und F.DORR, Z. Elektrochem. 63 (1959) 1150.

2¢ D, AsHTON, D.CLIBBENS und M.E.PROBERT, J. Soc. Dyers Col-
ourists 65 (1949) 650.
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bei blauen und griinen Anthrachinonfarbstoffen. Das
griine Tetrabenzopyrenchinon (IX), das keine weiteren
Heteroatome enthilt, geht z. B. eine solche labile O,-
Verbindung ein?; die Baumwollfaser scheint jedoch
kein wirksamer Akzeptor fiir derart angebotenen Sauer-
stoff zu sein. SCHENCK und Mitarbeiter zeigten auch, wie
O- und N-Radikale von C-Radikalen zu unterscheiden
sind % 26, _

Es ist selbstverstindlich, daB in der Praxis neben dem
Farbstoff noch mancherlei Verunreinigungen auf der
Faser adsorbiert sind, die, neben Sauerstoff und Wasser,
in die Folgereaktionen eingreifen und den praktischen
Wert eines Farbstoffes bestimmen kénnen. Uber den
Mechanismus der fiir die Praxis sehr unangenehmen
«Blaufresserei» kann auf Grund der obigen Betrach-
tungen ohne genauere Kenntnis von Zwischenreaktio-
nen noch nichts ausgesagt werden. Es ist erwiesen, daf3
manche Farbstoffe schon durch langwelliges Licht dazu
angeregt werden konnen, Elektronen an die Umgebung
abzugeben, die unter Emission der Fluoreszenzbande
wieder langsam (t > 18) zuriickkehren kénnen?”. Semi-
chinon-dhnliche Molekeln stabilisieren sich u. U. auch
durch radikalische Abtrennung eines Halogenatoms und
Ausbildung einer aromatischen Struktur?,

Anmerkung bei der Korrektur: Der Verfasser dankt Herrn ABRAHAM-
soN fiir das Manuskript eines Vortrags, der in den Proc. Cellulose
Conference Ind., Syracuse 1959, 127-41, erschienen ist und ihm
leider entgangen war. E. W. ABranamson, J. Panik und K. V.
SARKANEN kommen darin zu Schliissen, die weitgehend mit den
hier vorgelegten iibereinstimmen. Termlagen, Substitutionseffekte
und Reaktionsmechanismen werden diskutiert.

25 CH.DuFrRAIsSE und M. LouRy, ibid. 786.

26 G.0.ScHENCK und Mitarbeiter, Naturwiss. 41 (1954) 374, 452.
27 J.KERN, Diss. TH Miinchen 1959, unveréfientlicht.

28 F.FEICHTMAYR und G.SCHEIBE, Z. Naturforsch. 13b (1958) 51.

La dégénérescence mésomérique des colorants polyméthiniques

Par A. vAN DORMAEL

Services de Recherches Chimiques de la S. A. Photo-Produits Gevaert a Mortsel (Belgique)
et Faculté des Sciences de I’Université de Louvain (Belgique)

Résumé

Toute matiére colorée organique est représentée par des
formules électroméres limites caractérisées par I’ensemble d’un
groupe donneur d’électrons, d’'un groupe polarisable et d’un
groupe capteur d’électrons. La structure réelle de cette subs-
tance est un hybride plus ou moins dégénéré de ces structures
limites.

L’auteur rappelle la formule générale des colorants polymé-
thiniques cationiques, caractérisés par un groupe —NR=(-}),
électrocapteur et un groupe —NR— électrodonneur, celle
des colorants anioniques, porteurs d’un groupement > C=0
électrocapteur, et un groupe > CO() électrodonneur et celle
des colorants ionoides internes, présentant un groupe >C=0
électrocapteur et un groupe —NR —, électrodonneur.

Le degré de dégénérescence de ces colorants peut étre ex-
primé quantitativement par certaines données optiques, parmi
lesquelles I’auteur signale :

1. La variation de l'incrément optique d’un groupement
vinylique dans une série homologue. C’est ainsi que dans une
série homologue de colorants polyméthiniques cationiques par-
faitement dégénérés, c'est-a-dire dont les deux structures li-
mites possédent la méme énergie, I'introduction d’un groupe-
ment vinylique produit un effet bathochrome de 100 mgu
environ. L’auteur signale cependant que le premier terme de
la série des cyanines peut présenter une anomalie dans ses
données optiques qu’on peut attribuer dans des cas déterminés
a la contribution anormalement élevée de certaines formes
électroméres stabilisées par la géométrie propre a cette molé-

cule et dans d’autres cas a I’état de torsion de la molécule
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Tableau 9
‘ C—CH CH= (‘:——‘S
| 0=C Cc=8 (XV'a)
C2H5 \N/
|
i CoHy
/\_S
Ay e
1(4) 0—C c=S (XVb)
C2H6 \‘N
|
CoHg
Amax (éthanol) . 524 my
(pyridine) 512 mu
solvatochromie S 412 my

A la suite des mesures de la solvatochromie et des
moments dipolaires on admet en générall41%:3 que la
structure réelle d’'une mérocyanine dans son état fonda-
mental est intermédiaire entre les structures extrémes
classiques IITa «— I1Ib, XIVa «— XIVb, XVa «—
XVb, etc...

On devait donc s’attendre a trouver pour ces édifices
une fréquence infrarouge du carbonyle intermédiaire
entre celle d’un carbonyle non polaire SC=O0etcelled’un
carbonyle entiérement polarisé \>C—O(‘), comme c’est le
cas dans un amide, tel que le diméthylformamide. Une
étude récente!® 20, nous a cependant montré que la spec-
trographie a I'infrarouge révéle une fréquence de vibra-
tion C=0 extrémement élevée dans les mérocyanines

telles que I’édifice (XV):

{dans le CCl,: 1695 cm™
dans le KBr 1676 cm™

Les résultats de ’ensemble de ces études signifient que
I’étalement des électrons 7 le long de la chaine de conju-
gaison dans les mérocyanines ne semble pas s’étendre au

Tableau 10
H. C\
N— < ~CH=CH—CN (XVIa)
H, C -/
T
{ =CH— CH CN (XVIb)
H, c/ =
isomeére fus. 62°: Amax 362 (log & = 4,55)
et 245 (log ¢ = 4,06)
isomeére fus. 158°: Amax 362 (log € = 4,60)

et 245 (log ¢ = 4,05)

1 J.Nyset R.JANSSEN, Meded. Vlaamsche Chem. Vereen. 20 (1958) 65.
20 J.Nys, Compte-Rendu du 31¢ Congrés Int. Chim. Ind. Liége,
Sept. 1958, Ind. Chim. Belge, Numéro spécial, 2 (1959) 505.
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groupement carbonyle et que par conséquent 1’atome
d’oxygéne du carbonyle ne semble pas jouer le role de
capteur d’électrons dans la forme non-polaire (IIIa).
Il ne reste donc plus qu’a considérer un des atomes de
carbone de la chaine de conjugaison pour jouer le réle de
capteur d’électrons.

Ilnousparait intéressant de rapprocher ces conclusions
de celles trouvées dans une étude des données optiques
(voir tableau 10) de mérocyanines (XVI) portant en
bout de chaine un- groupement nitrilique. D’aprés les
auteurs?!, les isoméres cis et trans présentent des cour-
bes d’absorption identiques et ils en concluent que le
groupement nitrilique ne prend pas part a la mésomérie
(XVIa) «— (XVIDb).

Nous pouvons ainsi voir que la définition usuelle du
systéme chromophorique des mérocyanines se trouve
fortement compromise a la suite de ces constatations
expérimentales.

C. Etude de la dégénérescence des phosphinines

Au cours de recherches de nouveaux sensibilisateurs
pour émulsions photographiques®*2® nous avons syn-
thétisé une classe nouvelle de colorants cationiques, les
phosphinines, caractérisées par une chaine polyméthi-
nique qui porte d’une part un groupe électrodonneur
\C P/
\C P/ (+), Ces colorants répondent au systéme de
résonance XVIIa+—-b.

Sp b berl oo ekt

(a) (XVII) (b)

et d’autre part un groupe électrocapteur

L
)\

Il est remarquable combien ces colorants se prétent
favorablement a I’étude de la relation constitution chi-
mique et couleur.

Dans le tableau 11 on remarque, en effet, que les in-
créments vinyliques pour les trois premiers termes des
phosphinines symétriques (XVIII) sont proches de la
valeur idéale de 100 my.

L’étude de cette classe de colorants nous a également
conduits a des dérivés polyméthiniques mixtes, les
phosphocyanines, portant un groupement électrocapteur.
3C—P< (1) et un groupement électrodonneur ~-NR-.
Un tel édifice est illustré par le composé mixte (XIX),
qui représente un hybride structural d’une phosphinine
(XVIIL, n = 1) et d’une benzothiazolcyanine triméthi-
nique (VII, n = 3). On remarque aussi, dans le tableau
12, que la régle des moyennes s’applique d’une fagon par-
faite a ce colorant asymétrique puisque la déviation
n’est que de —0,5 myu. Nous pouvons en conclure que la
phosphocyanine XIX constitue un systéme compléte-
ment dégénéré ou en d’autres mots que la «basicité»,

21 M.CoENEN et M.PESTEMER, Z. Elektrochem. 57 (1953) 785.

22 A, vAN DORMAEL, J. NYs, H. DEPOORTER et S. A. Photo-Produits
Gevaert, demandes de brevets déposées.

28 A.vaN DorMmAEL, J. Nys et H. DEPOORTER, Sci. Ind. Photogr.,
A paraitre.
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men Effekt von 18 my, und der Ersatz des Auxochroms
HO- durch das normalerweise stirker bathochrom wir-
kende NaO- hat einen weitern hypsochromen Effekt von
12 my zur Folge. Aus den von H. KAUFFMANN gegebe-
nen Beispielen kénnen wir also folgende Regeln ableiten:

A B
Zunahme der | CH,— ! Zunahme der
bathochromen CH,0— hypsochromen

Wirkung HO— Wirkung
H,N—

{° Nat 0— ,

A. Befindet sich zwischen Auxochrom und Chromophor
ein Benzolring, so nimmt die bathochrome Wirkung
der Auxochrome zu in der Reihenfolge CH3—, CH;0-,
HO-, H,N—, NaO-. Es ist dies die normale Wirkung
der Auxochrome, die besonders klar in Erscheinung
tritt, wenn sich Auxochrom und Chromophor in o-
bzw. p-Stellung zueinander befinden.

B. Befindet sich jedoch das Auxochrom unmittelbar am
Chromophor, so nimmt die hypsochrome Wirkung
der Auxochrome in der gleichen Reihenfolge zu. Die
Auxochrome wirken also genau im entgegengesetz-
ten Sinn. Daher KAUFFMANNS Bezeichnung «Inver-
sion der Auxochrome».

Huco KAUFFMANN verwendet die Bezeichnung Chro-
mophor und Auxochrom im Sinne von O. N. Wirt. Die
wichtigsten Chromophore im Sinne O. N. WiTTs sind
die Nitrogruppe, die Nitrosogruppe, die Azogruppe, die
Carbonylgruppe, die Azomethingruppe und die Cyan-
gruppe. Im Jahrc 1924 wurde mir klar, daf3 die Reihe der
Chromophore zu erginzen ist durch eine Anzahl ein-
atomiger positiv geladener Chromophore, von denen die
wichtigsten das Carbenium-C-Atom und das Azenium-
N-Atom sind. Die Wittschen Chromophore sind unge-
ladene Gruppen, die durch Mehrfachbindungen ver-
kniipfte Atome enthalten. Die optische Wirksamkeit der
Wittschen Chromophore ist ganz wesentlich geringer als
die der genannten ionoiden Chromophore. 4-Dimethyl-
aminobenzophenon besitzt eine Absorptionsbande, die
vollig im Ultraviolett verborgen liegt. Das Michlersche
Keton mit zwei p-stindigen Dimethylaminogruppen ist
ebenfalls noch fast farblos. Sein Maximum liegt bei
370 my; der absteigende Ast seiner Absorptionsbande
erreicht eben noch das kurzwellige Ende des sichtbaren
Spektrums. Das p-Nitrodimethylanilin ist nur gelb, das
p-Dimethylaminoazobenzol gelborange. Demgegeniiber
ist das 4-Dimethylamino-triphenyl-carbenium-perchlo-
rat intensiv rot. Wir sehen also, daf} das positiv geladene
Carbenium-C-Atom, welches 3-bindig und somit koordi-
nativ einfach ungesittigt ist und nur sechs Elektronen
in seiner dufleren Hiille trigt, der Carbonylgruppe ge-
geniiber an optischer Wirksamkeit gewaltig iiberlegen
1st.

Noch deutlicher tritt diese Beziehung in Erscheinung
beim Malachitgriin, welches sich mit dem Michlerschen
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Keton vergleichen 1dft; sein Maximum liegt bei rund

620 my.

H,C CH, H,C CH, H,C CH,
NS N/
! )
‘/\ /\| 1
\.) k/ |
NO, Iﬁl (‘}=O
N (\
| v
gelb gelborange farblos
H,C CH, H,C CH, H,C CH,
N\ N/ AN
N N ll‘l
[ I
+ (‘:*CUH‘, + C—C¢H;

X
Y

N
7N\ 7N
H,C CH, H,C CH,
fast farblos blaugriin rot

Amax™~ 370 mu Amax~ 620 mu

Dem Carbenium-C-Atom an Wirksamkeit noch erheb-
lich iiberlegen ist das Azenium-N-Atom. Die Kombina-
tion dieses Chromophors mit zwei Dimethylamino-
phenylgruppen ergibt das bekannte Bindschedlersche
Griin, dessen Absorptionsmaximum bei rund 725 my
liegt. Gegeniiber dem Malachitgriin und dem Michler-
schen Hydrolblau (dieses unterscheidet sich vom Ma-
lachitgriin durch Ersatz der Gruppe C;H,;~ durch H}) ist
ein bathochromer Effekt von rund 105 bis 115 my einge-
treten. Der Azeniumchromophor besteht aus einem ko-
ordinativ doppelt ungesittigten N-Atom, das positiv ge-
laden ist und in seiner #ufleren Elektronenhiille eben-
falls wie das Carbenium-C-Atom sechs Elektronen be-
sitzt; hiervon gehéren vier den beiden Bindungen zu den
Benzolringen an, auflerdem ist ein unbesetztes Elektro-
nenpaar vorhanden:

(CH:,)21'\1'—<:>—1§—<:>—i\i(cna)2 J X"

griin (A0, Tund 725 my)

Um Miflverstindnissen vorzubeugen, sei mit Nachdruck
betont, da3 die Carbenium- und Azeniumformel hier im
Sinne von Extremformeln benutzt werden. Im unange-
regten Grundzustand stellt sich Mesomerie zwischen
Carbenium- bzw. Azeniumform und chinonédhnlichen
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sich darin, dal das Maximum nach 576 my zuriick-
weicht. SchlieBen wir den Ring mit —O-, so tritt ein wei-
terer hypsochromer Effekt ein. Das Pyrryliumsalz be-
sitzt A,,. 533 my, ein Zeichen, dafl das unbesetzte
Elektronenpaar des Sauerstoffs stirker anteilig wird als
dasjenige des Schwefels. Noch stirker bemerkbar wird
die Inversion der Auxdchrome im N-Methylpyridinium-
salz. Dieses ist nur noch orangegelb. Das Maximum ist
nochmals rund 100 my, nach 436 my, zuriickgewichen.

In der Regel werden Pyridiniumsalze in der zyklischen
Imoniumform geschrieben. Diese Formel tiuscht aroma-
tischen Charakter vor. Derselbe ist jedoch im Pyridi-
niumsalz noch keineswegs voll erreicht. Man sollte also
bei der Betrachtung des chemischen und optischen Ver-
haltens der Pyridiniumsalze ganz allgemein die Amino-
carbeniumstrukturen beriicksichtigen. Ersetzen - wir
niamlich die Gruppe -NCH,;— durch das wesentlich stir-
kere Auxochrom —N-—, so begegnet uns im 2,4,6-Tris-
dimethylaminophenyl-pyridin eine Substanz, bei der
nochmals ein sehr starker hypsochromer Effekt von rund
110 my eingetreten ist (4,,,. 326 mu). Im symmetrischen
Tris-dimethylaminophenyl-benzol (Ringschlul mit
> CH) haben wir den aromatischen Charakter erst voll
erreicht. Das Maximum liegt nun bei 304 mu. Wir ent-
nehmen obiger Zusammenstellung, dafl auch in einem
Pyridin der aromatische Charakter noch nicht ganz er-
reicht ist und daB8 Pyridiniumsalze, mehr aber noch
Pyrrylium- und Thiopyrryliumsalze vom aromatischen
Charakter noch ziemlich weit entfernt sind. Mit der Aus-
arbeitung weiterer Reihen sind wir beschaftigt.

Wir sahen soeben, daf durch Kombination eines Car-
beniumchromophors mit dem Carbeniat-Auxochrom
die ungeladene Athylengruppe entsteht. Analog kénnen
wir uns die Azomethingruppe aufgebaut denken aus dem
positiven Carbenium-Chromophor und dem negativen
Azeniat-Auxochrom und die Carbonylgruppe aus dem
positiven Carbenium-Chromophor und dem negativen
Oxeniat-Auxochrom. Die Athylengruppe ist eine am-
photere Gruppe, die in beiden Richtungen gleich leicht
polarisierbar ist. Der Carbenium-Chromophor ist durch
das entgegengesetzte gleich starke Carbeniat-Auxo-
chrom aufgehoben. Da das Azeniat-Auxochrom und das

A B B
H
+ = + |
—C—C— <+> —C: C— —C—C— | X~
| | | | | [
H
+ = + |
_(i:_N_ > 7?_ -N— —C—N— X~ «——
- . I ol
-
+ = + |
—(')—O: >  —C=:0: —C—O0 X~ -
e l et I i
_
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Oxeniat-Auxochrom schwichere Elektronenlieferanten
sind als die Carbeniatgruppe, besteht in der Azomethin-
gruppe und noch mehr in der Carbonylgruppe noch ein
gewisser Elektronenmangel am Kohlenstoff. Die Azo-
methingruppe und die Carbonylgruppe gehéren be-
kanntlich zu den Wittschen Chromophoren. Wir kénnen
ganz allgemein sagen, dafl die Wittschen Chromophore
aufgebaut sind aus einatomigen positiven Chromophoren,
insbesondere dem Carbenium-Kohlenstoff und dem
Azenium-Stickstoff, und negativ ionoiden Auxochromen,
insbesondere dem Azeniat-Stickstoff und dem Oxeniat-
Sauerstoff. In den Wittschen Chromophoren wird durch
Inversion der Auxochrome die ursprunglich sehr starke
Wirksamkeit des Carbenium-C und Azenium-N ganz er-
heblich herabgesetzt. Diese Betrachtungsweise 1a63t sich
auf alle Wittschen Chromophore ausdehnen. So ist die
Azogruppe aufgebaut aus Azenium-N und Azeniat-N.
Da Azeniat-N ein wesentlich schwicherer Elektronen-
spender ist, als das Azenium-N ein Elektronensauger ist,
bleibt die Azogruppe gesamthaft ein miflig starker
Elektronensauger von entsprechender chromophorer
Wirksamkeit. Dieser Gedankengang sei an dieser Stelle
nicht im einzelnen weiter ausgefiihrt. Es sei nur hervor-
gehoben, daBl es mit dieser Betrachtungsweise moglich
ist, eine wirklich umfassende logische Farbstoffsystema-
tik durchzufiihren, was bisher nicht méglich war.

Durch Addition eines Protons wird bekanntlich ein
Auxochrom stark abgeschwiicht, weil dieses Proton ein
Elektronenpaar beschlagnahmt. Normalerweise, d. h.
wenn sich zwischen Auxochrom und Chromophor ein
Benzolring befindet, hat dieser Vorgang einen starken
hypsochromen Effekt zur Folge. Addieren wir nun an das
urspriinglich negativ ionoide Auxochrom in einem Witt-
schen Chromophor ein Proton, so wird auch hier das
Auxochrom ahgeschwicht. Damit aber geht die Inver-
sion zuriick. Es tritt nicht ein hypsochromer, sondern
ein stark bathochromer Effekt ein. Hierhin gehéren die
Halochromieerscheinungen der Athylene, der Azome-
thine, der Ketone, der Carbonylverbindungen und der
Azokérper mit Sduren. Dariiber hinaus gehoren hierhin
die Halochromieerscheinungen bei Addition von Halo-
genalkylen, Siureanhydriden, Séurechloriden, Kom-
plexbildnern, wie Zinntetrachlorid, Borfluorid, Alumi-
niumchlorid und anderen Lewis-Sduren:

N
I|{ A: Aufbau der Wittschen Chromo-
—C==N— | X~ phore aus ionoiden (-+ ) Chromo-
| phoren und icnoiden (—) Auxo-
chromen. Abschwichung des ion-
1+ oiden Chromophors durch Inver-
—c ;I(’)I x- sion der Auxochrome

| B: Abschwichung des ionoiden Au-
xochroms durch Siureaddition,
H O+ Riickgang der Inversion, Verstiir-
| kung des Chromophors (Halo-
chromieerscheinungen)
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Farbenindustrie,* who condensed an appropriate ali-
phatic dicarboxylic acid, e. g. glutaric or adipic acid, with
two molecules of an o-aminophenol or thiophenol to
give a bis-heterocyclic alkane which was quaternised
and condensed with ethyl o-formate in the presence of
a base. This method gave symmetrical dyes (VI; n=0)
and was applicable only to bridged benzothiazole or
benzoxazole cyanines. Gevaert extended the method to
other heterocycles.” An alternative method devised in
our Laboratories which was applicable to the synthesis
of symmetrical and unsymmetrical dyes was to condense
o-aminophenol or -thiophenol with A!-cyclopentenyl- or
cyclohexenyl-carboxylic acid. The resultant 2-cyclo-
pentenyl or cyclohexenyl base was quaternised and
reacted with a quaternary salt of the same or different
heterocyclic base containing a 2-alkylthio- or alkylthio
vinyl group to give ay bridged tri- or pentamethin-
cyanines.?

(CH,),,\_ _D’

+/ \\CH/_(CH_CH)"_\N“,-‘J:
R A4 1;’

R (v S

=‘,,‘\”11:1/-—CH2 CH,— \+ - (}YLE): 0,D =D,
x i

D (CHm,_

"“~~-.§/_\\\CH/CH2 — (VI; n=0o0r1)
X

Pentamethincyanines (VII) bridged by a saturated
chain in the § 8’ position have also been synthesized in
our Laboratory via cyclohexane-1:3-diones and their
reaction products with mercaptan. Intermediates con-

R” R R” R R” R

| ( SEt D~
CO_ €O — Ets— ,—CH= SEt
NS \/ SEt +/ \/
1 .
r X

R/, RIII
/ /—CH:;\

:,':\“;;/—CH: .

X~ L,
R VII R
Me\/Me
D AN

{ —CH=\_ ,~Me — (VII; R”=R"’'= Me)
‘ -

X
R VIIL

¢ I.G. Farbenindustrie AG,Brit. Pat. 483,045 | 1936.
7 Gevaert Photo-Producten N.V., Brit. Pat. 511,940 / 1937.
8 KENDALL, SUGGATE, and Wo00D, Brit. Pat. 546, 565-6 | 1941.
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taining one heterocyclic ring are also readily preparable,
and from these unsymmetrical dyes can be obtained.?
Recently BRookER and HESELTINE in the Kodak Labo-
ratories have been able to obtain similar dyes and also
those with longer chains from related intermediates
(VIII) containing a terminally reactive methyl group.’°

In addition to bridging by hydrocarbon chains it is
also possible to bridge by chains containing either an
oxygen, sulphur or nitrogen atom. In these cases it has
proved easiest to bridge the a f and 8y carbons of the
polymethin chain. Thus, reaction of 2-methyl-3-furoic
acid with o-aminothiophenol gave an intermediate, the
quaternary salt of which possessed a reactive methyl
group, enabling dyes IX (Y = O, R” = H) to be pre-
pared. Similarly obtained were dyes IX (Y = S,

N i
o /Y A S
"‘——4Me — — ——/CH:“'
| - | - |
R X R X X R’

R” = Me) and dyes X containing a dihydropyran
bridge.

AN D’
D o D
Nt CH={
+ 7 \
N/ N-
| - |
R X X R’

In all of these dyes the hetero-atom is linked to the
f-atom of the chain, as it is also in dyes XI (Y = S).
The corresponding dyes in which Y = O could not

D \‘\/\Y D~

\-——4CH“— '

+/ \N
R X1 Il{’

be prepared owing to the unavailability of the required
benzofuran-3-carboxylic acid. Use of the appropriately
substituted coumarilic acid, however, gave the dyes
XII (Y = O) where the oxygen is linked a.

N
D Y/\/

R XII R'

% KeENDALL and DovLE, Brit. Pat. 595,783-5; 604,217 [ 1945.
10 BrookER and HESELTINE, U.S. Pat. 2,756,227 | 1953.
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bridge. Formally bridged pentamethincyanines, the
light absorption is complicated by the fact that there
is appreciable steric hindrance (with the heterocyclic
ring at position 4) and that the central quinoline ring
can also share the positive charge. The longer-wave-
length band is considerably hypsochromic compared
with the unsubstituted pentamethincyanine.

The iminazolenine dyes (XV) also show two bands (3
in the case of the 2-quinoline dye) of moderate intensity,
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the longer-wavelength band being very hypsochromic
compared with that of a pentamethincyanine. Much of
this shift can be associated with the y-aza link. Once
again the iminazolenine ring can carry the positive
charge, and models indicate that in these dyes there is
little or no steric hindrance.

We thank Mr. R.M.HAwkiNs for the preparation of some
of the dyes, and Mr. L. R. BROOKER for the light absorption
measurements.

Structure et propriétés chimiques de la «base méthyléne» dérivée
du 2-méthyl benzothiazole

Par H. LARIVE et R. DENNILAULER

Laboratoires de_Recherchés de Chimie Organique, Kodak-Pathé, Vincennes
(Communication n° 2096 V des Laboratoires de Recherches Kodak)

Résumé

Suivant les conditions opératoires, les sels quaternaires du
"2-alcoyl benzothiazole sont susceptibles de conduire a des
aminothiophénols acétylés par ouverture hydrolytique du
cycle ou a des bases 2-alcoylidéne par perte de I’ion et d’un pro-
ton fixé sur le carbone alpha contigu a P’atome d’azote. Ces
bases sont d’ailleurs accessibles par cyclisation directe a partir
d’aminothiophénols substitués.

La configuration moléculaire attribuée jusqu’ici a la base
méthyléne pour expliquer I’anomalie de sa masse moléculaire,
est vraisemblablement erronée. Par des moyens physiques et
chimiques, il a été établi qu’elle ne pouvait pas correspondre a
celle du dimére cyclo-butanique communément admise. Une
configuration dissymétrique permet de rendre compte des
propriétés chimiques observées : addition sur la double liaison,
réactivité de ’hydrogéne méthinique, ouverture du cycle benzo-
thiazoline. Elle permet également d’interpréter les réactions
de formation de colorants notamment ceux qui appartiennent
aux cyanines triméthiniques et mérocyanines substituées en
méso qui, jusqu’a maintenant, n’avaient pas été explicitées.

Summary

Depending on the procedures used, the quaternary salts of
2-alkyl benzothiazole are likely to lead to acetylated amino
thiophenols by hydrolytic opening of the ring, or to 2-alkyli-
dene bases by loss of the ion and a proton attached to the alpha
carbon adjacent to the nitrogen atom. Besides, these bases can
be obtained by direct ring-closure, starting from substituted
amino thiophenols.

The molecular structure attributed up to now to the methy-
lene base for explaining the anomaly of its molecular weight is
probably erroneous. By physical and chemical methods, it was
established that it could not correspond to that, currently ad-
mitted, of the cyclobutane dimer. A dissymmetrical structure
enables to account for the observed chemical properties : addi-
tion on the double link, reactivity of methinic hydrogen, open-
ing of the benzothiazoline ring. It enables also to interpret the
reactions of dye formation, notably of those belonging to the
mesosubstituted merocyanines and trimethyl cyanines, which
had not been explained up to now.

Introduction

Depuis les travaux de HaNTzscH datant de la fin du
siécle dernier, de nombreux auteurs se sont efforcés de
résoudre le probléme de 1’équilibre entre une base
hydroxyle d’un hétérocycle ammonium quaternaire et
sa forme carbinol ou pseudo-base correspondante.

Il semble assez bien établi maintenant qu’il s’agisse
la d’une question d’espéce qui dépende avant tout de la
nature de I’hétérocycle considéré.

Lorsqu’on a affaire a un noyau pyridine, I’équilibre
serait nettement en faveur de la forme hydroxyle de
pyridinium; lorsqu’on passe au quinoléinium, cet équi-
libre aurait tendance a se déplacer du cdté du carbinol;
enfin dans le cas des thiazoliniums ou benzothiazoli-
niums, ’équilibre se situerait uniquement en faveur de
la pseudo-base cyclique ou acyclique :

o O
N? OH® N

K X K ‘oH

===
S
R

\

OH

A0 55 GO—GC
/N; OH® N N H
R

T



C,H; Br
‘\ ! \
L $\_ CH
(. ," i O/ \\/ s Lo M
T ‘. ‘ -
Loy ans ’alcool
[ :
L i w7 N\en,
[t d |
\ E“"/ ! CH,4
A .
Y M vy
; B [
‘\ i N
) " N,
R \
Y \
\\\\ 4 X
RN \
"
\ N S
e 300 :



200

esvesert m —ime. APEES trois jours



S._,CH S
SRR
N N\

‘ cHy” NN
CH3 hg

@S\ ,CHo0H OH\C,S. 0
C
[I\l/ \CHZ/ \

CHg CHg
s\c ,CHOR OR_ S
N \CH2/

Ha H3

7/

N-C=CHp
CHy

S ,CHy S
TR
N New”

Ery

CHg

X






o

'il_co—CHS

—_ S ‘,:Ha
C'CH—c=<I;__o
) o= ¢=§
CHy NV
)
XN CoHs

s\C CH s\c o
+ - — —CH=C—CH=C
6)/ 3 ®/ /
A N
At N
R X

. |
CHy X Lo,

dns

1l'alecool
5\ CH, 5
OS50
1/ Ner” N
2000 . .
| .
\ AREALL) @
| a3
\A & froid
o 1074 ¥ dans
\ dissolution
1500 i 1ot u dene
| dissolution
-
i N,
SN i N
i / \
i 7 \
a i/ \
1 st \
YL '
1000 Gl .
C=CH~CH3 A
o . 3
s R
I L KRR
\ g ‘ Pl +
CHg YA RS
¥ T
LAY
l. - “ \v i
) A :
. )\ .
\
500 ‘§ :
W\ -
N
6ot
\“ .
NN
Yt
Ny Nl
\\. ..'.. ..
" % 300

100



CHs

S\ 7
@:e C~CH=CH N
/N/ CHy
N0
CHgOC—

C
SN ‘H3 s SH
® C=CH=C~-CH=C
N N NH
/o !



O‘C A4

OIS
W /° Ny

CH3 &hg Chy
\ HyO
HCI
SN
o C-¥
//

XVIT e

5\ ,CHs3 / ¢H20 S\
® C—CHs
N \CH/ A Y N

/o
CHs |—o ci oms CHy C!

O
+ C=CH-d~¢
/
L, XIX

+ CI-C—-‘P -—’-@ CHs
N—c CH~C SI@

¢ \cHy

\_ CHy ,
@L<
N e N

)
CHg

8O

)
CHs



S\
@: C=CH- c OE} —»
v

N
i
R

X

S\ S s
c 45
Wl N

|

/\/\






Chimia 15 - 1961 - Januar

Aprés refroidissement, on sépare 2 g de sel quaternaire
(XXIb). F = 219° Des eaux méres additionnées de '2,4-
dinitro chlorobenzéne, on isole le dérivé dinitré du thiol
(XXId, R = C,H;) qui, aprés deux recristallisations dans le
méthanol, a un point de fusion de 157°.

Analyse : C;H,N,0,S (375)

% cale. C: 54,3 N: 11,20
% tr. C: 53,5 N: 11,29

S: 8,55
S: 8,65

20 Oxydation

10 g de base méthyléne sont dissous dans 50 cm® de métha-
nol. Aprés un reflux de 16 heures, on ajoute 10 g d’iodure de
sodium. On sépare d’abord la carboxyanine symétrique, puis le
sel quaternaire qui précipite a froid. Aprés addition de 50 cm?
d’éther isopropylique au filtrat, on essore un précipité qui est
oxydé au moyen d’une solution d’iode dans I'iodure de potas-
sium. Aprés recristallisation dans I'oxyde de butyle, le produit
obtenu (VIII, R = CH,) a un point de fusion de 161°.

Analyse: CyH,,N,0,S, (388)
% cale. N: 7,22 S: 16,5
% tr. N: 741 S: 16,7

3° Synthése de colorants styryliques (XXVI)

Un mélange de 16 g de base méthyléne et de 15 g de N,N-
diméthylaminobenzaldéhyde dans 90 cm?® d’éthanol et 10 cm?
d’eau est porté au reflux durant 15 minutes. Aprés refroidisse-
ment et addition d’éther, on isole 10 g d’un colorant (XXVI],
F = 150-160°) difficilement recristallisable, mais donnant des
dérivés caractéristiques.

a) Ce colorant est soluble dans le benzéne et par addition de
2,4-dinitrochlorobenzéne, on obtient le dérivé styrylique sous
forme chlorure avec un rendement de 80 %.

Analyse : C;gH,4CIN,S (330,5):
% cale. Cl:10,7 S: 9,6
% tr. Cl: 99 S: 9,2

Par addition d’essence au filtrat benzénique, on précipite un
produit qui, recristallisé dans le benzéne-essence, fond a 152°
et constitue le 2,4-dinitrophényl o-N-méthyl acétamido phényl
thio-éther (XXIc).

Analyse: C;;H3N;0,S(347,3)
% cale. C: 51,86 N: 12,09
% tr. C: 51,84 N: 11,80

b) Lorsqu’on traite la solution benzénique par de I'iodure de
méthyle, on isole le colorant styrylique sous forme iodure avec
un rendement de 90 %.

Du filtrat benzénique, on extrait 1’ortho-méthylmercapto
N-méthyl acétanilide (XXIa, F = 160°).

Analyse: C;oH,;NOS (195)
% cale. C: 61,5 - S: 16,4
% tr. C: 61,4 S: 16,5

4° Synthése de carbocyanines (XV)

Un mélange de 3,2 g de «base méthyléne» et de 5 g d’ortho-
acétate d’éthyle est porté au reflux. Il ne se produit rien. Par
addition de 5 cm?® d’alcool éthylique et aprés 1 h 30 de reflux,
il se forme la carbocyanine symétrique qu’on isole sous sa
forme iodure (1,5 g, soit 40%) et qui est identifiée par son
spectre.

125

Hydrolyse de la «base méthyléne» en milieu
chlorhydrique

16 g de N-méthyl 2-méthyléne benzothiazoline sont mis en
suspension dans 25 cm?® d’eau ; on ajoute 25 cm® d’acide chlor-
hydrique concentré et porte au reflux pendant 2 heures. Aprés
trois jours d’abandon au froid, une masse cristalline formée de
longues aiguilles soyeuses apparait dans la solution. On la
filtre et lave a I’eau. Aprés recristallisation dans le benzéne, on
obtient 2 g de produit fondant a 160°. Aucun abaissement du
point de fusion n’est constaté aprés mélange de ce produit avec
un échantillon authentique de N-méthyl 2-acétylméthyléne
benzothiazoline (XVIIa).

Analyse: C;,H;;NOS (205)
%cale. C: 64,39 H: 5,36
% tr. C: 64,65 H: 5,38

N: 6,83 S: 15,66
N: 6,9 S: 15,69

Action du chlorure de benzoyle (XVIII)

32 g de base méthyléne sont mis en suspension dans 500 cm?®
d’acétone. On ajoute 14 g de chlorure de benzoyle tout en
agitant. Aprés 2 heures d’attente, le produit (XVIII) est
filtré, lavé a I’acétone et séché. Une fraction transformée en
iodure donne un point de fusion de 180° aprés recristallisation
dans I’éthanol. '

I°- Hydrolyse en milieu aqueux

a) 5 g du produit d’addition sous forme chlorure sont portés
au reflux pendant 5 minutes avec 10 em?® d’eau. On extrait au
benzéne puis évapore le benzéne. Aprés deux recristallisations
dans le méthanol, le point de fusion est de 180°. Il s’agit de la
2-benzoylméthyléne N-méthyl benzothiazoline (XIX).

Analyse: C,4H,,NOS (267)

% cale. C: 71,9 H: 4,87 S: 11,97
% tr. C: 71,9 H: 5,08 S: 11,86

‘Des eﬁux méresv éddiﬁbhhécs d’iodure de potassium, il pré-
cipite le sel quaternaire (XXIb). F = 220°.

Analyse : CyH oINS (291)
% cale. N: 4,81 S: 11,0
% tr. N: 4,94 S: 10,93

b) On porte a ’ébullition pendant 1 heure une solution de
16,3 g de base méthyléne et de 20 g de chlorure de I’acide 2,4-
ditert.-amyl phénoxyacétique dans 75 cm® de benzéne. Il se
forme un précipité extrémement fin qui est dilué avec de 1’acé-
tone, filtré, et lavé a ’acétone.

Ce produit est hydrolysé par de I'eau chaude pendant 15 mi-
nutes. Aprés refroidissement, le précipité cristallin est lavé a
I’eau et a I’alcool. F = 180°. Il s’agit du N-méthyl 2-(w-2,4-
ditert.-amylphénoxy acétyl-méthyléne) benzothiazoline.

Analyse: C, H;;NO,S (437)

% cale. C: 74,1 H: 8,04
% tr. C: 74,16 H: 8,22"

N: 3,21
N: 3,47

S: 7,33
S: 1,55

2° Hydrolyse en milieu alcoolique

4,5 g du produit d’addition sous forme chlorure et 50 cm® de
méthanol sont portés au reflux pendant 3 heures. On chassc
I’alcool et extrait le résidu au benzéne. Ce qui n’est pas extrac-
tible est constitué par du sel quaternaire sous forme chlorure
(F = 250°) que I'on caractérise par transformation en base
méthyléne et en colorant thiacyanine. )

La solution benzénique est évaporée et le résidu recristallisé
dans le méthanol. Rendement en XIX :2¢g. F=180°,
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RH, + B < '}E* BH + RH,

-1

et notamment de ses constantes de vitesse.

Une étude spectrophotométrique doit permettre d’at-
teindre ces constantes, mais dans la série du benzothia-
zole des complications apparaissent pour les raisons sui-
vantes :

1 La base méthyléne isolée a 1’état solide n’est appa-
remment pas le composé supposé (communication de
MM. LARIVE et collaborateurs.)

2° De plus, la solution de base méthyléne en milieu
tampon subit au cours du temps une dégradation
plus ou moins rapide en fonction du pH, dégradation
aboutissant apparemment a une ouverture de 1’hé-
térocycle.
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Il en résulte que la méthode spectrophotométrique est
difficilement applicable dans ce cas.

Il semble donc plus simple de se consacrer au cas de
I’indolénine pour lequel il n’y a pas d’ouverture du
cycle et ol la copulation donne naissance a un seul pro-
duit, le monoazoique.

Telles sont rapidement résumées les grandes lignes des
travaux poursuivis dans mon laboratoire et dont la par-
tie expérimentale fera 1’objet de publications ultérieures.
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Neue Wege in die Azochemie

Von S. Hinic

Chemisches Institut der Universitat Marburg

A. Voraussetzungen

Seit mehreren Jahren arbeiten wir an einem neuen
Reaktionsprinzip, nach dem sich insbesondere solche
heterozyklische Azofarbstoffe darstellen lassen, die durch
unmittelbare Kupplung nicht zuginglich sind. Da iiber
die beiden benutzten Varianten sowohl zusammenfas-
send publiziert! als auch verschiedentlich schon vorge-
tragen wurde, und zwar auch in Basel?, méchte ich diese
beiden Wege nur erwihnen, soweit sie fiir das Verstind-
nis des heute zu besprechenden dritten Weges, der zu
ganz anderen Farbstoffen fiihrt, erforderlich sind.

Ausgangspunkt war die von KoEcHLIN und Wit
18813 entdeckte oxydative Kupplung von p-Phenylen-
diaminen mit Phenolen, die trotz ihres komplexen Cha-
rakters unter milden Bedingungen meist so rasch und
glatt verlduft, da sie R, FiscHER 19124 zur Basis der
heute noch geiibten chromogenen Entwicklung farb-
photographischer Bilder machen konnte.

>N-—C>—NH2 + ;}—OH LR >N— . /
N/

Die entscheidende Struktur der p-Phenylendiamine —
zwei Aminogruppen, davon eine primire, an den Enden
eines konjugierten Systems — findet sich auch bei allen

1 8. Hinie und Mitarbeiter, Angew. Chem. 70 (1958) 215.

2 Vortrag an der Chemischen Anstalt der Universitit Basel, Januar
1959.

8 DRP 15915.

¢ DRP 253335; R. FiscRER und H. Siecrist, DRP 257160;
Photogr. Korr. 19 (1914) 208,

Verbindungen mit (verkapptem) Amidrazonsystem. Von
diesen, der Einfachheit halber hier «Hydrazone» ge-
nannt, seien einige Beispiele angefiihrt.

HyC— N\ >—N NH, | 4 N s
= ' —N NH
\/ N :
|
CH,
_/CH,
/ﬁ CoHy— N
o/ =N—NH, C=N—NH,
N CH,—N
cns “\cH,

Die oxydative Kupplung dieser Stoffe mit Phenolen,
reaktiven Methylenverbindungen und aromatischen
Aminen folgt dem gleichen Schema von KoEcHLIN und
WirrT, wie das folgende Beispiel zeigt :

<=>:0 Hac—N\'_ —N—NH, + j/ \i—on
\\_>

—4H

Hzc—N<:>=N—N=<_>=O
7

Dieser Weg zu neuartigen Azoverbindungen wird durch
einen zweiten gliicklich erginzt. Hier setzt man die w-
Sulfonylderivate der genannten Hydrazone ein, also
Verbindungen mit dem Glied



>—N'NH502R + < N—on
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namlich unter Verbrauch von vier Oxydationsiquiva-
lenten. Wie das Beispiel zeigt, kommt die intensive
Farbe einem Kation zu,das durch die beiden Grenzstruk-
turen VIa und VIb beschrieben werden mufl. Infolge
seines teilweise chinoiden Charakters erweist sich der
Farbstoff, der in diesem Falle nicht analysenrein gewon-
nen werden konnte, sehr hydrolysenempfindlich. In
saurer Losung verblafft die Farbe rasch, und man kann
das freigesetzte Diarylhydrazin nachweisen.

Der entsprechende Diphenylaminfarbstoff, von dem
im folgenden noch die Rede sein wird, ist dagegen viel
stabiler, so daf} er analysenrein isoliert werden kann.

¢) Zum Chemismus der Farbstoffbildung

Wenn auch im vorliegenden Falle noch keine Ver-
suche zum Nachweis von reaktiven Zwischenstufen der
zweifellos mehrstufigen Reaktion durchgefiihrt wurden,
so halten wir uns doch auf Grund der aufgezeigten Ana-
logien fiir berechtigt, einen Chemismus anzunehmen, wie
er fiir die oxydative Kupplung der p-Phenylendiamine?
bzw. der obigen « Hydrazone»® als erwiesen oder wenig-
stens als sehr wahrscheinlich gelten kann.

Danach ist zunichst eine Dehydrierung zum Di-
azenium-ion VII anzunehmen, das nun aus der Grenz-
struktur VIIb heraus die Kupplungskomponente (hier
Diphenylamin) elektrophil substituiert, wonach der zu-
nidchst entstehende Leukofarbstoff VIII sofort zum
Farbstoff IX dehydriert wird.
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Das eben genannte Farbstoffbeispiel IX verdient be-
sonderes Interesse, weil H. WIELAND bei seinen klassi-
schen Untersuchungen iiber Hydrazinderivate bereits
1910 den gleichen Farbstoff gewonnen hat, und zwar
ebenfalls durch saure Oxydation von asymmetrischem
Diphenylhydrazin, allerdings ohne Zusatz von Di-
phenylamin als Kupplungskomponente!®, Héchstwahr-
scheinlich wird in beiden Fillen der gleiche Reaktions-
weg beschritten. H. WiELAND gibt jedoch den folgenden,
vollig abweichenden Bildungsweg an, den er auf Grund
sorgfiltiger Versuche fiir sicher erwiesen hilt.

Danach wird asymmetrisches Diphenylhydrazin — in
unbekannter Weise — zum Teil zu dem duflerst reaktiven
Diphenylhydroxylamin oxydiert, welches sich mit dem
Hydrazin zum hypothetischen Triazan XI verbindet,
das sich nun zum oben schon genannten Leukofarbstoff
VIII umlagert, der schlieBlich zum Farbstoff IX dehy-
driert wird.

Fiir diese Formulierung fithrt H. WIELAND u. a. die
folgenden Beweisstiicke an.

1. In Substanz eingesetztes Diphenylhydroxylamin bil-
det mit asymmetrischem Diphenylhydrazin ebenfalls
den Farbstoff IX11.

2. Diphenylhydroxylamin ldfit sich durch Tetraphenyl-
hydrazin ersetzen!?, von dem H. WIELAND friiher
schon gezeigt hatte, daf} es in saurer Losung in das —
nicht gefaBite — Diphenylhydroxylamin und Diphenyl-
amin gespalten wird.

Ph Ph Ph,_ Phy
N — —9H 8 — _ N~—NH,
N—NH, ——— N=NH «— “N-NH Ph” N Ph Ph
Ph” +H® py/ P’ © | N O NN
Vila VIIb Ph\‘ // Ph” I “Ph
I _ _ - /
—H® | + Ph~NH—Ph ph/N OH XI
N AL T N T OO e
—& +H® pp/ | N | Ph — ®
H H VIR IDZZE NIV N a2 L S
X VIII Ph/ I|.[ \J I!I \= —2H
VIII

Aufler durch die genannte Analogie wird die vorgetra-
gene Hypothese noch durch den Befund von W. R. Mc-
BrIDE und H. W. KRrUSE? gestiitzt, denen in ganz ande-
rem Zusammenhang der Nachweis des Diazenium-ions
X bei der Oxydation von asymmetrischen Dialkylhy-
drazinen in stark saurer Losung gelang.

R o _.
\N =NH X
R/

? J. EcGERs und H. FRIESER, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. phy-
sik. Chem. 60 (1956) 372; J. EGGERS, ibid. 60 (1956) 987; L. K. J.
ToNG und M. C. GLESMANN, J. Amer. Chem. Soc. 78 (1956) 5827,
79 (1957) 583, 592.

8 S. Honie, H. Barui, H. NOTHER und H. GEIGER, Liebigs Ann.
Chem. 628 (1959) 75.

¢ W. R.McBripE und H. W. KRusE, J. Amer. Chem. Soc. 79 (1957)
572; W. H. Urry, H. W. Kruse und W. R. McBRIDE, ibid. 79
(1957) 6568; W. R. McBrIDE und E. M. BENs, ibid. 81 (1959)
5546.

Die «enorme Reaktivitity» der Diarylhydroxylamine
in saurer Losung beruht zweifellos auf der Ausbildung
des Diaryl-amenium-kations XII, das sowohl als elek-
trophiles Agens als auch als Dehydrierungsmittel wir-
AI’\ + H® Al‘ O/H

Ar o
N—OH = /N—O == N+ HO
A —H® Ar NH A

XII

ken kann, wofiir verschiedene Beispiele sprechen??. Aus
diesem Grunde stiitzen die WiELANDschen Beweise den

10 H. WIELAND und E. WECKER, Ber. dtsch. Chem. Ges. 43 (1910)
3260.

11 'H. W1ELAND und A. ROSEEN, Ber. dtsch. Chem. Ges. 45 (1912) 494.

12 H. WI1ELAND und ST. GAMBARJAN, Ber. ditsch. Chem. Ges. 39
(1906) 1501.

13 Vgl. K. H. MEYER und W. REPPE, Ber. dtsch. Chem. Ges. 54 (1912)
327, dort weitere Literaturhinweise.
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Synthese unsymmetrischer Azoverbindungen

Von F. SuckriiLrL und H. DITTMER

Aus dem Agzo-Laboratorium der Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen

Bei der wichtigsten technischen Anwendungder Diazo-
verbindungen, der Azofarbstoffkupplung, findet sich der
Stickstoff der Diazoniumgruppe im Endprodukt wieder.
In einer Reihe anderer Umsetzungen, beispielsweise bei
Sandmeyer-Reaktionen, wird dieser Stickstoff vollstén-
dig freigesetzt.

Daneben sind verschiedene Reaktionen bekanntge-
worden, bei denen nur die Hilfte des Stickstoffs der Di-
azoniumgruppe abgespalten wird. Genauer gesagt: Zwei
Molekiile Diazoniumverbindung treten in Reaktion un-
ter Abspaltung von einem Molekiil Stickstoff.

Die Einwirkung von ammoniakalischer Cuprosalz-
losung fithrt nach VORLANDER! zur Bildung symmetri-
scher Azoverbindungen:

(+)
2 —N=N — QN N—( >+N

Die Entstehung solcher symmetrischer Azoverbin-
dungen wird auch gelegentlich als Nebenreaktion bei der
Sandmeyerschen Synthese beobachtet? und war erst

1 Liebigs Ann. Chem. 320 (1902) 122.
2 Vgl. ERDMANN, Liebigs Ann. Chem. 272 (1892) 144.

kiirzlich Gegenstand einer Untersuchung von K. CLusius
und F. ENDTINGERS,

Die Darstellung von symmetrischen Azonaphthalinen
durch Umsetzung von Diazoverbindungen der Naph-
thalinreihe mit Salzen der schwefligen Sidure ist von
M. LANGE in der deutschen Patentschrift 78225 vom
28. Miirz 1894 beschrieben.

(+)

OO0 == 00" 00
2 — + N,

Nach Untersuchungen von Hopcson? entstehen bei
der Zersetzung einfacher Diazoverbindungen in der
Nihe des Neutralpunktes Oxy-azo-verbindungen:

CI)H
N2 CHy— i__> TNENS A

2 CH,— NoN=N 4N,

CH,

3 Helv. Chim. Acta 43 (1960) 566.
4 J. Chem. Soc. 1943, 379.
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Die Unbestandigkeit der Naphthalin-diazosulfonate
zeigt sich bei der entsprechenden Synthese der Naph-
thylhydrazine, die hdufig durch die Bildung gréferer
Mengen der symmetrischen Azo-naphthaline, d. h. durch
die Sulfit-Reaktion nach LANGE, beeintrichtigt wird.

Es ergab sich, dal auch innerhalb der Naphthalin-
reihe deutliche Unterschiede in der Bestindigkeit der
Diazosulfonate bestehen. Es wurden verschiedenartige
Diazonaphthaline, jeweils ein Mol, zu einer Vorlage von
einem Mol Natriumsulfit und Acetatpuffer gegeben.
Durch Verfolgung der Stickstoffabspaltung und Ver-
gleich der nach einer bestimmten Zeit gebildeten Azo-
verbindungen konnte festgestellt werden, dafl die Reak-
tionsgeschwindigkeit in der folgenden Reihe von oben
nach unten zunimmt:

N=N—S0,Na
20
S/\/K/\S

s
)\I A~ /N=N-80,Na
k/\/
| /\| _/N=N-50;Na
|/ A4
050, - C,H,
N=N—S0,Na

c

Besonders interessant war die Beobachtung, daf3 bei
Verminderung der Sulfitmenge auf 1/2 Mol pro Mol Di-
azoverbindung in allen Fillen eine auffallende Beschleu-
nigung der Reaktion erfolgte, verbunden mit einer er-
hohten Abspaltung von Stickstoff und einer Steigerung
der Ausbeute an symmetrischer Azoverbindung. Wir
schlieBen daraus, daf} bei der Azonaphthalinsynthese
nach LANGE im Anschluf} an die Bildung des Naphthyl-
diazosulfonats eine Weiterreaktion mit der entsprechen-
den Naphthyl-diazoniumverbindung erfolgt.

) (+)

AN N=N-50,-0 " NN,
00

+

OO/N=N—SOQ—O~N:N\®

Wenn nun die LANGEsche Reaktion tatsichlich iiber
eine derartige Zwischenstufe verlduft, dann sollte auch
eine Ausweitung auf unsymmetrische Endprodukte mog-
lich sein. Aus einem Sulfonat R,—N=N-S0{? und einer
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(+)
Diazoniumverbindung R,—N=N (R, und R, zwei ver-
schiedene Reste der Naphthalinreihe) sollte dann iiber
eine Zwischenstufe

R,~N=N-S0,—0-N=N—R,
die unsymmetrische Azoverbindung
R,—N=N--R

neben Stickstoff und Schwefelsiure entstehen.

Tatsdchlich konnte durch Umsetzung des Diazosul-
fonats aus 2-Naphthylamin-8-sulfonsdure mit der Dia-
zoniumverbindung aus 1-Naphthylamin die unsymme-
trische Azoverbindung

SOaNa

AVAVA R \_>

'\/' <>

in einer Ausbeute von 45% leicht erhalten werden. Sie
lést sich in konzentrierter Schwefelsdure mit blauvio-
letter Farbe. (Im gleichen Lésungsmittel 16st sich 1,1'-
Azonaphthalin mit blauer und 2,2’-Azonaphthalin mit
roter Farbe.)

In dhnlicher Weise wurden die folgenden Verbindun-
gen

SO,Na

I/ /N:N\I/\/\|
/NS I/ \)\/
NO. SO,Na

NaOgS\ N=N— )
JOCRRS

erhalten; letztere nach Verseifung des entsprechenden
0O-Benzol-sulfonsiure-esters.

Nachdem hiermit grundsitzlich die Méglichkeit einer
unsymmetrischen Synthese nachgewiesen war, ergab sich
die weitere Frage, ob die als zweite Komponente ein-
gesetzte Diazoniumverbindung unter allen Umstinden
der Naphthalinreihe angehéren mul} oder nicht.

Das bereits erwihnte Diazosulfonat aus 2-Naphthyl-
amin-8-sulfonsiure wurde mit Diazoniumverbindungen
der Benzolreihe umgesetzt. Mit den Diazoniumverbin-
dungen aus 4-Nitranilin und aus 4-Acetylamidoanilin
wurden eine deutlich negativ und eine deutlich positiv
substituierte Diazoniumkomponente ausgewibhlt.

Es ergab sich, dal 4-Nitro-anilin nicht im gewiinsch-
ten Sinne reagierte, dagegen konnte mit 4-Acetylamido-
anilin mit einer Ausbeute von 70% die Verbindung

/S:ﬁa\ N= N—( >ANH CO- CH,

NSNS



C

ACl
/\\_N N—
/

<2
<o
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abschlu8 nur Spuren des Reaktionsproduktes. Hier war
zur Bildung gréBerer Mengen der unsymmetrischen Azo-
verbindung Belichtung erforderlich, also Umlagerung
von trans nach cis:

In anderen Fillen war der Unterschied in der Reak-
tionsfihigkeit zwischen syn- und anti-Sulfonat nicht so
ausgeprigt.

Das aus diazotierter 4-Sulfanilsdure erhiltliche syn-
Sulfonat ergab mit den Diazoniumverbindungen aus
1-Naphthylamin und 2-Amino-6-acetylamido-naphtha-
lin-4.8-disulfonsaure die Azoverbindungen

AA/NH €O CH,

NaOas—‘\
SO;Na

von denen der letzteren insofern eine besondere Bedeu-
tung zukommt, als von ihr aus die sehr interessanten
amphi-Amino- und amphi-Oxy-azoverbindungen

NaO;S
NH
/\ / 2

N

Na0,S /—N—~
—\ SO;,N a

NaO48
| /\X/OH
Nao,s—/_\—N N VN
SO;Na

leicht zugénglich sind.

Die Reaktion ist nicht auf Sulfonate, die nur einen
Kern enthalten, beschrinkt, wie wir durch Herstellung
der folgenden Azoverbindungen zeigen konnten:

Na0,$ »O—N:NO--N:NCf—

N NeN— N—cmcH— Nanen—< N
0= pN=N—=  >=CH=CH-  >-N=N

Hierbei riihrt der links aufgefithrte Molekiilteil jeweils
von der Sulfonatkomponente R,—N=N-SO{? her. Als
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(+)
Diazoniumkomponente R,—N=N wurde in allen Fillen

2-Diazonaphthalin-8-sulfonsdure gewihlt.

Es war.schon vorher ausgefiithrt worden, daB3 in der
Reaktionsfolge

R;—N -N-50,—-0-N--N--R,
-— R;—N=N-R,
(+)

die Diazoniumkomponente R,—N=N bei positiver Sub-
stitution von R, auch der Benzolreihe angehéren kann.
Da die Sulfonat-Komponente RlvN:N—SO3H bei syn-
Konfiguration ebenfalls ein Benzolderivat sein darf, ist
es moglich, bei Einhaltung der genannten Bedingungen
nach der hier behandelten Reaktion auch solche Azo-
verbindungen R;,—N=N-R, herzustellen, bei denen
R, und R, gleichzeitig der Benzolreihe angehéren. Da-
mit sind allerdings die Grenzen der pridparativen Mog-
lichkeiten erreicht.

Beispielsweise wurde aus dem syn-Sulfonat des diazo-
tierten 4-Aminophenols und der Diazoniumverbindung
aus 4-Amino-acetanilid die Azoverbindung

HO—QNZN—< >—NHcocu,

erhalten, die mit dem normalen Kupplungsprodukt aus
diazotiertem 4 Amino-acetanilid und Phenol identisch
war.

Aus 2-Chlorphenyl-diazo-syn-sulfonat und der Diazo-
niumverbindung von 4-Amino-1-oxalyl-aminobenzol-2-
sulfonsdure wurde die Azoverbindung

A

<—\—N N\}NH CO - COONa

SO,Nu

und daraus durch Verseifung die Amino-azoverbindung

g ;jw :'N~-<>"NH2

"80,Na

gewonnen. Diese beiden Verbindungen diirften nach bis-
her bekannten Verfahren nur auf sehr umstindlichen
Wegen zuginglich sein.

Es war ausgefiihrt worden, da@} die Nebenreaktionen,
die nicht zur Bildung der gewiinschten Azoverbindung
fithren, bereits vor oder neben der Bildung der Zwischen-
stufe R,—N=N—-S0,—0—N=N—-R, ablaufen. Diese Ne-
benreaktionen beruhen darauf, da§ die Bildung des syn-
Diazosulfonats ein reversibler Vorgang ist:

@O
R,—~N=N + SO,Na < R, N-N-SO,Na

Wird die zweite Komponente, also die Diazonium-

(+)
verbindung R,—N=N zugegeben, so kann es zur Bildung
des Diazosulfonats R,—N==N—SO,Na kommen. Bei der
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nach einem &dhnlichen Mechanismus. Die postulierte
Zwischenstufe ist aus einem Diazotat und einer Diazo-
niumverbindung zusammengesetzt, wobei eine dieser
beiden Komponenten der Naphthalinreihe angehéren
muf}. Nach der vorgeschlagenen Formulierung wird der
mit dem Naphthalinkern (hier R;) verbundene Stick-
stoff abgespalten; an dieser Stelle darf auch syn-Kon-
figuration erwartet werden. Dagegen sollte ein als
Benzolderivat (hier R,) eingesetztes Diazotat keiner
Beschrinkung hinsichtlich der sterischen Zuordnung
unterliegen, wie jetzt riickblickend bestitigt werden
kann.

Die Hauptbedeutung dieses zweiten Verfahrens liegt
darin, daB auch solche Oxy-azoverbindungen hergestellt
werden konnen, fir die die erforderlichen Kupplungs-

147

komponenten entweder fehlen oder nicht zur gewiinsch-
ten ortho-Kupplung fiihren.

Beide Synthesen sind in der Einfachheit ihrer Durch-
fiilhrung und in der Anspruchslosigkeit der erforder-
lichen Reagenzien der Kupplungsreaktion von Diazo-

'verbindungen vergleichbar. Wihrend aber die Kupp-

lungsreaktion eine elektrophile aromatische Substitu-
tion durch die Diazokomponente darstellt, laufen die
beiden hier vorgeschlagenen Formulierungen auf eine
nucleophile aromatische Substitution durch eine Diazo-
komponente hinaus. Unabhingig von der endgiiltigen
Auffassung iiber den Ablauf der besprochenen Synthe-
sen bleibt festzuhalten, daf} auch hier wieder die aufler-
ordentliche Wandlungsfihigkeit der aromatischen Diazo-
verbindungen zum Ausdruck kommt.

Reactions of Diazonium Salts with Phenols and Amines in Non-Aqueous Media

By W. BRADLEY and J. D. THOMPSON

Clothworkers Research Laboratory, University of Leeds

Although diazonium salts have been known for more
than a century only a few have been described which are
soluble in benzene or ether and this has limited the
study of their reactions.! In some investigations suspen-
sions of diazonium salts or their complexes with zinc
chloride have been used, but it was hoped to obtain
simpler results in the present study from experiments
in homogeneous solution.

Diazonium salts which are soluble in benzene are
readily prepared by applying normal methods of dia-
zotisation to alkoxyanilines 'having n-heptyl, n-decyl or

cetyl groups in the alkoxy substituents. p-n-Decyloxy-

benzenediazonium fluoborate and the corresponding
perchlorate, for example, are both soluble in cold ben-
zene. The diazonium salts of this type are colourless to
pale yellow crystalline compounds of low melting-point,
most of which are stable when kept for long periods in
the dry state. The solubility in benzene depends on the
anion and whilst p-n-decyloxybenzenediazonium fluo-
borate forms a 4% solution in benzene at the room tem-
perature the chloride and toluene-p-sulphonate are less
soluble and the sulphate almost insoluble. The character
of the chloride as a true diazonium salt is established by
the following considerations. It reacts immediately and
quantitatively with silver perchlorate in benzene form-
ing silver chloride, and combines with stannic chloride
to form the derivative (C,,H,,0C;H,N,),SnCl;. With
iodine monochloride it forms (C, H,OCH,N,)"ICl,".

1 W.BRADLEY and J. D. THoMPsON, Nature 178 (1956) 1069.

The diazonium character of the perchlorates and fluo-
borates is ensured by the nature of their anions.

On the addition of a benzene solution of tetra-n-
butylammonium hydroxide to one of p-n-decyloxy-
benzenediazonium fluoborate an orange colour develops
immediately and increases in intensity until two mols
of the base have been added. This corresponds to the
formation of the tetra-n-butylammonium salt of the
diazotate:

(p-n-CyoH,,0CeH, N,)*BF,~ + 2 (Bu,N)* OH-
\

v
(p-n-C;yH,,0C¢H,—N=N—0) NBu,* +
+ (Bu,N)*BF,” + H,0

or of the related isodiazotate. The latter is the more
probable because it does not couple to -naphthol, nor to
dimethylaniline, even after the addition of glacial acetic
acid equivalent in amount to the base.

The reaction with sodium iodide follows a different
course. On the addition of sodium iodide in dry acetone
to a benzene solution of p-n-decyloxybenzenediazonium
fluoborate p-n-decyloxyiodobenzene is formed together
with iodine and p-n-decyloxydiphenyl, the two last
mentioned products being present in equivalent amount.
The proportion of these relative to p-n-decyloxyiodo-
benzene increases with dilution and this suggests the
following course of events in which radical reactions play
an important part:
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dene Reaktivteil die Moglichkeit besitzt, unter zwei sich
anbietenden nucleophilen Zentren «auszuwihlen», sei
dahingestellt. Daf} die Dichlortriazine héhere Fixierungs-
quoten aufweisen, konnte hingegen wohl rein statistisch
begriindet werden: Die Wahrscheinlichkeit, dafl eines
der zwei an sich gleichwertigen reaktiven Kohlenstoff-
atome in optimaler topochemischer Stellung zu einer
0°-Gruppe steht, ist hier gréfler als bei einem Monochlor-
triazinderivat.

Aus den Messungen des Aufziehvermégens erkennt
man, dal} die Substantivitit der Farbstoffe ohne Me-
thylengruppen weitaus am héchsten ist. Dies 1dBt sich
leicht verstehen, da diese Verbindungen ein wesentlich
grofleres zusammenhingendes, ebenes System darstel-
len.

Wird die aliphatische Kette zwischen den beiden
Farbstoffteilen stark verlangert, so ist zu vermuten, dafi
die Fixierungsquote, wenn n immer gréfer wird, ein Op-
timum durchschreitet. Denn die Wahrscheinlichkeit, daf3
sich der Reaktivteil auf der Celluloseoberfliiche befindet,
wird geringer; seine Tendenz, einer Geilel dhnlich in der
wisserigen Phase zu «schweben», wird sich nur dann
nicht auswirken, wenn er selbst. eine grofie Substantivi-

tit zur Cellulose hat. In diesem Sinne wiirde man er-

warten, daf} aromatische oder heterozyklisch-aromatische
Reaktivteile durch eine Verlingerung der Methylen-
kette weniger ungiinstig beeinflulit werden als kleine
Gruppen (wie z. B. der §-Chlorpropionylrest). Wir fiih-
ren momentan Versuche durch, durch welche diese An-
schauung experimentell gepriift werden soll.

Weiterhin diirfte man auf Grund dieses Mechanismus
vermuten, daf} aromatische Zwischenglieder von der Art
des p-Phenylendiamins, wie sie in verschiedenen Grup-
pen von Reaktivfarbstoffen (z. B. saure Anthrachinon-
und Phthalocyaninderivate) vorkommen, ungiinstigere
Fixierungsquoten aufweisen sollten als entsprechende
Farbstoffe, die rein aliphatische Verbindungsstiicke wie
1,2-Athylendiamin oder 1,3-Diaminopropan enthalten.

Es erhebt sich die Frage, inwieweit dieser fiir Mono-
und Dichlortriazine diskutierte Firbemechanismus auch
auf Farbstoffe, die andersartige reaktive Gruppe ent-
halten, iibertragbar ist.

Die Fixierung der Triazinreaktivfarbstoffe entspricht
mechanistisch einer nucleophilen aromatischen Substi-
tution des Typs Sy2: Ein sp2-hybridisiertes Kohlenstoff-
atom bildet das Reaktionszentrum. Analog verhalten
sich halogenierte Pyrimidinderivate, die neuerdings tech-
nisch bedeutsam geworden sind.

Bei der -Chlorpropionylgruppe (III) ist dagegen das
Chloratom an ein tetraedrisches (sp*-hybridisiertes)
Kohlenstoffatom gebunden. Hier handelt es sich bei der
Fixierung um eine nucleophile aliphatische Substitution.
Derartige Reaktionen kénnen bekanntlich? nach zwei
Mechanismen — Sx1 oder Sy2 — erfolgen. Auf Grund des

4 C. K.InNcoLp, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Lon-
don 1953, Kap. VII.
% £, BOHNERT, J. Soc. Dyers Col. 75 (1959) 581.
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umfangreichen Erfahrungsmaterials darf angenommen
werden, daB der S-Chlorpropionylrest nach dem bimole-
kularen Mechanismus (3) reagiert. Ob Sulfofluorid-
Farbstoffe hingegen iiber ein Zwischenprodukt analog
Abb. 1 oder analog zu (3) substituiert werden, ist noch
nicht bekannt.

HO,S—(F)- NHCOCH,CH,Cl + 2—0°
11
i
Ll
HO,5—(F)—~NHCOCH,CH, ©
| ~0~(2) ®
v
HO,5—(F)—~NHCOCH,CH, + CI°
AN
0

©)

Bei den Remazclfarbstoffen, die als reaktive Gruppie-
rungeinenf-Hydroxyithylsulfonschwefelsaureester (I'V)
tragen, ist von BoHNERT?® auf Grund des analogen Ver-
haltens der entsprechenden Vinylsulfone (V) vermutet
worden, dafl vor der Fixierung eine Eliminierung von
Schwefelsaure eintritt (4).

HO,S—(¥)—S0,CH,CH,080,H
10%
| @)

HO,5—(F)~S0, -CH=CH, + H,50,
v

Die Fixierung eines Vinylsulfons oder von Farbstoffen,
die mit anderen Athylenderivaten als reaktive Gruppen
aufgebaut sind (Atrylsiureamide usw. ), entspricht daher
keiner Substitution, sondern einer Addition.

WEGMANN?6 hat in einer Besprechung des Fixierungs-
mechanismus von Abb. 1 dessen Richtigkeit bezweifelt,
da er spezifisch fiir Triazinderivate gelte, und daBl die
Erklarung fiir die erschwerte Hydrolyse des adsorbierten
Farbstoffes sich nicht auf Athylenderivate, Epoxyde und
dhnliche Verbindungen iibertragen lasse, da dort keine
Reaktionsprodukte abgespalten werden.

Demgegeniiber glauben wir, daf sich die exakten Er-
kenntnisse iiber den Mechanismus von Additionen an
C=C-Doppelbindungen und an Epoxydringe sehr gut
auf den Fixierungsmechanismus dieser Reaktivfarb-
stofftypen anwenden lassen. Man weil} heute, da} diese
Additionen bevorzugt in trans-Stellung erfolgen [(5) und

(6)]7".

26 J. WeGMANN, SVF-Fachorgan 14 (1959) 185.

27 Die bevorzugte trans-Addition an Olefine ist seit rund 25 Jahren
bekannt, vgl. C. K. INcoLD, Structure and Mechanism in Organic
Chemistry, London 1953, S. 662 f. Die Stereochemie der Epoxyd-
ring6finung ist vor allem durch Arbeiten von W. P. Long, PL. A.
PLATTNER u. a. auf dem Steroidgebiet erschlossen worden, vgl.
E. L. ELiEL in M. S. NEWMAN, Steric Effects in Organic Chemistry,
New York 1956, S. 1301F.
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Relation entre constitution, couleur et solidités a la lumiére
dans la série des colorants indazoliques basiques

Par Robert Sureau

Compagnie Frangaise des Matiéres Colorantes, Laboratoire Central de Recherches, Saint-Denis

Nous nous sommes proposé d’étudier les propriétés
tinctoriales vis-a-vis des fibres polyacryliques des colo-
rants aminoindazoliques de formule I, IT et III, formu-

N AR
'6\1 W | INH = | p N
Ny NN NH/\‘/\T/
i Tom
i "
Ar (a) I Ar (b)
\ /CH CH
/\ / N AV
‘I\) N N J\ "N—CH,
NHQ/ \‘/ \IT/ NHz/
N cn, 1‘#
i w
Ar I Ar 1II

les dans lesquelles Ar représente un noyau phényle
substitué ou non par des atomes d’halogéne ou des grou-
pes non solubilisants.

Les différences de nuances observées, en teinture sur
Orlon ou Crylor, consignées pour un certain nombre
d’exemples dans le tableau 1 apparaissent surprenantes
a premiére vue, pour des composés de constitutions si
voisines. On constate en effet que les colorants du type
II qui donnent une gamme de jaunes, sont considérable-
ment hypsochromés par rapport aux colorants de type I
et III, eux-mémes trés voisins. De plus, alors que la soli-
dité a la lumiére de ces derniers est le plus souvent bonne
a excellente, elle est médiocre ou nulle dans le cas des
colorants II.

La comparaison des structures des isoméres II et I1I
respectivement benzénoide et quinoide * semblait devoir
fournir ’explication de ces écarts, d’autant plus que les
colorants I présentent toujours une nuance intermé-
diaire entre celles des colorants II et III quoique beau-
coup plus proche de ces derniers. Cette particularité s’ex-
pliquait trés bien par I’existence de I’équilibre tautomére
ol la forme (a) serait largement prépondérante, ’atome
d’H se trouvant fortement déplacé vers la position -2
par la présence du groupe azoique en -7, déplacement
dont nous apporterons plusloin la preuve expérimentale.

Si cette hypothése permet d’expliquer par une analo-
gie de structure la grande similitude des propriétés tinc-
toriales sur Orlon des colorants I et III, elle échoue

* Nous verrons plus loin ce qu’on peut penser de la forme quinoide
admise communément pour les dérivés I11.

totalement a justifier seule les effets observés sur la
fibre Courtelle. En effet, ce sont, cette fois, les colorants
du type I et IT qui colorent cette fibre en jaune. Seuls,
les colorants III la teignent encore en orangé ou rouge.
Il était difficile d’admettre qu’un méme colorant puisse
étre benzénoide sur une fibre et quinoide sur une autre.

L’examen des caractéres de solubilité des colorants I,
IT et IIT suggére une autre explication. Les colorants I
et IIT sont bien solubles en milieu acide minéral dilué.
Les colorants II sont pratiquemént insalifiables en mi-
lieu aqueux. Ces différences considérables sont mises en
évidence d’une facon plus.précise par les résultats des
mesures de pK, faites selon la méthode spectrographi-
que imaginée par HAMMETT! (voir tableau 1). Il s’ensuit
que les colorants I et III sont salifiés par les fibres
d’Orlon ou de Crylor alors que les colorants II teignent
par simple plastosolubilité a 1’état de bases libres. Les
résultats observés sur Courtelle montrent que cette fibre
présente un caractére moins acide que les précédentes et
qu’elle exige de la part des colorants une basicité mini-
mum plus élevée pour que la combinaison fibre-/cation-
colorant puisse se faire de fagon appréciable.

Nous proposerons maintenant, en nous appuyant sur
les données expérimentales, une explication des écarts
de basicité observés.

Un premier fait concerne la basicité relative des iso-
meéres CHj;-1 et CH,-2 des dérivés nitroindazoliques. On
constate que dans tous les cas, quelle que soit la position
du groupe NO, I’isomeére CH;-2 est plus basique que son
correspondant méthylé en -1. Nous avons d’ailleurs mis
a profit cette propriété pour mettre au point une mé-
thode de séparation rapide des deux isomeéres par diffé-
rence de solubilité dans HCl 1/1 dans lequel I'isomére
CH ;-2 est soluble et I’autre non2.

Quelle peﬁt étre la raison de la relative basicité des
isoméres CH3-2? A ce propos, il nous semble utile de
faire un retour sur la constitution attribuée aux com-
posés indazoliques substitués a I’azote en 2. Les auteurs
récents, en particulier BARcray, CampBELL, Dopps?
admettent la forme quinoide IV en se fondant sur le fait
que dans le nitro-5 bromo-3 indazole le brome est dé-
placé au moins partiellement par la pipéridine, ce qui ne
peut s’expliquer que par l’existence d’une suite de

1 L.A.FLEXSER, L.P.HAMMETT et A.DiNDWALL, J. Amer. Chem.
Soc. 57 (1935) 2103.

? R.Sureau et R.PERNOT, Compte-Rendu du XX XI° Congrés inter-
national de Chimie industriel, Liége 1958, 11, 469-72.

3 I.M.Barcray, N.CampBELL, G.DopbSs, J. Chem. Soc. 1941, 113-8.
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Kernenergie-Katalog. Die europiische Kernenergie-Agentur
des Europiischen Wirtschaftsrates (OECE) hat ihren Katalog
fiir Kurse iiber Kernenergie in den OECE-Staaten neu heraus-
gebracht. Dieser Katalog, der das akademische Jahr 1960/61
umfaflt, bringt Einzelheiten iiber Schulungskurse auf dem Ge-
biet der Kernenergie an ungefihr 170 westeuropiischen Univer-
sitdten, technischen Hochschulen und Forschungszentren. Er
soll Studenten, die ihre Kenntnisse auf dem Gebiet der Atom-
energie erweitern wollen, bei der Auswahl der verfiigbaren Aus-
bildungsméglichkeiten behilflich sein. Der Katalog ist erhilt-
lich bei der Europiischen Kernenergie Agentur der OECE, 38,
boulevard Suchet, Paris 16°,

Konstruktion einer Destilliersiule unter Verwendung eines
Analog-Digital-Rechensystems. Im Sommer 1959 begann ein von
Redifon Ltd., England, unter dem Namen Radic eingefiihrtes
neues Rechensystem die Kalkulation fiir die Konstruktion von
Groffraktionierungssiulen fiir die Raffinationsbetriebe einer
der groflen Erdolgesellschaften. Der Vorteil des Radic-Systems
(Redifon-Analog-Digital-Rechensystem) liegt in dem digitalen
Speichersystem, mit dem es im Gegensatz zu gewéhnlichen
Analogrechnern ausgeriistet ist, und mit dem Teilresultate der
Rechnung gespeichert werden konnen. Es stellt eine vollig neue
Idee dar, bei der Stabilitit, bequeme Eingabe- bzw. Ausgabe-
gerite und Grofispeicherung des Digitalrechners mit der Be-
triebsgeschwindigkeit, einfachen Programmierungsmoglich-
keiten und den niedrigen Erstellungskosten eines Analogrech-
ners in geeigneter Weise verbunden sind. Eine Grundanlage,
die spiter erweitert werden kann, kostet etwa £ 10000. Alle
weiteren Auskiinfte erteilt: John Hallock, Ltd., 132/4, Fleet
Street, London E.C.4 (England).

Plastimira. Die Zeitschrift Plastimira der Dow Chemical
International, die im Interesse einer besseren Verwendung von
Kunststoffmaterialien publiziert wird, ist jetzt der gesamten
Industrie zuginglich. Sie erscheint viermal jihrlich in den Spra-
chen Deutsch, Franzésisch, Italienisch, Spanisch und Englisch.
Alle Firmen, die Kunststoffmaterialien zum Spritzgiefien oder
Strangpressen verwenden, erhalten Plastimira auf Anfrage
gratis. Die Bestellungen sollen auf firmeneigenem Briefpapier
unter Angabe der gewiinschten Sprache an die nachstehende
Adresse gerichtet werden: Plastimira, Dow Chemical Interna-
tional Limited S. A., Beethovenstraf3e 32, Ziirich 2.

Achema-Jahrbuch 1959/1961. Das im Auftrag der Dechema,
Deutsche Gesellschaft fiir chemisches Apparatewesen, von
H. BRETSCHNEIDER herausgegebene Achema-Jahrbuch 1959/
1961 liegt vor. Es dient den Teilnehmern an der Achema-Aus-
stellungstagung, die vom 9. bis 17. Juni in Frankfurt am Main
stattfindet (vgl. Chimia 14 [1960] 292), zur Vorbereitung und
ist auflerdem ein zuverlissiges Nachschlagewerk von bleiben-
dem Wert. Sein im Vergleich zu den fritheren Ausgaben wesent-
lich vergroflerter Umfang machte seine Herausgabe in zwei
Binden erforderlich. Es wird allen namentlich angemeldeten
Besuchern der Achema 1961 im Rahmen der Teilnehmergebiih-
ren unberechnet zugesandt.

Leipziger Friihjahrsmesse. Die diesjihrige Leipziger Friih-
jahrsmesse findet in der Zeit vom 5. bis 14. Mirz 1961 als Tech-
nische Messe und als Mustermesse fiir Gebrauchs- und Ver-
brauchsgiiter auf einer Ausstellungsfliche von rund 300000 m?
statt. Aus etwa fiinfzig Lindern werden rund 9000 Aussteller
erwartet.

12. Technische Ausstellung in London. Diese Ausstellung fin-
det vom 15. bis 17. Miirz 1961 statt und wird veranstaltet von
der Oil and Colour Chemists’ Association, Wax Chandlers’ Hall,
Gresham Street, London E.C.2.

Elektrotechnische Ausstellung. Ebenfalls in London findet vom
5. bis 9. April 1961 eine Elektrotechnische Ausstellung statt,
veranstaltet von Electrical Engineers’ A.S.E.E. Exhibition
Ltd., 6 Museum Street, London W.C. 1.
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Konferenz der IAEO iiber Kernelektronik. Die Internationale
Atomenergie-Organisation beabsichtigt, im Mai 1961 in Bel-
grad eine wissenschaftliche Konferenz iiber Kernelektronik
durchzufithren; damit wird auch eine Ausstellung elektroni-
scher Apparate und Einrichtungen in Verbindung stehen.

5. Europiischer Kongref iiber Molekularspektroskopie. Dieser
Kongrel wird vom 29. Mai bis 3. Juni 1961 in Amsterdam
stattfinden. Er wird veranstaltet von der Internationalen
Union fiir reine und angewandte Chemie, der Kéniglich-Nieder-
landischen Chemischen Gesellschaft und der Niederldndischen
Physikalischen Gesellschaft. Ndhere Auskunft erteilt: Dr.
D. H. Z1yp, Sekretariat des 5. Européischen Kongresses:iiber
Molekularspektroskopie, Niewe Achtergracht 123, Amster-
dam-C (Niederlande).

5. Internationales Symposium iiber freie Radikale. Dieses
Symposium findet vom 5. bis 7. Juni 1961 in Uppsala (Schwe-
den) statt. Man will besonders die experimentellen Methoden
zur Untersuchung der Eigenschaften freier Radikale und der
Wechselwirkung von eingeschlossenen Radikalen bei tiefen
Temperaturen behandeln. Vortragsanmeldungen sind bis zum
31. Januar 1961 erbeten; die Manuskripte der Vortrige sollten
bis zum 1. Mai eingereicht werden. Nihere Auskunft erteilt:
Fifth International Symposium on Free Radicals, Institute of
Physical Chemistry, Uppsala (Schweden).

Internationales RILEM-Symposium. Die Réunion Interna-
tionale des Laboratoires d’Essais et de Recherches sur les Ma-
tériaux et les Constructions (RILEM) veranstaltet vom
30. Juli bis 6. August 1961 in Prag ein Symposium iiber die
Dauerhaftigkeit von Beton. Auskunft erteilt: Tschechoslowa-
kische Akademie der Wissenschaften, Institut fiir theoretische
und angewandte Mechanik, Solinova 7, Praha 6, Dejvice.

18. Internationaler Kongrep fiir reine und angewandte Chemie.
Das zweite Rundschreiben betreffend diesen Kongref3, der vom
6. bis 12. August 1961 in Montreal stattfinden wird (vgl. Chimia
14 {1960] 382), ist erschienen. Verfasser von Beitrigen werden
gebeten, den Vordruck «A», der dem Rundschreiben beiliegt,
sowie die ausfiihrliche Inhaltsangabe bis spitestens 15.Fe-
bruar 1961 beim Sekretariat des Zentralkomitees, 18. Interna-
tionaler Kongref fiir reine und angewandte Chemie, National
Research Council, Ottawa (Kanada), einzureichen. Exemplare
des Rundschreibens konnen von der gleichen Adresse bezogen
werden.

Internationales Symposium fiir mikrochemische Arbeitsme-
thoden. Unter dem Patronat der Internationalen Union fiir reine
und angewandte Chémie organisiert die Metropolitan Micro-
chemical Society in The Pennsylvania State University, Uni-
versity Park, Pennsylvania, vom 13. bis 18. August 1961 ein
Internationales Symposium fiir mikrochemische Arbeitsme-
thoden, verbunden mit einer Ausstellung iiber Laboratoriums-
einrichtungen und Chemikalien. Es ist vorgesehen, eine beson-
dere Sitzung abzuhalten, in der Teilnehmer neue, nicht im
Handel befindliche Apparaturen und Techniken, die sie selber
entwickelt haben, vorfithren konnen. Fiir niahere Auskunft
wende man sich an Mr. HowaRrp J. FrRANCIS jr., Vice Chairman,
International Symposium on Microchemical Techniques, c/o
Pennsalt Chemicals Corporation, Post Office Box 4388, Phila-
delphia 18, Pennsylvania (U.S.A.).

Fatipec-Kongre 1962. Dieser internationale Kongref3 findet
vom 21. bis 25. Mai 1962 in der Rhein-Main-Halle in Wiesbaden
statt. Das Tagungsthema lautet: Die heutigen wissenschaftli-
chen Grundlagen der Herstellung, Anwendung und Unter-
suchung von Pigmenten, Bindemitteln, Anstrichstoffen und
Druckfarben. Veranstalter ist die Fédération d’Associations de
Techniciens des Industries des Peintures, Vernis, Emaux et
Encres d’Imprimerie de I’Europe Continentale (Fatipec), Sitz
Paris.
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Enzyklopidie der elektrischen Isolierstoffe. Klassifikation, Ver-
gleichstabellen, Ubersichtsblatter. 84 Seiten. Herausgegeben vom
Schweizerischen Elektrotechnischen Verein (SEV), Ziirich 1960. Bro-
schiert Fr. 22.—. — Das FK 15 des Comité éléctrotechnique suisse
(CES), ein Kollegium von gut zwei Dutzend der namhaftesten Fach-
leute aus der schweizerischen Industrie und den schweizerischen
technischen Hochschulen, hat hier die Grundlage zu einem Sammel-
werk geschaffen, das bis heute in dieser oder einer dhnlichen Art nicht
existierte. Eingeteilt nach ihrer Erscheinungs- bzw. Anwendungs-
form sind etwa 400 Isolierstoffe namentlich aufgefiihrt und in 40
Tabellen anhand ihrer hauptsichlichsten Eigenschaften, wobei den
dielektrischen Eigenschaften notgedrungen die gréfere Wichtigkeit
beigemessen wurde, charakterisiert. Das vorliegende Werk - das
spiter durch etwa 400 spezielle Eigenschaftstabellen erginzt werden
wird — erlaubt Isolierstoffe einer gleichen Tabelle sowie aus éihnlichen
Tabellen miteinander zu vergleichen. Solches Abwigen der Eigen-
schaften gegeneinander wird stark erleichtert durch die gewihlte
graphische Darstellung der Eigenschaftswerte. Die Qualifizierung
der Mitarbeiter dieser Enzyklopidie bietet Gewihr dafiir, da3 die
angegebenen Zahlenwerte moglichst zuverlissig dem heutigen Wissen
entsprechen. Die vorliegende deutsche Ausgabe ist eine Ubersetzung
(durch das FK 15) des franzosischen Originals. Bei der Drucklegung
sind gewisse Unzuldnglichkeiten der ersten franzésischen Ausgabe
verbessert worden, so daf} im besprochenen Band Darstellung und
Schriftzeichen durchweg klar und gut leserlich sind. Die Tabelle Ein-
teilung und das Stichwortverzeichnis erlauben es, sich leicht und
schnell in diesem Werk zurechtzufinden. Die Mehrzahl der elektri-
schen Isolierstoffe sind Kunststoffe, so daf3 jedermann, der sich mit
diesen oder jenen zu beschiftigen hat, Wertvolles aus dieser Enzy-
klopadie schopfen kann. Das Werk ist auch in franzésischer, engli-
scher und polnischer Sprache erhiltlich. J. Schrade

Organosilicon Compounds. Von C.EABORN. X - 530 Seiten.
Butterworths Scientific Publications, London 1960. Gebunden 80s. —
Die Literatur, die sich mit silicilumorganischen Verbindungen be-
faflt, ist in den letzten Jahren (vornehmlich in Form von Einzel-
darstellungen) gewaltig angewachsen. Dabei mogen die groSle tech-
nische Bedeutung, insbesondere der hochpolymeren siliciumorgani-
schen Verbindungen, und das rein wissenschaftliche Interesse an
dieser neuen interessanten Verbindungsklasse in gleichem Male be-
teiligt sein. Das vorliegende Werk behandelt Herstellung, Reak-
tionsweise und Bindungsverhiltnisse siliciumorganischer Verbin-
dungen, und zwar vorwiegend der niedermolekularen Typen. In-
haltlich gliedert sich das Buch in drei Teile. Zuerst werden die Bil-
dungsmethoden der Si-C-Bindung (grundsiitzliche Syntheseméglich-
keiten) und die generellen Bindungszustinde (Elektronenkonfigura-
tion, Bindungsenergien und Stereochemie) besprochen. Der Haupt-
teil befa3t sich mit den einzelnen Verbindungstypen beziiglich Her-
stellung und Reaktionsfahigkeit. Als wichtigste Gruppe seien ge-
nannt die Halogenide und Hydride, die Verbindungen mit Si-O-
Bindung (Silanole und Siloxane), Verbindungen mit Si-S-, Si-N-
und Si-Metall- Bindungen, zyklische siliciumorganische Verbin-
dungen und endlich Verbindungen mit funktionellen Gruppen im
Kohlenwasserstoff - Substituenten am Silicium (z.B. Vinylsiloxane).
Ineinemletzten Abschnitt werden die physikalischen Daten (Schmelz-
und Siedepunkte, Molekiilspektren usw.) sowie die Analysenmetho-
den siliciumorganischer Verbindungen beschrieben. Jede der erwihn-
ten Hauptgruppen ist unterteilt in einzelne Kapitel mit einem sehr
ausfiihrlichen und vollstindigen Literaturverzeichnis als Abschluf.
Damit wird das Studium auch eines kleinen abgegrenzten Spezial-
gebietes sehr erleichtert. — C. EABORN richtet sich an Chemiker, die
bereits auf dem Gebiet siliciumorganischer Verbindungen titig sind
oder aber diese neue, interessante chemische Verbindungsklasse von
Grund auf kennenlernen wollen. Der Verfasser hat es verstanden, in
etwa 500 Seiten ein auflerordentlich umfangreiches und komplexes
Versuchsmaterial klar und systematisch darzustellen und die heute
bekannten Zusammenhinge iiber den Chemismus der silicium-
organischen Verbindungen zusammenzufassen. In diesem Sinne kann
das vorliegende Buch allen, die sich in irgendeiner Form mit silicium-
organischen Verbindungen befassen, bestens empfohlen werden.

F. Held

X-Ray Absorption and Emission in Analytical Chemistry. Spectro-
chemical Analysis with X-Rays. Von H.A.L1EBHAFsKY, H.G. PFEIF-
FER, E.H.WinsLow und P.D.Zemany. X + 357 Seiten. John
Wiley & Sons, New York/London 1960. Gebunden $ 13.50. — Ge-
schrieben hauptsichlich fiir den chemischen Analytiker, der sich
iiber die zunehmend an Bedeutung gewinnenden, weit in sein Ar-
beitsgebiet hineinreichenden Nutzanwendungen der Réntgenstrah-

237

lung orientieren will, erfiillt das Buch dieses Vorhaben weitgehend.
Nach einer Einfithrung iiber Erzeugung und Eigenschaften der
Réntgenstrahlung und die Messung ihrer Intensitdt gliedert sich
der Stoff in die Hauptgebiete: Absorptiometrie mit ihrer wichtigsten
Anwendung der Schichtdickenmessung, Rontgenemissions-Spektro-
graphie mit dem Hauptgewicht auf den Fluoreszenzverfahren und
schlieBlich die Beschreibung von Geriten zur Handhabung der ge-
schilderten Réntgenmethoden, letztere mitunter eher skizzenhaft an
Hand einer mehr oder weniger willkiirlichen Auswahl von handels-
mifig erhiltlichen Apparaten. Diese Stoffgliederung ist innerhalb
des Buches raumlich nicht streng durchgefiihrt, sondern ofters als
ein mosaikartiges Ineinanderspielen verschiedener der genannten
Belange in ein und demselben Kapitel anzutreffen, dies wohl als
Folge der Abfassung durch die ungewéhnliche Zahl von gleich vier
verschiedenen Autoren. Interessant ist eine Gegeniiberstellung der
Vor- und Nachteile von Réntgen- und optischer Spektralanalyse,
obwohl die erstere darin zweifellos zu gut wegkommt. Wertvoll fiir
den vornehmlich chemisch geschulten Analytiker ist ein Kapitel
iiber die statistische Bewertung der Zihlergebnisse der Riontgen-
analyse und den Einflu} der letzteren auf die Analysengenauigkeit.
Ein Anhang bringt Tabellenwerke, u.a. iiber die Absorptionskanten
der K- und L-Strahlung der Elemente, die Wellenlingen ihrer K-
und L-Spektren, die Massenabsorptionskoeffizienten der Elemente
in Abhingigkeit von der eingestrahlten Wellenlinge, die Beziehung
zwischen Wellenldnge und Diffraktionswinkel der iiblichen Mono-
chromatorkristalle sowie eine Bibliographie iiber die Bestimmung
der Elemente bis zum Jahre 1957. H. Preis

Experimentelle Studien iiber die Distanzeffekte in bestrahlten viel-
zelligen Organismen. Von F.Lubwic. Die Anwendung radioaktiver
Isotope in der chemischen Forschung. Von A.H.ATEN jr. Heft 78 der
Arbeitsgemeinschaft fiir Forschung des Landes Nordrhein-West-
falen. 88 Seiten. Westdeutscher Verlag, Kéln/Opladen 1959. Bro-
schiert DM 9.20. — Es handelt sich um die Referate der beiden Vor-
trige, welche anlidfilich der 78. Sitzung der Arbeitsgemeinschaft
fiir Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen am 12.Mirz 1958
in Diisseldorf gehalten worden sind. Im ersten Beitrag referiert
F.Lubpwic iiber Tierversuche (besonders an tumortragenden Rat-
ten), in denen das Auftreten von sogenannten «Distanzeffekten»
messend verfolgt worden ist. Diese kommen dadurch zustande, dafl
die am Orte der Strahleneinwirkung gebildeten Primir- oder Sekun-
dirprodukte, sogenannte «Radiotoxine», auf humoralem Weg in
unbestrahlte Kérperpartien transportiert werden und dort Effekte
erzeugen, welche mittelbar auf den Bestrahlungsvorgang zuriick-
zufiihren sind. Ein elegantes Versuchsobjekt stellt fiir diese Frage-
stellung auch das Parabiose-Experiment der Ratte dar, auf das vom
Autor im Rahmen dieses Vortrages speziell eingegangen wurde.
Nach einer langatmigen BegriiBung und einer propadeutisch-chemi-
schen Einleitung werden im zweiten Referat einige Anwendungs-
moglichkeiten der Radionuclide aus dem Arbeitsgebiet des Autors
beschrieben. Es handelt sich um die Aufklirung von Reaktions-
mechanismen in der anorganischen und der organischen Chemie,
wie z. B. die Bildung von Diphenyl-iodonium-Ionen aus Iodoso-
benzol und Iodbenzol, Darstellung von Dithionat aus Sulfit und
Pyrosulfat. Nach weiteren, kurzen Exkursen in das Gebiet der Bio-
chemie und der Strahlenchemie schliet das Referat mit der Be-
schreibung eines Demonstrationsversuches, was dem Autor die Ge-
legenheit gibt, auf den Parallelismus zwischen dem Effekt ionisie-
render Strahlen und H,0,- bzw. OH-Radikalwirkung hinzuweisen.

H. Aebi
Weitere eingegangene Biicher

Besprechung vorbehalten

Oxide Ceramics. Physical Chemistry and Technology. Von E.RysH-
KEwITCH. VIIT + 472 Seiten. Academic Press, New York/London
1960. Gebunden $ 16.00.

Cost Engineering in the Process Industries. Von C.CaiLton. XIV

" 4 475 Seiten. McGraw-Hill Book Company, New York/Toronto/
London 1960. Gebunden 85s 6d. :

Use of Non-Aqueous Solvents in Inorganic Chemistry. Von C.C.Ap-
DISON. Lectures, Monographs and Reports, 1960, Nr. 2. 26 Seiten.
Herausgegeben vom Royal Institute of Chemistry, London 1960.
Broschiert.

Regelkreise der verfahrenstechnischen Praxis. Graphische Methoden.
Von G.K.Tucker und Doris M. WiLLs. Deutsche Bearbeitung
von H.J.PrieuR. XVI + 360 Seiten. Verlag Oldenbourg, Miin-
chen 1960. Gebunden DM 24.-.

Organic Chlorine Compounds. Herausgegeben von der Union Carbide
Chemicals Company, New York 1960. 44 Seiten. Broschiert.
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werden solche aromatischen Carbonsiuren leicht de-
carboxyliert, die entweder Gruppen mit besonders star-
ker Elektronenakzeptorwirkung oder Gruppen mit be-
sonders starker Elektronendonorwirkung enthalten. Das
146t sich nur dadurch erkliren, dafl zumindest zwei ver-
schiedene Mechanismen im Spiele sind.

1. Reaktionen von Carbonsduren mit Elektronenakzeptor-
gruppen
Vor allem VERHOEK?® hat sich mit der Kinetik der
Decarboxylierung von 2,4,6-Trinitrobenzoesiure befaft.
Nach seinen Resultaten reagieren in Alkohol das Na-
Salz und das Li-Salz viel schneller als die freie Siure.
Wenn man den Lésungen der freien Sdure schwache
Basen (z.B. Anilin) zusetzt, dann wichst die Reaktions-
geschwindigkeit in dem MafBle, in welchem die Sdure in
das Anion iiberfiihrt wird. In Wasser-Dioxan-Gemischen
mit kleinen Dioxan-Gehalten, in denen die 2,4,6-Tri-
nitrobenzoesiure fast vollstindig dissoziiert ist, verlauft
die Decarboxylierung als Reaktion erster Ordnung. Bei
hohen Dioxan-Gehalten, wenn die Sidure nur schwach
dissoziiert ist, betriigt die Reaktionsordnung % in bezug
auf die stéchiometrische Gesamtkonzentration der Siure.
Aus allen diesen Beobachtungen geht hervor, dafl gemif3
der Geschwindigkeitsgleichung:

v = k; [ArCOO"] (10)

ein unimolekularer Zerfall des Anions stattfindet. Dabei
bildet sich zunichst unter CO,-Abspaltung das Anion
(NO,);C¢H,, das dann in einem schnellen Folgeschritt
ein Proton aus der Losung aufnimmt. Die Abgabe von
CO, im ersten Schritt wird durch die Erniedrigung der
Elektronendichte am C-Atom in 1-Stellung unter dem
EinfluB der NO,-Gruppen erleichtert. Es handelt sich
also um eine elektrophile Substitution erster Ordnung
(Sgl).

Diese Schlufifolgerung wird erhirtet durch das Vor-
handensein eines kinetischen C-Isotopeneflektes! bei
Markierung der Carboxylgruppe (k,,/k,; = 1,036 in
H,0 bei 50°) sowie durch die Abwesenheit eines D,0-
Losungsmittelisotopeneffektes 42
geschwindigkeit.

auf die Reaktions-

Die starke Zunahme der Decarboxylierungsgeschwin-
digkeit mit abnehmender Dielektrizititskonstante des
Lésungsmittels sollte auf eine stirkere Verteilung der
negativen Ladung im Ubergangszustand zuriickzufiih-
ren sein®?, (Im Trinitrobenzoat-Ion befindet sich diese
hauptsichlich' auf der COO--Gruppe, im Ubergangs-
zustand ist sie vermutlich bereits etwas iiber die NO,-
Gruppen [Mesomerie!] verteilt.)

In N-heteroaromatischen Verbindungen geht vom
Heteroatom eine starke elektronenanziehende Wirkung
aus, die durch die héhere Elektronegativitit des N-
Atoms verursacht wird. Sie beeinfluit die Reaktions-
40 F. H. VERHOEK, J. Amer. Chem. Soc. 61 (1939) 186. D. TrivicH

und F. H. VERHOEK, J. Amer. Chem. Soc. 65 (1943) 1919.

41 P. Riesz und J. BIGELEISEN, .J. Amer. Chem. Soc. 81 (1959) 6187.
42 R.E.Guick, Chem. & Ind. 1955, 716.
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fahigkeit einer funktionellen Gruppe (z. B. die Ge-
schwindigkeit der basischen Esterhydrolyse) und lifit
sich mit Hilfe der Hammett-Regel quantitativ formu-
lieren*3. Die Elektronenakzeptorwirkung ist noch hé-
her, wenn sich ein Proton auf dem Hetero-N-Atom be-
findet 3. Demzufolge sollte also eine heteroaromatische
Carbonsdure nach dem S;l-Mechanismus leichter de-
carboxylierbar sein als die entsprechende isozyklische
Verbindung.

Tatsichlich werden Picolinséure sowie Chinolin- und
Isochinolin-carbonsiduren bei Erwirmen in Lésung unter
CO,-Abspaltung zersetzt. Allerdings mufl man dabei
auf Temperaturen von 150° und mehr erhitzen, um gut
meflbare Reaktionsgeschwindigkeiten zu erhalten. Diese
Verbindungen enthalten ja auch nur eine aktivierende
Gruppe.

Findet die Decarboxylierung von Picolinsdure oder
von einer Chinolin- bzw. Isochinolin-a-carbonsiure in
Gegenwart eines Aldehyds oder Ketons statt, dann tritt
die Hammick-Reaktion ein. Dabei entsteht mit einem
Aldehyd ein sekundirer Alkohol oder mit einem Keton
ein tertidrer Alkohol. So wird z. B. bei der Decarboxy-
lierung von Picolinsdure in Gegenwart von Acetophenon
Phenyl-2-pyridyl-methyl-carbinol gebildet. Diese Er-
scheinung kann als Hinweis auf das Auftreten eines Car-
beniat-Ions als erstes Produkt der Decarboxylierung ge-
wertet werden. Im Folgeschritt lagert sich das Carbe-
niat-Ion an das C-Atom der Carbonylgruppe an.

Auf Grund der Untersuchungen von BROwWN und
Hammick* wird die Decarboxylierungsgeschwindigkeit
von Chinolin-2-carbonsidure durch Chinolin-hydrochlo-
rid-Zugabe zur Chinolin-Losung erhoht. Dabei wichst
allerdings die Geschwindigkeit der Reaktion nicht linear
mit der Hydrochlorid-Konzentration, sondern mit bei
grofier werdender Konzentration abnehmender Steigung.
Das Methyl-Betain der Chinolin-2-carbonsiure wird
unter sonst gleichen Bedingungen 60mal so schnell de-
carboxyliert wie die freie Siure. Das Natriumsalz der
Sdure in Athylenglykol-Lésung zersetzt sich selbst bei
184.° nicht merklich.

Fiir den Mechanismus kann man aus diesen Beob-
achtungen folgern, daf} die Reaktion nicht durch Spal-
tung von ArCOOH in Ar-©) und COOH* zustande kom-
men kann, denn diese miifite noch langsamer ablaufen
als die Spaltung von ArCOO- in Ar-O) und CO,, die auf
Grund des Experimentes hier schon unmeBbar langsam
ist. Die hohe Decarboxylierungsgeschwindigkeit des Be-
tains begriindet die Annahme, daBl die Decarboxylie-
rung der Siure iiber das tautomere Zwitterion als reak-
tionsfihige Zwischenstufe verlduft 45, Das Zwitterion muf3
deshalb viel leichter spaltbar sein, weil in ihm die Car-

43 H. H. JAFFE, J. Chem. Physics 20 (1952) 1554. J. Amer. Chem. Soc.
77 (1955) 4445.

4 P.DysoN und D. L. HAMMICK, J. Chem. Soc. 1937,1724. M. R. F.
AsEwoORTH, R. P. DAFFERN und D. L. Hammick, J. Chem. Soc.
1939, 809. B. R. BRowN und D. L. Hammick, J. Chem. Soc. 1949,
173.

4 B. R. BRownN und D. L. Hammick, J. Chem. Soc. 1949, 659.
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oder 2)*. Zu der gleichen Schluffolgerung fiihrt der ki-
netische Isotopeneffekt auf die sdurekatalytische Kon-
stante. Der Fall: kf,/ kp > 1 ist auf andere Weise nicht
zu deuten. Bei einem vorgelagerten Protonenanlage-
rungsgleichgewicht (Mechanismus 3 oder 4) miifte
kf;/ kﬂ < 1 sein, weil dann unter sonst gleichen Bedingun-
gen in' D,0-Losung die Konzentration der reagierenden
Zwischenstufe héher wire, da gewdhnlich in D,0 alle
Séduren schwicher dissoziiert sind.

Man hat somit nur noch die Wahl zwischen den Me-
chanismen 1 und 2. Mechanismus 2 ist der wahrschein-
lichere, denn in allen Fillen, wo bisher bei aromatischen
elektrophilen Substitutionen eine experimentelle Ent-
scheidung dieser Frage maoglich war, hat man tatsich-
lich kinetische Evidenz fiir das Auftreten einer Zwischen-
stufe gefunden .

Die viel héhere Decarboxylierungsgeschwindigkeit
von 2-Hydroxynaphthoesiure-1%¢ im Vergleich zu 2-
Hydroxynaphthoesiure-3 steht im Einklang mit einem
Ubergangszustand, der einer g-Komplex-Zwischenstufe
dhnelt, in dem die COO~-Gruppe unter Erleichterung der
sterischen Spannung aus der Ringebene herausgetreten
ist.

Wenn im zweistufigen Mechanismus die Bildung des
o-Komplexes den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
darstellt, dann kann bei Markierung der Carboxyl-
gruppe kein kinetischer C-Isotopeneffekt auftreten. Die
Abwesenheit eines solchen ist bisher nur bei der Decar-
boxylierung von o-Aminobenzoesiure®! festgestellt wor-
den.

Die Geschwindigkeiten der Decarboxylierung von
ortho- und para-Aminobenzoesiure in ungepufferter wiis-
seriger Losung liegen in der gleichen GréBenordnung®?.
Aus dem Gang der Reaktionsgeschwindigkeit der p-
Aminobenzoesiure mit dem pH-Wert der Losung (bei
konstanter Ionenstirke) ergibt sich die Geschwindigkeits-
gleichung36:

vV = kH,A [H2A+] + kHA [HA] =
= ki [HA] [H,0%] + ki [A] [H,0*].  (18)

Bei 70° ist kjj etwas grofler als der entsprechende Wert
fiir 4-Methoxysalicylsdure. Die Arrhenius-Parameter

* Die Abhingigkeit von k, von der Pufferkonzentration war in allen
durchgefiihrten Experimenten gut innerhalb der Fehlergrenzen
linear, und es traten auch nicht bei den héchsten Pufferkonzentra-
tionen irgendwelche Anzeichen fiir eine Abkriimmung der Gera-
den in Erscheinung. Daraus ist zu schlieflen, dafl die Protonen-
iibertragung wirklich praktisch allein geschwindigkeitsbestimmend
ist. Im Fall des zweistufigen Mechanismus muf} also die basen-
katalytische Riickreaktion von der Zwischenstufe aus viel lang-
samer ablaufen als die unkatalysierte Vorwirtsreaktion des zwei-
ten Schrittes. (Der Autor dankt Herrn Professor Dr. H. ScamID,
Ziirich, fiir die Anregung, auch hier auf die Frage der partiellen
oder totalen Geschwindigkeitsbestimmung einzugehen.)

60 W.M. ScHUBERT und P. C. MYHRE, J. Amer. Chem. Soc. 80 (1958)
1755. Dort weitere Referenzen. )

61 W. H. STEVENS, J. M. PEPPER und M. LounsBURY, Canad. J.
Chem. 30 (1952) 529.

62 L, McMasTER und R. L. SHRINER, J. Amer. Chem. Soc. 45 (1923)
751.
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fiar k}: betragen: log 4 = 12,5 und E, = 22,8 kecal, sie
liegen also im gleichen Bereich wie die Daten fiir die
substituierten Salicylsduren (Tabelle 5). Man darf wohl
annehmen, daf} in dieser Teilreaktion auch der gleiche
Mechanismus wirksam ist wie bei den Salicylsduren.

Die Arrhenius-Parameter fiir kj;* betragen: log 4 =
10,3 und E, = 21,7 kcal. Der gefundene kinetische Lé-
sungsmittelisotopeneffekt> auf die Reaktion zwischen
ArCOOH und H,0* (kji*/kp* = 1,7) ist ebenfalls nur
mit einer geschwindigkeitsbestimmenden H*-Ubertra-
gung vereinbar. Diese zusitzliche Reaktion zwischen
ArCOOH und H 0" spielt bei der Decarboxylierung der
Salicylsduren kaum eine Rolle, nur im Fall der 4-Amino-
salicylsdure 5 sind schwache Anzeichen fiir sie vorhan-
den. Warum diese Reaktion gerade bei der p-Amino-
benzoesiure so bedeutend ist, dafiir kann hier keine Er-
klirung gegeben werden.

Nach allen diesen Ergebnissen ist eine aromatische
Sdure um so leichter iiber den Sy2-Mechanismus de-
carboxylierbar, je mehr die Geschwindigkeit der H*-
Anlagerung durch Elektronendonorsubstituenten er-
hoht wird. Andererseits mufl eine starke Aktivierung
auch die Abspaltung der COO~-Gruppe erschweren. Das
kann sich aber nicht auf die Bruttogeschwindigkeit aus-
wirken, solange die erste Stufe geschwindigkeitsbestim-
mend bleibt. Dafiir sollte aber bei der Decarboxylierung
besonders stark aktivierter Verbindungen die Konzen-
tration der Zwischenstufe im stationiren Zustand ziem-
lich hoch liegen.

Uber 2,4,6-Triaminobenzoesiure wird bezeichnender-
weise in der Literatur fast gar nichts berichtet. Diese
Sdure muf} ja auch sehr wenig stabil sein. 2,6-Diamino-
benzoesidure®® 1ift sich gewinnen durch Reduktion der
Nitroverbindung in absolutem Methanol (H,, Raney-
Nickel). Wenn etwas Wasser in die Lésung hinein-
kommt, dann tritt sofort Verféirbung‘ und schlieBlich
Zersetzung unter CO,-Abspaltung ein.

3. Decarbonylierung von Aldehyden und Ketonen

Zur Kinetik der Abspaltung der funktionellen Gruppe
von aromatischen Aldehyden und Ketonen bei Erwir-
men mit starker Sdure liegen Resultate von SCHUBERT
und Mitarbeitern 6% 64 6 vor, 2,4,6-Trialkylbenzaldehyde
in H,S0,~H,0-Mischungen werden bei 80° in die ent-
sprechenden Trialkylbenzole und CO zerlegt. Auf Grund
UV-spektrophotometrischer Messungen bildet der Alde-
hyd in der iibersauren Lésung zunichst seine konju-
gierte Siure. Die Geschwindigkeitskonstante erster Ord-
nung fiir die Decarbonylierung steigt anfinglich mit
wachsender H,SO,-Konzentration, um bei hohen Kon-

63 C. M. Moser und T. GoMmPF, J. Org. Chem. 15 (1950) 583.

64 W.M. ScHUBERT und R. E. ZAHLER, J. Amer. Chem. Soc. 76 (1954)
1. W. M. ScauBERT und H. BURKETT, J. Amer. Chem. Soc. 78
(1956) 64. H. BuRKETT, W. M. ScHUBERT, F. ScauLTZ, R. B. MUR-
PHY und R. TALBOTT, J. Amer. Chem. Soc. 81 (1959) 3923.

65 W. M. ScHUBERT und H. K. LATOURETTE, J. Amer. Chem. Soc. 74
(1952) 1829.
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+
einer Zwischenstufe Ar{ H
\so

sdchlich sind Substitutiorien der Sulfonsduregruppe
durch H bei Erhitzen in Gegenwart verdiinnter starker
Séduren schon sehr lange bekannt. Bei der Desulfonie-
rung von p-Xylolsulfonsiure in wisseriger Salzsiure bei
140° besteht ein linearer Zusammenhang zwischen
log k und H,, der darauf hinweist, daB} es sich auch hier
wieder um eine S;2-Reaktion handelt®.

Die stark elektronegativen Halogene zeigen im allge-
meinen wenig Neigung, sich als positive Ionen von orga-
nischen Verbindungen abzulésen. Man muf} also kaum
damit rechnen, dafl elektrophile Dehalogenierungen
Reaktionen von Bedeutung sind, wobei allerdings die
schwicher elektronegativen Halogene mit hohen Ord-
nungszahlen Ausnahmen bilden kénnen.

Man hat experimentell gefunden, daB aromatische
Jodverbindungen durch Einwirkung von Jodwasserstoff-
sdure dejodiert werden:

ArJ + HJ — ArH 4+ J,

_ nicht unmaglich sein. Tat-

In wisseriger Essigsdure steigt die Dejodierungsge-
schwindigkeit von p-Jodphenol stark mit wachsender
HJ-Konzentration. Elektronendonorsubstituenten be-
schleunigen die Reaktion, und zwar besonders stark von

6 V. GoLp und D. P. N. SATCHELL, J. Chem. Soc. 1956, 1635.
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der ortho- und der para-Stellung aus. Alle diese Beob-
achtungen deuten auf eine S;2-Reaktion hin, doch még-
licherweise ist der nucleophile Angriff von J- auf das
aromatische J-Atom ebenso wesentlich fiir das Zustande-
kommen der Reaktion wie der elektrophile Angriff von
H* auf das C-Atom in 1-Stellung 8.

"
Von einer Zwischenstufe Ar< 2] wird also haufig H*

langsamer als X* abgespalten, wenn X = CO,™ oder
SO, Dagegen wird H* schneller als X+ losgelost, wenn
X = NO,, Cl oder Br. Demzufolge bildet bei der Car-
boxylierung und Sulfonierung in vielen Fillen der Zerfall
der Zwischenstufe in ArX und H* den langsamen Schritt,
wihrend bei der Nitrierung, Chlorierung und Bromie-
rung die Bildung der Zwischenstufe aus ArH und X*
langsam und geschwindigkeitsbestimmend ist. Die ex-
perimentellen Feststellungen des Vorhandenseins. von
kinetischen H-Isotopeneffekten bei der Sulfonierung so-
wie der Abwesenheit von H-Isotopeneffekten bei der
Nitrierung und der Bromierung3 ¢ stimmen mit diesen
SchluBlfolgerungen vollkommen iiberein.

Der Autor méchte hier Herrn Prof. Dr. R. SiGNER fiir
das Interesse an dieser Arbeit seinen Dank aussprechen.

%8 V. GoLp und M. WHITTAKER, .J. Chem. Soc. 1951, 1184.
8 Jack HINE, op. cit. Dort weitere Referenzen.

Neues iiber die schwedische Diamantsynthese

und andere metallkatalysierte polymorphe Umwandlungen*

Von Hans J. RODEWALD

Forschungsinstitut der Aluminium-Industrie-Aktiengesellschaft,
Neuhausen am Rheinfall

Zusammenfassung

L1aNDER und LuNDpBLAD haben kiirzlich Einzelheiten iiber
die Diamantsynthese der ASEA mitgeteilt, die mit einem
hochdrucktechnisch véllig neuartigen Pressentyp durchge-
fithrt wurde. Physikalisch-chemisch weist sie groBe Ahnlich-
keit mit dem Verfahren der General Electric Co. auf und ist
daher auch als Hochdruckvariante des Moissan-Verfahrens
anzusprechen. _

Im vergangenen Jahrzehnt sind mehrere analoge Um-
wandlungen entdeckt worden, die alle auf demselben Grund-
prinzip der Metallkatalyse beruhen. Auf die Gleichgewichts-
untersuchungen Graphit-Diamant- wurde nicht eingegangen,
da es duflerst zweifelhaft sein diirfte, ob diese so extrem art-
fremde Gitter bildenden Modifikationen iiberhaupt noch unter
den klassischen Polymorphiebegriff fallen.

* Beitrag VI zur Polymorphie der im Sinne von W.HUCKEL
artfremde Gitter bildenden Modifikationen. Eingegangen am 19.0k-
tober 1960.

I. Einleitung

Kiirzlich haben wir in dieser Zeitschrift'? iiber die
erste technische Diamantsynthese berichtet, mit deren
Hilfe die General Electric Co. jetzt jdhrlich etwa eine
Tonne Diamantgriel und -pulver fiir Schleif- und Lépp-
zwecke herstellt und — ungeachtet seines deutlich hé-
heren Nutzeffekts — etwa zum Detailpreis der entspre-
chenden Naturprodukte reibungslos absetzt. Damit sind
die USA auf diesem schmalen, aber wirtschaftspolitisch
wichtigen Rohstoffsektor nicht nur autark, sondern so-
gar zum Exporteur geworden, was noch vor vier Jahren
selbst Optimisten kaum erwartet hitten. Inzwischen

1 a) H.J.RobEWALD, Chimia 14 (1960) 83; b) Zur Genesis des
Diamanten, Verlag Meier, Schaffhausen 1960; c) Helv. Chim. Acta 43
(1960) 878; d) Chimia 14 (1960) 162; e) Helv. Chim. Acta 43 (1960)
1657.
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gen des Diamanten keineswegs unvereinbar; auch die
HANNAY- und kimberlitischen Diamanten haben keine
metallische Deckschicht benétigt, da sie aus der Gas-
bzw. Pseudogasphase gewachsen sind'®.

III. Weitere Ergebnisse der ASEA

Die innerhalb der elektrisch beheizten Druckkammer
(Abb. 3b) gesondert eingebetteten, mit Diamantpulver
gefiillten Platinampullen dienten vermutlich zu Gleich-
gewichtsmessungen, teilweise aber auch einem dhnlichen
Ziel, wie es schon Franz L. verfoigte, als er dieses Pulver
im Brennpunkt eines die Sonnenstrahlen fokussierenden
Hohlspiegels einer sehr hohen Temperatur aussetzen lief3.
Anstatt des erwarteten Zusammensinterns bzw. Zu-
sammenschmelzens der Pulverteilchen trat in beiden
Fillen eine teilweise Riickumwandlung in Graphit ein.
Nach den Ergebnissen eines fritheren Beitrags'® mufl
sowohl die Existenz eines Diamantschmelzpunkts wie
auch seine (u.a. von SMEKAL fiir méglich gehaltene)
Sinterfahigkeit grundsitzlich bezweifelt werden. Wie
dort am Beispiel seiner Gitterformierung niher erldutert
worden ist, muf} die fiir alle diese Prozesse primir erfor-
derliche Aufsprengung von C—C-Bindungen des Dia-
mantgitters unbedingt zur graphitischen Umgruppierung
der C-Atome fiihren, die dabei gleichzeitig auch ihre
Elektronenzustidnde dndern. Da der Umgruppierung eine
Abspaltung von instabilen Kohlenstoffpartikeln voraus-
geht, die mit einer intermedidren MolzahlvergroBerung
verbunden ist, wird der zweite Schritt durch dufleren
Druck nach dem Prinzip von LECHATELIER geférdert,
die Abspaltung als erster und geschwindigkeitsbestim-
mender Schritt dagegen gehemmt.

Weitere Versuche der ASEA erbrachten das interes-
sante Ergebnis, daB rasch aufgeheizte natiirliche Dia-
mantkristalle nicht nur in bekannter Weise zerplatzen,
sondern bei Endtemperaturen > 1960°C unter totaler
Graphitisierung «explodieren». Unsere Erklirung dafiir
ist, daB} sich unter diesen Umstinden alle C—C-Bin-
dungen des Testkristalls ungewéhnlich rasch lockern,
wihrend fiir die nach statistischen Gesetzen erfolgende
Auftrennung der Bindungen und Abspaltung der Koh-
lenstoffpartikel nicht geniigend Zeit zur Verfiigung steht.
Der so aufgestaute, duferst labile innere Spannungszu-
stand entlddt sich, wenn schliefilich die erste Abspal-
tung erfolgt, kettenreaktionsartig in einem totalen Git-
terzusammenbruch. Demgegeniiber ist ein eventuell vor-
handener Impfeffekt der ersten Graphitpartikel von
untergeordneter Bedeutung. Die Initialverzégerung der
«Diamantexplosion» hat gewisse Ahnlichkeit mit dem
Primirstadium der Hochdruckumwandlung farbloser —
schwarzer Phosphor'?, das BRIDGMAN eine «quite
mysterious affair» genannt hat. Dabei darf aber nicht
iibersehen werden, dafl diese Umwandlung im Gegen-
satz zur Graphitisierung von einer starken Wirme-
tonung begleitet und daher autokatalytisch beschleu-
nigt ist *.
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Die von LIANDER und LUNDBLAD mit verschiedenen
Kohlearten und Kohlenwasserstoffen — darunter auch
das von HANNAY verwendete Knochenél — in dem ihnen
zuginglichen Temperatur-Druck-Bereich durchgefiihr-
ten Versuche zur katalysatorfreien Umwandlung Gra-
phit — Diamant sind ebenso wie die entsprechenden
Versuche der GE und ungezihlter Vorginger milgliickt.
Beide Teams gehen aber darin einig, daf} diese Direkt-
umwandlung in heute noch unzuginglichen Temperatur-
Druck-Regionen realisierbar sein muf}, und geben sogar
schon Richtwerte dafiir an. Die katalytische Rolle des
Eisens bezeichnen LIANDER und LUNDBLAD als «deba-
table», obwohl sie dem positiven Temperaturkoeffizien-
ten der Kohlenstoffloslichkeit im Eisen eine gewisse
Rolle beimessen.

Ahnlich haben sich die GE-Forscher ausgedriickt, die
auch die klassische Konzeption eines Phasengleich-
gewichts G—D nicht verlassen und die Frage nach der
Wirkungsweise der Katalysatormetalle mit einem Hin-
weis auf den komplexen Charakter des Fe—C-Systems
offen lassen.

IV. Metallkatalytische Umwandlungen
im Rahmen der Mehrstoffpolymorphie

Beim Vergleich des ASEA-Verfahrens mit dem GE-
Verfahren zur Diamantsynthese wird man zuerst fest-
stellen miissen, dafl es sich hierbei um zwei Kabinett-
stiicke der Experimentierkunst handelt, die ihresglei-
chen suchen. Beide Konzerne standen auf diesem Ge-
biet, ohne es zu wissen, in einem iiber zehn Jahre langen
Wettstreit miteinander, wobei die ASEA zunichst zeit-
lich im Vorsprung war. Der entscheidende Durchbruch
ist aber der GE gelungen, da sie sich dazu entschlof3, in
Zusammenarbeit mit BRIDGMAN und HaLr den klas-
sischen Pressentyp weiterzuentwickeln, der sich dann
auch tatsdchlich noch als entwicklungsfihig erwies.

Sieht man von den Unterschieden in der apparativen
Gestaltung ab, so ist das ASEA-Verfahren als ein Spe-
zialfall des GE-Verfahrens zu werten, das wir an anderer
Stelle!? als eine Hochdruckvariante des bekannten
MoissaN-Verfahrens bezeichnet haben. Da letzteres wie-
derum durch die Auffindung von Diamanten in Eisen-
Nickel-Meteoriten (JEROFEJEFF und LATSCHINOFF 1888)
inspiriert worden ist, hat also letzten Endes — ob man
es eingesteht oder nicht — allen drei Verfahren die Natur
zum Vorbild gedient. Nach neueren Untersuchungen
von LipscHUTZ und ANDERs ist das Wachstum der
meteoritischen Diamanten ohne duflere Druckeinwir-
kung, jedoch nach starker Erhitzung (Schockwelle beim

* Die hier in einem normalen Diamantkristall kiinstlich erzeugten
Temperaturspannungen diirfen nicht mit den auf Fehlwachstum
beruhenden Wachstumsspannungen verwechselt werden. Bekannt-
lich wurden ja bei der manuellen Ausbeutung primirer Lagerstitten
gar nicht so selten Diamanten mit so hohen Wachstumsspannungen
gefunden, daB sie schon bei geringen Anlissen (Temperaturwechsel,
Sto3, Anschliff) dhnlich wie eine Bologneser Trine in mehr oder
weniger zahlreiche Bruchstiicke zerspringen konnten.
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stets ein Hauptvalenzgitter bildet. Sie verfiigt iiber eine
eigene Nihrphase, die vor allen Néhrphasen ihres Sy-
stems dadurch ausgezeichnet ist, da} sie wegen ihrer
maximalen freien Energie chemisch und physikalisch
die grofite Aktivitdt besitzt. Sie bildet die kleinste
stochiometrische Einheit des Systems, ist also bei den
aufgezihlten Elementen einatomig.

Wegen ihrer hohen Aktivitit besitzt diese Nahrphase
eine so extreme Neigung zur Bildung von Verbindungen
sowie zur Di- und Polymerisierung, dafl sie im ganzen
Existenzgebiet ihrer Dichtmodifikation nicht stabil ist
und daher mit letzterer auch kein Gleichgewicht bilden
kann. Umgekehrt bedeutet das, daB die Dichtmodi-
fikation niemals aus einem echten Gleichgewicht mit
einer gasformigen Phase heraus entstehen und wachsen
kann, wie es bei polymorphen Modifikationen mit Mole-
kiilgittern der Fall ist, die den klassischen Polymorphie-
begriffen entsprechen und deren Phasenumwandlungen
in allen Richtungen durchweg regelmiBig und durch-
sichtig verlaufen.

Da andere Nihrphasen als die spezifische zum Auf-
bau des Gitters der Dichtmodifikation nicht befihigt
sind und da jedes Wachstum aus einem stationiren Zu-
stand erfolgt (der die Moglichkeit einer Gleichgewichts-
einstellung zur Voraussetzung hat), liegt hier scheinbar
ein Dilemma vor. Den Ausweg liefert der pseudogas-
férmige Zustand im Sinne von KoHLSCHUTTER®, der es
gestattet, die hochaktive Nihrphase bei Temperaturen
weit unterhalb ihres stabilen Existenzgebiets — also auch
im Existenzgebiet der Dichtmodifikation — zu erzeugen
und an das Gitter der letzteren zu transportieren. Dort
kann sich der fiir das Wachstum erforderliche stationire
Zustand aufbauen, wenn man die Versuchsbedingungen
so wihlt und festhilt, dal die Nihrphase durch Kon-
kurrenzreaktionen nicht wieder verlorengeht.

Eine von mehreren Méglichkeiten zur Erzeugung der
Nihrphase im pseudogasférmigen Zustand ist die Metall-
katalyse. Thr Grundprinzip besteht darin, daf fliissige
Metalle mit Elementen atomare Loésungen bilden kén-
nen, in denen sich bei Anlegung eines Temperatur-
gefilles ein Konzentrationsgefille einstellt. Bei Vor-
handensein eines Uberschusses der Ausgangsphase an
der jeweils heilesten Partie der Grenzfliche, die also
stets iibersittigt sein muB, erfolgt ein abschiissiger Ma-
terietransport des in atomarer Form gelésten Elements.
In einem Metall kénnen auch mehrere Elemente gelost
sein, so dafl man beim Vorliegen stochiometrischer Ver-
hiltnisse sogar von atomar gelésten Verbindungen spre-
chen kann.

Fiir das transportierende Metall gilt als wichtigstes
Auswahlprinzip, dafl es mit dem zu transportierenden
Element keine unter den herrschenden Bedingungen
stabile Metallverbindung bilden darf, aber doch eine
gewisse Affinitit zu ihm besitzen muf. Dasselbe Prinzip

® V.KoBLSCHUTTER, Z. anorg. Chem. 105 (1918) 35, und die dort
zitierte Literatur.
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gilt nach TayLoRr fiir die von ihm entdeckte aktivierte
Adsorption, die in den hier behandelten Fillen auch
stets das Primédrstadium der atomaren Auflgsung dar-
stellt. Ein Blick auf die vierte Spalte der Tabelle 1 lehrt,
daf} die auch bei chemischen Prozessen katalytisch sehr
wirksamen Nebengruppenelemente und das Quecksilber
hier stark vertreten sind. Die Umwandlungsbedingungen
sind um so hirter, je groBer die Bindungsenergie der zu
erzeugenden Dichtmodifikation ist, je héher die Schmelz-
temperatur des betreffenden Katalysator-Eutektikums
liegt und je flacher seine Schmelzdruckkurve verlduft.
Bei der Diamantsynthese ist z. B. das Nickel gegeniiber
dem Eisen deutlich begiinstigt.

Wenn die Dichtmodifikation gleichzeitig die Tief-
temperaturmodifikation des betreffenden Systems ist,

erfolgt ihre Riickumwandlung ohne Katalysator beim

Ube_rschreiten einer bestimmten Grenztemperatur T[°K],
die mit der Bindungsenthalpie der Dichtmodifikation in
folgendem empirischem Zusammenhang steht:

AHy y ~ 0,05 T -+ 16 [keal].

Die gleiche Beziehung gilt fiir die Gitterformierung
amorph — kristallin von Hauptvalenzgitter bildenden
Nichtmetallen. Die interessante Kinetik dieser Art von
polymorpher Umwandlung haben wir im Kohlenstoff-
system niher untersucht!®. Der bei GE- und ASEA-
Verfahren angewandte Druck spielt entgegen der all-
gemein vertretenen Auffassung keine primire, sondern
nur eine sekundire Rolle, indem er die Riickumwand-
lung D — G im Phasengebiet des fliissigen Katalysator-
Eutektikums unterbindet.

Die Tatsache, dafl die Dichtmodifikation eine eigene
Nihrphase besitzt, dafl also ein polymorphes System
mehr als eine Nihrphase, einige Systeme wie z. B. das
Phosphor- und Phosphorpentoxyd-System obendrein
mehr als eine fliissige Phase aufweisen, hat ernste
thermodynamische Konsequenzen: Sie zwingt zu einer
Revision entweder der klassischen Polymorphielehre
oder des dieser als Basis dienenden Phasengesetzes. Die
Schuld an der Revisionsbediirftigkeit trigt aber nicht
das Phasengesetz, sondern die an einfachen enantio-
tropen Systemen entwickelte Einstoffauffassung, die die
gesamte Polymorphielehre bis heute wie ein Dogma be-
herrscht.

Fiir Systeme mit Modifikationen, die physikalisch und
bindungstheoretisch so artfremde Gitter bilden wie Gra-
phit und Diamant oder farbloser und schwarzer Phos-
phor, ist aber die Einstoffauffassung entschieden zu eng,
worauf schon W. HckeL!? mit Nachdruck hingewiesen
hat. Die zahlreichen Widerspriiche, die sich bei ihrer
Anwendung vor allem auf phasenkinetische Probleme
ergeben, lassen sich nur dadurch vermeiden, da3 man
artfremde Modifikationen nicht mehr nach dem che-
misch-stéchiometrischen Kriterium als verschiedene
Phasen ein und desselben Stoffes, sondern — ungeachtet

10 W.HUCKEL, Anorganische Strukturchemie, Stuttgart 1948.
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insgesamt neunzehn Kapiteln werden fast alle wichtigeren Aspekte
der Chemie und der Biochemie der Plasmaproteine behandelt. Kapitel
allgemeinen Charakters (priparative und analytische Methoden, all-
gemeine und vergleichende Biochemie) wechseln ab mit solchen, in
denen bestimmte, chemisch oder funktionell zusammengehorende
Gruppen von Plasmaproteinen behandelt werden. Der Herausgeber
hat fiir intensive Kontaktnahme zwischen den einzelnen Autoren
gesorgt und eine moglichst grofe Einheitlichkeit in der Darstellung
angestrebt, was ihm am besten bei der Nomenklatur gelungen ist.
Bei intensiver Beniitzung des Werkes wird man gelegentlich auf
Liicken stoflen. So sucht man z. B. vergeblich nach einer Behandlung
des Fibrinolyse-Fermentsystems, sowohl im Kapitel iiber die Plasma-
Enzyme als auch in dem iiber das Gerinnungssystem. Daf} die Ka-
pitel iiber Forschungsgebiete, die in besonders stiirmischem Vor-
marsch begriffen sind, wie Biosynthese und genetisch bedingte Ab-
weichungen bei Plasmaproteinen, schon nicht mehr ganz befrie-
digen, liegt nicht an clen Autoren, sondern an der Tatsache, daf3 in
dem 1960 erschienenen Kollektivwerk die letzten mitverarbeiteten
Publikationen solche aus dem Jahr 1958 sind. — Dies dndert nichts
an der Tatsache, dal PurNaMs zwei Béinde ein hervorragendes und
umfassendes Standardwerk iiber die Plasmaproteine darstellen, das
seinesgleichen nicht hat und deshalb von niemandem, der sich als
Chemiker, Biochemiker oder Kliniker mit dieser Stoffklasse zu be-
fassen hat, gemiflt werden kann. H. Nitschmann

Histological Techniques for Electron Microscopy. Par D.C.PEASE.
XII + 274 pages. Academic Press, New York/London 1960. Relié
$ 7.50. — Histological Techniques for Electron Microscopy, écrit par
le Dr D.C.PEASE est un excellerit précis exposant les techniques
inhérentes a la microscopie électronique et plus particuliérement
celles employées dans les préparations de tissus. L’auteur commence
par des considérations trés valables sur I'installation d’un laboratoire
de microscopie électronique et montre quels sont les problémes a
résoudre pour assurer la bonne marche d’un tel laboratoire. Les
chapitres suivants traitent du préléevement des tissus, de la fixation
et de ses diverses modalités, de 'inclusion et des différents produits
d’enrobage. Puis la technique de la coupe proprement dite est minu-
tieusement exposée ainsi que la maniére de préparer des grilles-
supports. L’entretien du microscope et les questions relatives a la
photographie font également I'objet de pages détaillées. Le livre se
termine sur un chapitre concernant d’autres possibilités de prépa-
rations de spécimens telles que la technique des repliques. Deux
appendices donnent un bref apercu sur la littérature en microscopie
électronique et quelques adresses utiles. — Ce livre se lit facilement et
avec plaisir, 'auteur abordant les problémes-avec sens critique et
humour. Le Dr PEASE ne se contente pas d’expliquer les techniques
mais montre dans des exposés concis les probléemes et difficultés
soulevés et les divers aspects d’une question ; il nous fait continuel-
lement part de sa propre expérience. Ce précis bien présenté et
heureusement illustré constitue une excellente introduction a la
microscopie électronique et un complément précieux a une initiation
pratique. Mais le chercheur déja avancé dans ce domaine y trouvera
aussi de nombreuses indications utiles. Il peut étre recommendé
sans réserve. L'ouvrage répond a un besoin qui se faisait sentir
depuis longtemps. - B.Blondel et E. Kellenberger

Advances in Clinical Chemistry, Band 3. Herausgegeben von H.
SoBoTKA und C.P.STEWART. XIV + 400 Seiten. Academic Press,
New York/London 1960. Gebunden Fr. 55.40. — Band 3 der 1958 be-
gonnenen « Advances»-Serie umfafit sechs Beitrige. Wie iiblich sind
sie jeweilen einem entweder in methodischer oder klinischer Hinsicht
aktuellen Problem der klinischen Chemie im weitesten Sinne gewid-
met. Im Gegensatz zu den beiden friiher erschienenen ist im vorlie-
genden Band eigentlich nur ein Beitrag zu finden, der sich mit einer
Frage aus dem «Alltag» der klinisch-chemischen Routine-Arbeit
befalt. Es ist dies die Ubersicht von J.G.REINHOLD (Philadelphia)
iiber « Flocculation Tests and Their Application to the Study of Liver
Disease». Nach einem kurzen historischen Uberblick iiber die Viel-
zahl empfohlener Methoden geht der Autor auf den Reaktions-
mechanismus ein, welcher diesen Eiweif3-Labilitits- bzw. Flockungs-
proben zugrunde liegt. Dabei wird zunichst auf das Wesen geladener
Doppelschichten, auf die zwischen Metallen und Proteinen bestehen-
den Wechselwirkungen und das Verhalten lyophober Sole gegeniiber
Eiweil3 eingegangen; anschliefend werden die zwischen dem Serum-
Eiwei}-Bild und dem Ausfall der Labilititstests bestehenden Be-
ziehungen untersucht. Bei der Auswahl der im Detail besprochenen
Proben stiitzt sich der Autor auf die mit einer Serie von zehn ver-
schiedenen Tests gemachten Erfahrungen. Es wurden ausgewihlt:
a) der Zinktriibungstest, b) der Cephalin-Cholesterin-Flockungstest
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nach HANGER und c¢) die Thymolreaktion von MACLAGAN. Auf die
grole Zahl weiterer, in der Praxis hiufig verwendeter Proben wird
nur kurz hingewiesen. Die Beurteilung der Proben ist kritisch und
eher zuriickhaltend. Wenn hier behauptet wird, daB fiir eine Beurtei-
lung (z.B. Leberfunktion) Labilititsteste allein nicht schliissig sind
und daB diese anderseits selbst nach Einfithrung der Gel- oder Papier-
elektrophorese ihre Daseinsberechtigung keineswegs eingebii3t haben,
so wird der Grof3teil der klinischen Chemiker dem Autor recht geben.
Derjenige, der sich mit der Ausfithrung der (oft tiickischen) Labili-
tiatsproben zu beschiftigen hat, wird neben der umfangreichen
Bibliographie besonders die vielen praktischen Winke (korrekte Rea-
genzienherstellung, AusschlieBung von Fehlerquellen!) sehr zu
schatzen wissen. — Nicht minder aufschluBlreich sind die iibrigen
fiinf Kapitel, welche entweder wenig hiufige Krankheitsbilder be-
treffen oder Methoden, welche vom klinisch-chemischen Laborato-
rium nur in Ausnahmefillen verlangt werden. Sie sind indessen um
so mehr fiir diejenigen Arzte und Chemiker von Interesse, die sich
mit diesen Spezialgebieten befassen: Der Beitrag von I.M.AR1as
(Bronx) behandelt die biochemischen Aspekte des Kernikterus und
stellt daher eine Ergéinzung des im vorangehenden Band erschienenen
Beitrages iiber den Stoffwechsel der Gallenpigmente dar. Im Bei-
trag von J.B.BRowN (Edinburgh), « The Determination and Signi-
ficance of the Natural Estrogens», hat ein auBlerordentlich umfang-
reiches Untersuchungsgut eine griindliche Darstellung erfahren. Zwei
weitere Kapitel behandeln Biochemie und Pathologie der Folsiure-
gruppe (von R.H. Girwoop, Edinburgh) bzw. des Vitamins B,, (von
R.GRrAsBECK, Helsinki). Schlieflich werden in dem von H.A.
ScEwARZ (Philadelphia) verfaiten Beitrag neue Anwendungsmoglich-
keiten der Infrarotabsorptionsanalyse fiir die biochemische Analyse
aufgezeigt. Mit der betont im Zeichen der Spezialisierung stehenden
Themenauswahl haben die Herausgeber offenbar zum Ausdruck
bringen wollen, daf} sie in den Advances in Clinical Chemistry nicht
so sehr die Fortschritte auf angestammten Gebieten vermitteln als
der klinischen Chemie neue Arbeitsgebiete erschlieBen wollen.
H. Aebi

The Proton in Chemistry. Von R.P.BeLL. VIII + 224 Seiten.
Cornell University Press, Ithaca (New York) 1959. Gebunden $ 4.75.
— Seit nahezu zwei Jahrzehnten gilt BELLS Acid-Base Catalysis als
uniibertroffenes Standardwerk auf dem komplexen Gebiet der Saure-
katalyse. Indessen haben sich seit dem Erscheinen dieses Buches
unsere Kenntnisse iiber das Verhalten von Siuren und Basen durch
Anwendung neuer Methoden und durch breitere Untersuchungen
stark vermehrt, so daf3 eine Ergianzung dringend erforderlich wurde.
Diese Erginzung liefert BELL im vorliegenden neuen Buch, das auf
einer der bekannten Vorlesungsreihen an der Cornell-Universitit
beruht. Es legt den Akzent nicht mehr auf die Behandlung der Ka-
talyse — dafiir wird man weiterhin Acid-Base Catalysis heranzuziehen
haben -, sondern behandelt mehr die chemischen Grundlagen des
Verhaltens von Siuren. Die ersten zwei Kapitel fiihren in die mo-
derne physikalische Chemie der Siuren ein (Natur von Siuren und
Basen; Definition und Messung) und begriinden u. a., warum BELL
sich der BRONSTEDschen und nicht der LEwisschen Saurendefinition
bedient. AnschlieBend werden eine Reihe von aktuellen Problemen
in geschlossenen Kapiteln behandelt: Losungsmitteleffekte; thermo-
dynamische Funktionen; konzentrierte Losungen ; Molekularstruktur
und Siurestirke; Geschwindigkeit von Siure-Basen-Reaktionen;
Saure-Basen-Katalyse; Geschwindigkeit, Gleichgewicht und Struk-
tur; Isotopeneffekte. Leider hat BELL auf das héchst erwiinschte
Kapitel iiber Katalyse in konzentrierten Siuren verzichtet «in view
of the confused state of the subject». Das Buch, das den Leser von
einfachen Anfingen in ausgezeichnet klarer Darstellung bis zu den
aktuellen Problemen fiihrt, wird jedem theoretisch interessierten
Chemiker wertvoll werden. H.Dahn

Chemische Unkrautbekimpfung. Von H.KurTH. IX + 229 Seiten.
Verlag Gustav Fischer, Jena 1960. Gebunden DM 22.-. — Wenn
man vernimmt, daf} durch die Verunkrautung der deutschen Land-
wirtschaft Schiden in der Gréfenordnung von iiber 500 Millionen
Mark entstehen, dann braucht es keiner weitern Begriindung dafiir,
daf} sich auch die Chemie fiir eine Reduktion dieser Einbuflen inter-
essiert. Daraus zu schlieBen, der Kampf gegen die Unkrauter werde
und kénne nur mit chemischen Mitteln gefiihrt werden — davor warnt
das vorliegende Werk —, hiefle alte und wirkungsvolle pflanzenbau-
liche MaBlnahmen wie Bodenbearbeitung, sinnvoller Fruchtwechsel,
Saatgutreinigung, Saatgutwahl, Saatenpflege usw. iibersehen. Nach
wie vor soll die Anwendung chemischer Mittel erginzend sein. Moch-
ten auch vor den dreifliger Jahren schon chemische Mittel im Einsatz
gegen das Unkraut gewesen sein, so fillt die Entdeckung und Ent-
wicklung der meisten Herbizide (Unkrautbekimpfungsmittel) in die
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Reaktionsmechanismen dem Lernenden anfangs beschwerlich er-
scheinen maogen, so ergibt sich doch durch die stindige Wiederholung
einiger weniger Fundamentalreaktionen in immer neuen Varianten
ein klares einprigsames Bild der zentralen Bedeutung solcher Reak-
tionen und ihrer universellen Zusammenhinge. Wir denken dabei
u. a. an die zahlreichen siure-base-katalysierten Reaktionen im wei-
testen Sinne, wie sie das ganze Buch durchziehen. Demgemaf findet
auch in einem beinahe drei Seiten Kleindruck umfassenden Abschnitt
(S. 245) «Die allgemeine Theorie der Sauren und Basen» (Lowry,
BRONSTED, LEWIS) eine iibersichtliche Behandlung. So wird auch
eingehend die Ursache der Aciditit bzw. Basizitit organischer Ionen
und Molekiile diskutiert, und der Fortgeschrittene wird daraus die
Einsicht gewinnen, warum C-C-Kondensationen einmal schon mit
willriger Lauge, das andere Mal aber erst mit Natriumamid méglich
sind. — Verdienstvoll sind die Bemiihungen des Verfassers, auch die
allgemeinen physikalischen Eigenschaften in Beziehung zur Struktur
eingehend dargestellt zu haben. — Besonders hervorgehoben zu wer-
den verdient auch das Kapitel iiber «Schwingungs- und Elektronen-
sprung-Absorptionsspektren, Kern- und Elektronenspin-Resonanz
(14 Seiten), das dem Kapitel « Farbe, Farbstoffe und Fiarben» voran-
gestellt ist. Die vorliegende deutsche Ausgabe ist eine wortgetreue
Ubersetzung der zweiten amerikanischen Auflage des in angelsich-
sischen Lindern so erfolgreichen Buches. Druck und Formelbilder
haben die bekannte hervorragende Qualitit der « Springer»-Biicher.—
Wer alle Kapitel so durcharbeitet, da3 er die am Schluf} angefiihrten
Wiederholungsfragen und Aufgaben zu lésen imstande ist, verfiigt
sicherlich iiber ein ausgezeichnetes organisch-chemisches Allgemein-

wissen und wird einen vertieften Einblick in das Reaktionsgeschehen -

erlangt haben. H. Schaltegger

Handbuch der Priparativen Anorganischen Chemie, 1. Band. 2., um-
gearbeitete Auflage. Von G. BRAUER. X VI + 884 Seiten. Verlag Enke,
Stuttgart 1960. Gebunden DM 124.—. — Dieses 1954 in seiner ersten
Auflage erschienene Werk hat sich rasch eine groSe Anzahl von
Freunden erworben, denn es vermochte eine offensichtliche Liicke im
Schrifttum auszufiillen. So wurde in verhiltnismaBig kurzer Zeit eine
Neuauflage nétig, die nach langwierigen Vorarbeiten in umgearbei-
teter Form vorliegt. Die Gesamtanlage als-Sammelwerk mit Beitra-
gen zahlreicher spezialisierter Mitarbeiter ist beibehalten worden,
doch wurde die Stoffauswahl abgeindert und vor allem wesentlich er-
weitert. Es wurden auch neue Vorschriften zur Darstellung vieler
bereits in der ersten Auflage enthaltener Verbindungen aufgenom-
men, und fiir einige Kapitel konnten neue Mitarbeiter gewonnen
werden, so da} in den Einzelheiten fast ein neues Werk entstanden
ist. Diese Tatsachen brachten es mit sich, dal3 das friiher einbindige
Werk nun auf zwei Binde verteilt werden muflte. Der vorliegende
erste Band enthilt die Teile « Priparative Methoden» und « Elemente
und Verbindungen» aus den Hauptgruppen des Periodischen Systems,
wihrend der zweite Band die Elemente und Verbindungen der Ne-
bengruppen und den SchluBteil «Spezielle Stoffgruppen» umfassen
wird. Das Werk diirfte die Mehrzahl der wissenschaftlich interessan-
ten oder didaktisch wichtigen Verbindungen enthalten, wobei die
bereits in der ersten Auflage gestellte Forderung, nur iiberpriifte, re-
produzierbare Vorschriften zu bringen, durch erneute Uberarbeitung
in den Laboratorien der Autoren sehr weitgehend erfiillt worden ist.
Beim sorgfiltigen Vergleich der beiden Auflagen trifft man denn auch
kaum einen Abschnitt, der nicht erneuert oder erginzt wire. Beson-
ders stark erweitert wurden die Kapitel iiber die Chemie des Fluors,
des Schwefels, des Siliciums und Germaniums und des Bors. Die ein-
zelnen Vorschriften sind reichlich mit Literaturangaben versehen,
die ebenfalls bis in die neueste Zeit hinein ergénzt worden sind. Das
Werk erfisllt auch in bezug auf textliche Darstellung und drucktech-
nische Gestaltung, besonders der zahlreichen Figuren, sehr hohe An-
spriiche. H. R. Oswald

International Review of Neurobiology, Vol. 2. Von C. C. PFEIFFER
und J. H. SMiTHIES. XII + 410 Seiten. Academic Press, New York/
London 1960. Gebunden $ 11.—. — Auch der zweite Band dieser neuen
Jahrbuch-Reihe zeichnet sich durch die Vielseitigkeit der Aspekte
aus, die darin zur Sprache kommen: Regeneration of the Optic Nerve
in Amphibia (R.M.Gazk, S.1), Experimentally Induced Changes in
the Free Selection of Ethanol (J. MARDONES, S. 42), The Mechanism
of Action of the Hemicholiniums (F. W. SCHUELER, S. 77), The Role
of Phosphatidic Acid and Phosphoinositide in Transmembrane Trans-
port Elicited by Acetylcholine and Other Humoral Agents (L. E. Ho-
kIN und M. R. HoxkIn, S. 100), Brain Neurohormones and Cortical
Epinephrine Pressor Responses as Affected by Schizophrenic Serum
(E. J. WavLaszEK, S. 138), The Role of Serotonin in Neurobiology
(E. CosTa, S. 175), Drugs and the Conditioned Avoidance Response
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(A. Herz, S. 229), Metabolic and Neurophysiological Roles of y-
Aminobutyric Acid (E. RoBerTs und E. EIDELBERG, S. 280), Ob-
jective Psychological Tests and the Assessment of Drug Effects
(H. J. EYsENCK, S. 333). Fiir den Biologen und Biochemiker beson-
ders bedeutungsvoll ist die von Hokin und Hokin entwickelte Phos-
pholipid-Hypothese des Natrium-Transportes, die zum ersten Mal,
seit die Beziehungen zwischen Metabolismus und Transport disku-
tiert werden, eine sinnvolle Verkniipfung genau definierter Substrate
und Enzyme mit dem Transportphinomen bringt, ohne dabei hypo-
thetische Triger-Molekiile unklarer Natur postulieren zu miissen.
Ganz neuartige Gesichtspunkte fiir das Verstindnis der Neurochemie
bringen auch die Darstellungen von Costa iiber das Serotonin und
von RoBERTS und EIDELBERG iiber die y-Aminobuttersiure. Der
Band gehért in die Hand jedes Biologen, Biochemikers, Pharmakolo-
gen und Arztes, der sich fiir die Physiologie und Pathologie des Ner-
vensystemes interessiert. Die Ausstattung ist gut. Zahlreiche Illu-
strationen erleichtern das Lesen. R. Richterich

Crystal Structures, Supplement V. Von R. W. G. Wyckorr. Inter-
science Publishers, New York/London 1960. Ungeheftet $ 26.50. —
Mit dem Erscheinen von Supplement V hat dieses einzigartige Werk
seinen Abschlufl gefunden. Es umfafit nun 4177 Blitter, in fiinf Spe-
zialbinden (Ringheften) vereinigt, von kritischen Beschreibungen
der bis anhin bekannten Kristallstrukturen, durch Ubersichtstabellen
und sehr gute Figurentafeln sowie eingehenden Literaturangaben er-
géanzt. Hochst erfreulich ist, daf} jetzt alle nétigen Register sowohl
fiir die anorganischen (inklusive Mineralien) wie fiir die organischen
Verbindungen erschienen sind, so dafl die Daten fiir jede unter-
suchte Substanz leicht gefunden werden kénnen. Supplement V ent-
hilt auller den Registern zusitzliche Daten fiir Kapitel 2 bis 15 und
neue Figuren fiir Kapitel 9 bis 13. Die Gesamtkonzeption des Werkes
ist die folgende: Band I, Kapitel 1. Vorwort und Einleitung, 2. Ele-
mente, 3. Verbindungen RX, 4. Verbindungen RX,; Band II, 5.
Komplexe binidre Verbindungen R, (MX,)p, 8. R, (MX,)p; Band
III, 9. R, (MX,,)y, 10. Hydrate und Ammoniakate, 11. Verschiedene
anorganische Verbindungen, 12. Silikate, Anorganisches Formel-
register, Register der Mineralnamen; Band IV, 13. Aliphatische Ver-
bindungen, Band V, 14, Benzol-Derivate, 15. Alizyklische und hetero-
zyklische Verbindungen und Kohlenwasserstoffe, Register der orga-
nischen Verbindungen. — Es ist erstaunlich, dafl es einem einzelnen
Forscher noch méglich gewesen ist, einen solch ungeheuren Stoff
kritisch zu verarbeiten, und wir miissen dem Verfasser fiir sein Werk
dankbar sein, auch wenn nicht jedermann mit allen Einzelheiten ein-
verstanden sein sollte. W. Nowacki

Lehrgang fiir das anorganisch-chemische Praktikum. Von G, SCHWAR-
ZENBACH. 197 Seiten. Juris-Verlag, Ziirich 1959. Broschiert Fr. 25.—. -
Der Verfasser des bekannten Lehrbuches geht auch bei der Gestal-
tung des chemischen Praktikums neue Wege. Die konsequent de-
duktive Darstellung hat zur Folge, daB der Stoff vorwiegend nach
theoretischen Gesichtspunkten geordnet wird. Damit wird die her-
kémmliche Reihenfolge, qualitative Analyse — quantitative Analyse ~
anorganische Priparate, die nach dem experimentellen Schwierig-
keitsgrad ausgerichtet ist, weitgehend umgestellt. - Man kann das
Buch grob in drei Abschnitte unterteilen. Im ersten Teil wird der
Studierende mit der Mannigfaltigkeit der chemischen Stoffe bekannt-
gemacht. Die Herstellung von etwa vierzig einfachen Priparaten
vermittelt zugleich eine gute Kenntnis der Laboratoriumstechnik.
Der zweite Teil behandelt systematisch die chemischen Reaktionen
in wisseriger Losung. Protoneniibertragung, Komplexbildung,
Niederschlagsbildung und Elektroneniibertragung werden in dieser
Reihenfolge eingefiihrt. Die einzelnen Reaktionstypen werden zu-
nichst im Reagensglasversuch studiert. Unmittelbar anschlieBend
folgt die volumetrische Anwendung. Nachdem der angehende Che-
miker derart mit den Grundlagen der Chemie in wisserigen Systemen
vertraut geworden ist, lernt er.im dritten Teil die spezifischen Eigen-
schaften der wichtigsten Kationen und Anionen kennen. Er ist nun
in der Lage, anhand einer knappen Anleitung qualitative Analysen
auszufiihren und-den physikalisch-chemischen Hintergrund der aus-
gefithrten Trennungs- und Nachweisoperationen zu erfassen. — Der
ScawARZENBACHsche «Lehrgang» ist in seiner Geschlossenheit und
in seinem logischen Aufbau schlechthin einzigartig. Die prizise
Deutung des chemischen Geschehens in jedem einzelnen der aus-
gefiihrten Versuche fiihrt den Studierenden rasch und miihelos zu
den Vorstellungen der modernen anorganischen Chemie. Anderseits
erwachsen aus den Bemiihungen des Verfassers, dem Studenten von
Anfang an jede Schwierigkeit aus dem Weg zu ridumen, gewisse
Nachteile. Der Anreiz zum selbstindigen Deuten der Beobachtungen
fallt weg und damit ein wesentliches Element der chemischen Schu-
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spiele, tabellarischer Literaturiiberblick. Einzelnen Literaturzusam-
menstellungen ist aus der Anzahl der zitierten Patente ein eminentes
technisches Interesse an der betrefienden Reaktion zu entnehmen.
Zu dem von CoPE und TRUMBULL verfaf3ten Kapitel ist zu sagen, dafl
es die sogenannte «erschopfende Methylierung» nach HoFMANN,
den «Hofmannschen Abbau», sowie die neueren Olefinierungs-
reaktionen mit Hilfe von Aminoxydpyrolysen umfa3t. Hofmannsche
Abbaureaktionen an Alkaloiden sind in einer gesonderten Tabelle
iibersichtlich dargestellt. Alle Methoden besitzen einen iiberraschend
breiten Anwendungsbereich fiir Synthesen. Der neue Band wird dem
praparativ arbeitenden Chemiker in Kiirze so unentbehrlich sein,
wie die bisher erschienenen zehn Binde bereits geworden sind.
C.H. Eugster

Statistische Methoden fiir Naturwissenschafter, Mediziner und In-
genieure. Von A.LINDER. Mathematische Reihe, Band 3. Dritte, um-
gearbeitete und stark erweiterte Auflage. 484 Seiten. Verlag Birk-
hauser, Basel/Stuttgart 1960. Gebunden Fr. 54.-. — Gegeniiber der
1951 erschienenen zweiten Auflage wurde der Umfang des im deut-
schen Sprachgebiet seit Jahren eingefiihrten Standardwerks ver-
doppelt. Wie nicht anders zu erwarten, entsprechen die Erweite-
rungen und Zusitze ganz den Anforderungen der Praxis, die im
gleichen MaB steigen, wie die Anwendungen statistischer Methoden
weitere Verbreitung finden und allmihlich Allgemeingut werden.
Insbesondere seien genannt: Abschnitte iiber orthogonale Verglei-
che, iiber ungleiche Hiufigkeiten bei der Streuungszerlegung, iiber
Streuungskomponenten, iiber orthogonale Polynome bei der nicht-
linearen Regression, iiber Mitstreuungszerlegung (Kovarianzanalyse)
und iiber das Schitzen von Parametern nach dem Verfahren der
groBBten Mutmaflichkeit (maximum likelihood). Die fritheren Ab-
schnitte iiber das Beurteilen von Durchschnitten, Streuungen und
Haufigkeiten, iiber Streuungszerlegung, Korrelation und Regression
haben durch die Umarbeitung und neue Anordnung an Klarheit und
Tiefe gewonnen. Es ist bemerkenswert, -wie es dem Verfasser ge-
lingt, ohne jede Polemik sowohl Vertrauensgrenzen wie Mutungs-
grenzen einen angemessenen Platz zuzuweisen, sowohl R. A. FISHER
wie A.WaALD gerecht zu werden. Das bewihrte Prinzip, im gleichen
Band sowohl Grundsitze und Anwendungen wie auch, davon ge-
trennt, die theoretischen Grundlagen mathematisch darzustellen,
wurde beibehalten, ebenso die Erliuterung aller Verfahren durch
zahlreiche aus der Praxis stammende Beispiele. Die durchdachten
Rechenschemas, die vielen praktischen Hinweise und nicht zuletzt
die vorziigliche Ausstattung tragen ebenfalls dazu bei, die Neu-
auflage des Buches dem im Titel genannten Personenkreis, insbeson-
dere auch dem wissenschaftlich oder technologisch titigen Chemiker,
zu einem ebenso unentbehrlichen Hilfsmittel ihrer Arbeit werden zu
lassen wie die vorhergehenden. R. Borth

Physical Chemistry of Surfaces. Von A.W.Apamson. XIV -|- 630.
Seiten. Interscience Publishers, New York/London 1960. Gebunden
$ 12.75. — Der Autor will nach seinen eigenen Angaben mit diesem
Buch erstens dem vorgeriickten Studenten ein Lehrbuch iiber Ober-
flaichenchemie geben; zweitens sollen dem Chemiker in der Praxis,
der selten iiber eine Spezialausbildung in Oberflichenchemie ver-
fiigt, die Grundlagen des Gebietes vermittelt werden, so daf3 er an-
schlielend den Zugang zu den Originalarbeiten findet. Das Buch will
also recht eigentlich ein Lehrbuch der physikalischen Chemie der
Oberflichen sein; es stellt damit, soviel der Referent weill, etwas
Neues auf diesem Gebiet dar. — Tatsichlich ist der Lehrbuch-
charakter sehr ausgeprigt; das Buch ist zum Teil geradezu eine ge-
druckte Vorlesung. (Der Autor sagt auch, es sei aus einer wiederholt
gehaltenen Vorlesung entstanden.) Die mathematischen Ableitungen
sind von viel Text begleitet, das im Text Gesagte ist durch zahlreiche
(graphisch zum Teil allerdings nicht ganz gegliickte) Figuren ver-
deutlicht; schlieBlich wird alles noch durch gréenordnungsmifig
hundert «problems» erginzt, eingeiibt, und auch «gewiirzt». Welche
Gebiete behandelt werden, ersicht man am besten aus den Titeln
der dreizehn Kapitel, die wir hier der Einfachheit halber in der
Originalsprache widergeben: Capillarity. The Nature and Thermo-
dynamics of Liquid-Gas Interfaces. Surface Films on Liquid Subs-
trates. Electrical Aspects of Surface Chemistry. Surfaces of Solids.
Long Range Forces. Friction and Lubrication. Wetting, Flotation,
and Detergency. Emulsions and Foams. The Surface Area of Solids
and an Introduction to Adsorption. Adsorption of Gases and Vapors
on Solids; the Surface Area of Solids. Chemisorption and Catalysis.
Adsorption from Solution. — Die Kapitel selbst sind reichhaltig; ins-
besondere werden auch zahlreiche «Anwendungen» der Grund-
erscheinungen — wenn man so ‘sagen will — besprochen. Am Ende
jedes Kapitels wird zusammenfassende und Originalliteratur ange-
geben. Das Namenregister umfaB3t 12 und das Sachregister 27 Seiten.

F. Griin
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Lipide Metabolism. Von K.Broch. XIV 4 411 Seiten. John Wiley
& Sons, New York/London 1960. Gebunden $ 10.50. — Das vorlie-
gende Buch, fiir dessen Qualitit der Name des Herausgebers wohl
die beste Empfehlung darstellt, ist gewissermaflen ein Analogon zu
dem im gleichen Verlage erschienenen Band Lipide Chemistry. Von
den acht Kapiteln seien hervorgehoben: die Ausfithrungen iiber
Stoffwechsel der Glyceride von BORGSTROM, der ungesiittigten Fett-
siauren von J.F.MeAD und Bildung und Stoffwechsel der Gallen-
siuren von S.BERGSTROM. ASSELINEAU und LEDERER geben eine
Darstellung des Stoffwechsels und der Chemie der Bakterienlipide.
Auch Stoffwechsel und Funktion der Phosphatide, enzymatische
Aspekte des Fettsdure-Ab- und -Aufbaues und die hormonale Regu-
lation des Fettstoffwechsels finden Beriicksichtigung. — Die kurzen,
klaren Darstellungen vermitteln in trefilicher Weise einen Einblick
unserer heutigen Kenntnisse iiber den Lipidstoffwechsel, die in den
letzten Jahren eine sehr wesentliche Erweiterung und Vertiefung
erfuhren. K. Bernhard

Mises au point de chimie analytique pure et appliquée et d’analyse
bromatologique, huiti2me série. Publiées sous la direction de J. A.
GAUTHIER. 148 pages. Masson & Cie. Paris 1960. Broché 26 NF. -
Parmi les cinq articles que comporte cette série, trois d’entre eux
sont d’intérét général pour le chimiste analyste désireux de rester
au courant des progrés de sa discipline. Le premier article, da a
P.CuovIN, traite de la chromatographie en phase gazeuse, tech-
nique moderne par excellence. Aprés une introduction théorique
accompagnée d’une description de 1’appareillage, I’auteur établit le
palmares des succés de la nouvelle méthode tout en ne cachant pas
que son application reste encore délicate. On lira également avec
intérét ’excellent article d’A. DESVIGNES consacré a I’analyse par
voie microbiologique. Grace a sa haute sensibilité et a sa spécifité,
cette méthode permet le dosage de nombreuses substances dans les
cas ou I'analyse physico-chimique se révéle impuissante. Toutefois
les progrés de I’analyse microbiologique sont encore freinés par I’igno-
rance de beaucoup de réactions enzymatiques. Un troisieme article
d’intérét général, dd a G. LE MoAN, concerne un probléme devenu
particuliérement urgent, celui qui est posé par ’emploi des produits
antiparasitaires ou «pesticides» en agriculture. L’auteur s’attache
spécialement a décrire les énormes difficultés inhérentes au dosage
des résidus toxiques dans I’atmosphére, les sols et les aliments. —
L’ensemble est accompagné d’exemples concrets et d’une riche do-
cumentation bibliographique. Les deux autres articles s’adressent
plutdt aux spécialistes et s’intitulent : Analyse bactériologique des
sucres et des sirops (P.DEVILLERs) et Dosage des groupements
C-méthyle et identification des chaines alcoylées dans les molécules
organiques (P. PERCHERON). R. Brochon

Précis d’analyse qualitative. Von R.FLATT. 2. Auflage. 240 Seiten.
Payot, Lausanne 1959. Gebunden. — Das Buch ist in drei Teile ge-
gliedert. Im ersten Teil werden die Grundbegriffe der Chemie wis-
seriger Losungen auf elementarer Basis erértert. Nach einer kurzen,
prizisen Erlauterung der chemischen Formelsprache wird der Be-
griff des chemischen Gleichgewichts eingefiithrt und an zahlreichen,
geschickt ausgewihlten Beispielen demonstriert. Ein Kapitel iiber
Redoxreaktionen beschlieBt diesen Abschnitt, der durch viele Re-
chenbeispiele erginzt ist. Der zweite Teil enthilt die gebrauchlichen
Nachweisreaktionen fiir Kationen und Anionen. Dieser Abschnitt ist
dank den zahlreichen Tabellen sehr iibersichtlich gestaltet. Der ab-
schlieBende dritte Teil enthélt eine ausfiihrliche Anleitung zum klas-
sischen Analysengang. Was die vorliegende Darstellung besonders
auszeichnet, ist die Tatsache, dal} sie aus einer jahrzehntelangen
praktischen Erfahrung hervorgegangen ist. Der Verfasser weil um
die Schwierigkeiten, die dem Studierenden in den ersten Monaten
seiner chemischen Titigkeit begegnen. Beim Durcharbeiten des Bu-
ches werden diese Anfangsschwierigkeiten zweifellos behoben, und
zugleich wird eine solide Grundlage geschaffen, auf der in den fol-
genden Semestern aufgebaut werden kann. P.Schindler

Electrochimie théorique. Par E. DARMOIS et G.DARMOIS. 240 pages.
Masson et Cie, Paris 1960. Relié 39 NF. - Il y a deux ans la science
frangaise déplorait la perte d’'un de ses éminents représentants,
EucENE DARMOIS, membre de I'Institut de France. Le présent vo-
lume, rédigé en collaboration avec sa femme, G.DARMOIS, est sa
derniére ceuvre scientifique. Beaucoup de chapitres, par exemple
ceux relatifs a ’électroosmose ou a la surtension de I’hydrogéne, qui -
ont été 'objet d’importants travaux des auteurs, portent fortement
I’empreinte des idées personnelles de E. DARMOIS et peuvent étre, en
quelque sorte, considérés comme un testament scientifique. — Un
tiers de I'ouvrage environ est consacré aux propriétés et a la théorie
des solutions électrolytiques. On y trouvera un exposé moderne et
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Behandlung des a-Epoxy-esters I (sowie des isomeren
B-Epoxy-esters VI) mit CrO,in wiflriger Essigsiure lie-
fert einen Ketol-ester, fiir den die Formeln IT1 und I112
diskutiert wurden. Wir haben III bevorzugt2, da bei
der Wasserabspaltung mit SOCl, + Pyridin® in ausge-
zeichneter  Ausheute ein Produkt entstand, das nach
dem UV-Absorptionsspektrum (/’lﬁl:x = 230 my) sicher
nicht das ungesittigte cisoide Keton IV, sondern ein
voll substituierter a,f-ungesittigter Ester war. Wir ver-
muteten, es sei VIII entstanden?. Die Bildung von VIII
aus IIT (nicht aus II) durch eine Wagner-Meerwein-
Umlagerung wiire leicht verstindlich, da bei IIT (aber
nicht bei II) die Methylgruppe und die HO-Gruppe
trans-diaxial stehen (bezogen auf Ring C). Eine ganz
analoge Reaktion ist die Westphalen-Umlagerung* aus
X1V zu XV, die sich allerdings nur mit Sduren vollzieht,
wihrend XIV mit SOCl, + Pyridin das normale Produkt
XIIT liefert .

! H.LiNDE und K.MEYER, Helv. Chim. Acta 42 (1959) 807.

2 A.LarponN, H.P.S166 und T.REercusteiN, Helv. Chim. Acta 42
(1959) 1457.

3 G.DaRrzENs, C.R. Acad. Sci. 152 (1911) 1601.

4 L.F.FIEseR und Mary FIESER, Steroids, Reinhold Publ. Corp.,
New York, und Chapman & Hall, London 1959), S. 325.

5 V. PETROwW, O. RosenaEIM und W.W. STARLING, J. Chem. Soc.
1938, 671.
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Wir fanden jetzt, dafl der aus I und VI entstehende
Ketol-ester nicht Formel III, sondern II besitzt. Dies
beweisen u. a.folgende Reaktionen. Die aus II erhaltliche
Saure liefert ein Lacton VII; die Reaktion ist reversibel.
I 146t sich ferner hydrolytisch zum Dihydroxy-ester V
(R = H) spalten. V liefert nach Tosylierung (R = Ts)
mit Al,O; den bekannten [-Epoxy-ester VI, dessen
rdumlicher Bau gesichert ist!. Aus V entsteht mit CrO,
der Ketol-ester II.

Fiir den aus II mit SOCI, erhaltenen ungesittigten
Ester wird damit Formel VIII héchst unwahrscheinlich.
Wir glauben jetzt, daB sich die Reaktion entsprechend
IX vollzieht und dal dem Wasserabspaltungsprodukt
die Spiranformel X zukommt. Der Abbau mit Ozon,
dann mit CrO; gab erwartungsgemif (aber in schlechter
Ausbeute) eine Sédure, die beim Erwirmen leicht CO,
verlor und ein amorphes Keton lieferte, das durch ein
krist. Semicarbazon charakterisiert wurde. Die Analyse
ist mit XI vereinbar, ebenso das Protonenresonanz-
spektrum, wonach ein Methylketon vorliegt. Das iso-
mere Keton XII, das aus VIII entstehen sollte, wird da-
mit ausgeschlossen.

A.LARDON und T. REICHSTEIN

Organisch-Chemisches Institut der Universitat
Basel

Konstitution und Synthese des Oxyds C;yH;30 aus bulgarischem Rosenol*

Aus den tiefsiedenden Anteilen von bulgarischem
Rosendl wurde im Jahre 1951 ein links drehendes Oxyd
C,oH,40 isoliert, das interessante geruchliche Eigen-
schaften besal und das wir Rosenoxyd genannt haben.
Durch oxydativen Abbau wurde damals fiir diese Ver-
bindung die Struktur eines 3-Methyl-2{3'-methyl-2’-
buten-yl]-tetrahydrofurans (I) abgeleitet.

Ly

I 11

/')H

Die beiden maéglichen cis- und trans-Formen von 1
wurden synthetisch hergestellt. Die geruchlichen Eigen-
schaften sowie die IR-Spektren dieser Verbindungen
waren jedoch verschieden von denen des natiirlichen
Rosenoxyds.

Ein weiterer Versuch zur Synthese des Oxyds durch
Oxydation des Dibromids von (4 )-Citronellol mit Blei-
tetraacetat! und anschlieBende Entbromierung mit Zink

* Nach einem Vortrag, gehalten von C.F.SEIDEL in der Winter-
versammlung der Schweizeristhen Chemischen Gesellschaft in
Fribourg am 11.Februar 1961. -

1 Vgl. G.CaiNerrr, R.L.MiusiLovic, D.ARicoNI und O.JEGER,
Helv. Chim. Acta 42 (1959) 1124.

fiuhrte zu einer Verbindung, deren spektroskopische
Eigenschaften sich von jenen des natiirlichen Oxyds als
verschieden erwiesen, dagegen eindeutig der Struktur I
entsprachen.

Nachdem in neuerer Zeit dasselbe Oxyd auch aus dem
dtherischen Ol von Geranium Bourbon isoliert wurde,
konnte auf Grund des Massenspektrums und des Kern-
resonanzspektrums gezeigt werden, dafl dem Rosen-
oxyd die Konstitution II des (-)-4 R-cis-2(2'-Methyl-1’-
propen-yl)-4-methyl-tetrahydropyrans zukommt.

Die Synthese einer Verbindung, die sich in der Folge
als das Enantiomere (VI) des natiirlichen Oxyds II er-
wies, ging von (+)-Citronellol aus. Bromierung des ent-
sprechenden Acetats (I1T) mit Bromsuccinimid und an-
schlielende Bromwasserstoffabspaltung fiihrte nach al-
kalischer Verseifung zu einem Gemisch von strukturell
isomeren Dehydrocitronellolen vom Typus IV und V.

N CH, B cH, H_ ,CH,

(\ | | \

CH,OAV CH,0H 76): QN
N
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Anderseits scheint Vitamin Bg sowie Pyridoxamin eine
gewisse Rolle beim experimentellen Krebs zu spielen!l.
Vor einiger Zeit haben einer von uns und Mitarbeiter iiber
die Herstellung von Pyridoxin!?13 (Vitamin Bg) und
Pyridoxamin!4 referiert. Es schien uns jetzt interessant,
in Fortsetzung unserer Arbeit auf diesem Gebiete das
bis jetzt unbekannte 2-Methyl-3-hydroxy-4-hydrazino-
methyl-5-hydroxymethylpyridin-dihydrochlorid [das
nach der iiblichen Nomenklatur!® auf diesem Gebiete
kurz mit Pyridoxhydrazin (I-R = H) bezeichnet werden
kann] und einige Derivate davon herzustellen, um ihre
potentielle vitaminische, antivitaminische, antibak-
terische und antimitotische Wirkung nachzupriifen.

Wir sind von Pyridoxal (II) ausgegangen, das nach
dem Verfahren von ViscontiNi, EBNOTHER und KAR-
RER!® aus Pyridoxin hergestellt und mit verschiedenen
substituierten Hydrazinen (Acethydrazid!?’, N,N-Di-
methylglycinhydrazid®, Isopropylhydrazin!® und a-
Methyl-f-phenylithylhydrazin*) umgesetzt wurde, wo-
bei die entsprechenden Pyridoxalhydrazone (III) ge-
bildet wurden.
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hydrazin (I-R =iC;H,) als Dihydrochlorid zu erhalten.
Das Pyridoxhydrazin selbst (I-R = H) wurde schlieB8lich
mit einigen Aldehyden (p-Nitrobenzaldehyd; 5-Nitro-2-
tiophenaldehyd2!; 5-Nitro-2-furfurylaldehyd??; a- Bro-
mo-[[3-(5-nitro-2-thienyl)]-acrolein??) kondensiert, um
seine Struktur endgiiltig zu beweisen und potentiell
antibakteriell wirkende Verbindungen herzustellen. Die
dargestellten Pyridoxhydrazon-Hydrochloride (IV) sind
rot gefirbte, schwer 16sliche Verbindungen mit hohen
Zersetzungspunkten.

Die hergestellten Verbindungen, besonders das Pyrid-
oxhydrazin-hydrochlorid, sind verschiedenen biologi-
schen Untersuchungen unterworfen worden. Bei den
pharmakologischen Versuchen * [Toxizitit, direkte Beob-
achtung, antikonvulsive und antiphlogistische Wirkung,
Analgesie, Lokalanisthesie, Wirkung auf den isolierten
Darm, auf den Blutdruck, auf die Atmung sowie auf
einige Enzyme (Cholinesterase, Pseudocholinesterase,
Carbonsdureanhydrase und Monoaminooxidase)) hat sich
ergeben, dafl die Verbindungen im allgemeinen wenig

cHo CH=N-NHR CH,NH NHR CH,~NH-N=CIIR,
1) PtO, oder Pd
HO— '/ \! CH,OH R-NHNH, HOJ/ ~CHOH _2) HOl 1o~ \—cH,0H R,CHO HO—” J—CHZOH
CH,— ) CHJ\ N - Y CHA\ —H) CH,
N TN apa ®=H G
(1) (111 M avy
CH,
Ry=p N0, GH  NO /l R=  —CO-CH,; —CO CH~N
“CH,
NO, L ; NO,—_ | CH=CBr— - CH—(CH;),; —CH—(CH,)-CH,—C.H;
~o e

Die Reduktion der Verbindungen III wurde in alkoho-
lischem /essigsaurem Milieu mit 5prozentigem Pd auf
Kohle oder mit PtO, und die nachtrigliche Verseifung
des Acetylrestes mit Sduren durchgefiihrt. Im Falle des
N-Isopropylderivats (III-R =iC,H,) kann die Reduk-
tion nur mit dem rohen, nach einer von uns frither be-
schriebenen Methode!® hergestellten Acetylderivat zur
Vollendung gebracht werden (Pt als Katalysator). Durch
saure Hydrolyse war es méglich, alle O- und N-Acylreste
abzuspalten und das gewiinschte N-Isopropyl-pyridox-

11 K.Yamapa und M.Nacar, J. Vitaminology 5 (1959) 188.

12 E.TesTA und A.VEccHI, Gazz. Chim. Ital. 87 (1957) 467.

13 E.Testa und F.Fava, Chimia 11 (1957) 307.

13 E.TestA und F.Fava, Chimia 11 (1957) 310.

15 H.VoGEL, Chemie und Technik der Vitamine, Band 2, Teil II,
S. 278, Verlag Enke, Stuttgart 1957.

16 M. VisconNTINI, C. EBNOTHER und P. KARRER, Helv. Chim. Acta 34
(1951) 1834,

17 Ta.CurTius und T.S.HOFMAN, J. prakt. Chem. 53 [2] (1896) 524.

18 M. ViscoNTINI und J.MEIER, Helv. Chim. Acta 33 (1950) 1773.

¥ L.F.AnNDRIETH und L.H.Diamonp, J. Amer. Chem. Soc. 76 (1954)
4896.

20 J.H.BIEL, A. E. DRUKKER, P. A.SBORE, S. SPECTOR und B. BRODIE,
J. Amer. Chem. Soc. 80 (1959) 1519.

toxisch und wenig aktiv sind. N-Acetyl-pyridoxalhydra-
zon (LD, 200 mg/kg), N-Dimethylaminoacetyl-pyrid-
oxalhydrazon (LD, 600 mg/kg), N-Dimethylamino-
acetyl-pyridoxhydrazin (LD, > 1000 mg/ kg) und Pyrid-
oxhydrazin (LD, ~ 600 mg/kg) besitzen eine schwache
analgetische Wirkung. N-Acetyl-pyridoxalhydrazon und
N-(a-Methyl-5-phenyldthyl)-pyridoxhydrazin - hemmen
50% der Monoaminooxydase-Wirkung bei einer Kon-
zentration von 200 y/cm3 bzw. 20 y/cm®. Letzteres wirkt
auch schwach spasmolytisch.

Die vitaminische und antivitaminische Aktivitit**
der hergestellten Verbindungen wurde mit dem Wachs-

21 T.M.PATRIK jr. und Wm. S. EMERSON, J. Amer. Chem. Soc. 74 (1952)
1356.

22 H.GILMAN und G.F. WRIGHT, J. Amer. Chem. Soc. 52 (1930) 2550.

28 G.CARRARA, R.ETTORRE, F.Fava, G.RoLLAND, E. TESTA und A.
VEeccal, J. Amer. Chem. Soc. 76 (1954) 4341.

* Die Versuche wurden in der pharmakologischen Abteilung
(Leiter: Prof. Dr. G.MaFFI1) der Lepetit S.p.A. durchgefiihrt.

** Die Versuche wurden in den biochemischen Laboratorien der
Lepetit S.p.A. (Leiter: Dr. E.GiNoULHIAC) von Professor V.
FERRARI und Prof. S.NANI durchgefiihrt.
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1,18 g (16 % der Theorie). Smp. 197 bis 198°. Die erhaltene Ver-
bindung ist vom Ausgangsprodukt verschieden (IR-Spektrum;
Mischsmp. zeigt starke Depression). C;,Hp;N,0,- HCI (337,84).

4. Pyridoxhydrazone (1V)

a) p-Nitrobenzal-pyridoxhydrazon-hydrochlorid (IV-R, =
pNO,—C¢H,-). Eine Losung von 500 mg Pyridoxhydrazin-
dihydrochlorid in 10 cm?® 80prozentigem Athanol wird mit
einer Losung von 295 mg p-Nitrobenzaldehyd in 7,5 cm? abs.
Athanol versetzt. Es bildet sich sofort ein Niederschlag, der
nach 15 Minuten abgenutscht (400 mg, Smp. 212 bis 215°) und
aus 30 cm® Methanol umkristallisiert wird. Ausbeute 150 mg.
Smp. 212 bis 215° (Zers.). C;;H;,N,0,Cl (352,77).

b) (2-Nitro-5-furfuryliden)- pyridoxhydrazon-hydrochlorid

(IV-R, = NogioJ-—). Eine Lésung von 2,56 g Pyridox-
hydrazin-dihydrochlorid in 20 cm® Wasser wird mit einer
Lésung von 1,41 g 2-Nitro-5- furfurylaldehyd?? in 10 cm?®
Athanol versetzt. Der sich gleich ausscheidende Niederschlag
wird nach einer Stunde gesammelt und aus Athanol umkristalli-
siert. Ausbeute 1,7 g. Smp. 203 bis 205° (Zers.). C;3H ;N,0,Cl
(342,74).

c) (2-Nitro-5-thenyliden)-pyridoxhydrazon - hydrochlorid
(IV-R, = NOQ—tSJ—). Eine Lésung von 2,56 g Pyridox-

hydrazin-dihydrochlorid in 35 ¢cm3® Wasser wird mit einer Lo-
sung von 1,57 g 2-Nitro-5-thiofenaldehyd?! versetzt. Es bildet
sich gleich ein gelber Niederschlag, der nach 15 Minuten ab-
genutscht und, da es sich nicht um das gewiinschte Hydrazon
handelt, verworfen wird. Aus den Mutterlaugen scheidet sich
im Kiihlschrank im Verlaufe von 24 Stunden ein rétliches
Produkt aus. Ausbeute 1,15 g. Smp. 212 bis 215° (Zers.).
CyH;5sN,0,SCl (358,80). ‘
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d) [B-(2-Nitro-5-thienyl)-a-bromacrolein]-pyridoxhydrazon-
hydrochlorid (IV- R, = N'Ols J—_CH:CBr—). Eine Losung
von 256 mg Pyridoxhydrazin-dihydrochlorid in 5 cm3® Wasser
wird mit einer Lésung von 270 mg f-(2-Nitro-5-thienyl)-a-
bromacrolein?® in 10 cm?® abs. Athanol versetzt. Das sich
gleich ausscheidende rote Hydrazon wird aus 250 cm?® Atha-

nol umkristallisiert. Ausbeute 250 mg. Smp. 200° (Zers.).
C,sH,,N,0,SBrCl (463,75).

Wir danken Herrn Prof. Dr. R.Fusco fiir die wertvollen
Diskussionen wihrend der Arbeit, Herrn A. RESTELLI und
Friulein Dr. G.PELI1zZA fiir die Mikro- und organischen Ana-
lysen, Herrn Dr. G.G.GaLLo fiir die physikalisch-chemischen
Messungen und ihre Interpretation und Friulein Dr. A. WiTT-
GENS fiir ihre Hilfe bei der Abfassung des Manuskripts.

Zusammenfassung

Pyridoxhydrazin-dihydrochlorid ~ (2-Methyl-3-hy-
droxy-4-hydrazinomethyl-5-hydroxymethylpyridin -di-
hydrochlorid) und eine Reihe chemisch verwandter Ver-
bindungen sind aus Pyridoxal durch Kondensation mit
substituierten Hydrazinen und anschliefende kataly-
tische Reduktion hergestellt worden. Pyridoxhydrazin
wurde auch mit einigen Aldehyden umgesetzt, wobei
sich die erwarteten Pyridoxhydrazone bilden. Es wird
itber einige biologische Wirkungen dieser Verbindungen
referiert.

Emivrio TestA, ATTiLIo BoNATI und
" GrusEPPE Pacant

Forschungsabteilung der Lepetit S.p.A., Mailand

Chronique Chronik Cronaca

Otto-Nageli- Preis. Der Stiftungsrat des Schweizerischen Na-
tionalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung
hat den Otto-Nigeli-Preis in der Héhe von 100000 Franken
an Fraulein Dr. K11y Ponsg, Professor fiir Endokrinologie
an der Universitit Genf, verliehen fiir ihre Verdienste auf dem
Gebiete der Geschlechtsbestimmung.

Max-Kunz-Preis. Dieser zur Forderung der textilchemischen
Grundlagenforschung an schweizerischen Hochschulen ge-
schaffene Preis wurde an der Generalversammlung des Schwei-
zerischen Vereins der Chemiker-Coloristen erstmals verliehen
an Dr. GERHARD Back fiir seine am Institut fiir Farbenchemie
der Universitat Basel ausgefiihrten Untersuchungen iiber den
Mechanismus des Firbens von Metallkomplexfarbstoffen auf
Nylon, Wolle und Seide.

Ehrung. Die Photographische Gesellschaft in Wien - hat
Dr. HANs AMMANN, Professor fiir Spezielle Photographie an
der ETH, Ziirich, die silberne Gesellschaftsmedaille verliehen.

Universitit Bern. Dr. H. R. OswALD, Oberassistent an dem
dem Institut fiir anorganische Chemie angeschlossenen Labora-
torium fiir Elektronenmikroskopie, wurde zum Oberassistenten-
Lektor beférdert: Es wurde ihm ein Lehrauftrag fiir chemische
Anwendungen der Elektronenmikroskopie und Rontgenogra-
phie erteilt.

Universitit Genf. Dr. MARCEL GYSIN, ordentlicher Professor
fiir Mineralogie und ‘Petrographie, tritt auf den 15.Oktober
1961 zuriick. Er wurde zum Honorarprofessor ernannt. —
RoBERT BRUN, Dr. &s sc. chim., hat sich an der medizinischen
Fakultit habilitiert.

Emser Werke AG. Die bisherigen Vizedirektoren Dr. KARL
MAGET und Dr. HANs REEB wurden zu stellvertretenden Di-
rektoren ernannt iind ARNOLD OBERER zum Vizedirektor. °

CERN. Von der Forschungsabteilung des CERN wurde die
Beendigung des bereits vor zwei Jahren begonnenen «g-2»-
Experimentes bekanntgegeben, welches die genaue Bestim-
mung des magnetischen Moments eines p-Mesons zum Ziele
hatte. Die Messung konnte mit einer Genauigkeit von zwei
tausendstel Prozent ausgefiihrt werden und ergab, daf3 die
magnetischen Momente von Elektron und u-Meson innerhalb
dieser Genauigkeit gleich grof3 sind, obwohl ihre Massen sich
betrichtlich unterscheiden.

H. Staudinger 80jihrig. Am 23.Mirz feierte Nobelpreistriger
Professor H. STAUDINGER, Freiburg im Breisgau, seinen 80. Ge-
burtstag.

. L. Pauling 60jihrig. Professor L. PAuLING, Institute of Tech-
nology, Pasadena (Kalifornien), Nobelpreistriger fiir Chemie
1954, feierte im Februar dieses Jahres seinen 60.Geburtstag.

175 Jahre Verlag Friedrich Vieweg & Sohn, Braunschweig.
FRIEDRICH VIEWEG griindete am 1.April 1786 den Verlag, der
noch heute seinen Namen trigt. Aus Anlaf} dieses Jubildums
stiftet der Verlag Preise fiir bedeutende Arbeiten auf den
Gebieten der Mathematik, Physik und Chemie, die sich zur
Verisffentlichung in Buchform eignen. Dem Kuratorium die-
ser ‘Stiftung gehéren an die Professoren J.BARTELs, W.GER-
LAacH, W.Haack, R.HuisGeN, J.MaTTAUuCH, W.QUADE, F.
SAuTER, F.SEEL, H. SIEDENTOPF und E. Wicke. Die Aus-
schreibungsunterlagen stellt der Verlag Interessenten auf
Wunsch gern zur Verfiigung.
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aussi vis-a-vis d’atomes plus volumineux tels que O et
C. Au point de vue purement géométrique, il y a en
tout cas de la place comme le montrent les considéra-
tions suivantes. Si on compare les distances interato-
miques de 1,43 A pour P-O et de 1,83 A pour Si-O,
admises aujourd’hui, on constate que ces longueurs sont
dans le rapport 1,83/1,43 =1,28. Or une sphére de rayon
1,28 a une surface 1,282 = 1,64 fois plus grande qu’une
sphére de rayon 1. Si donc il y a de la place, a 1,43 A
de distance, autour du P pour 4 atomes d’oxygéne, il y
en aura autour du Si a la distance de 1,83 A pour
1,64 X4 = 6,5 atomes d’oxygéne. La formation d’un
complexe intermédiaire a partir d’un Si tétracoordiné
avec O (et C qui est plus petit que O) ne se heurte a
aucune difficulté stérique.

Il resterait a formuler un mécanisme pour I’alcoolyse
(et I’hydrolyse) des fonctions anhydride phosphorique
partiel que nous avons dans l’acide pyro- (et poly-)
phosphorique. Nous ne pouvons pas encore le faire ; ce
mécanisme devra en tout cas permettre d’expliquer le
fait que ces deux sortes de scission ne se font aisément
qu’en milieu acide : ’acide pyrophosphorique est ex-
trémement stable en milieu neutre et alcalin, et I’alco-
olyse de cet acide est déja considérablement ralentie par
les bases organiques faibles, et ceci en proportion de leur
basicité; la triéthylamine I’arréte pratiquement. Ceci
explique qu’in vitro, les fonctions amino ne sont pas
phosphorylées par ’acide pyrophosphorique : en milieu
acide, la fonction amino est présente sous forme d’ion
ammonium qui ne réagit pas, et en milieu alcalin, c’est
le groupement anhydride phosphorique partiel qui ne
réagit pas (les choses se présentent autrement lorsqu’on
a affaire a des atomes de P portant trois restes O-P...,
comme p. ex. dans I’anhydride phosphorique P,0,, qui
réagit avec les amines). Grice a cette particularité, on
peut phosphoryler dans les aminoalcools la fonction
hydroxyle de maniére sélective a 1’aide d’acide pyro-
(ou poly-) phosphorique.

IL. Scission des esters phesphoriques

Dans la scission des esters phosphoriques avec mise en
liberté de I’acide, il faut distinguer deux sortes de réac-
tions : une scission avec fixation des atomes de ’agent
scindant, p. ex. I’hydrolyse qui conduit a la formation
d’acide et d’alcool, et la scission avec S-élimination d’un
atome d’hydrogéne, qui aboutit a la libération de I’acide
d’un coté, et de ’autre, d’un reste non saturé. Cette
derniére sorte de scission a été constatée dans divers cas.

Les divers types d’esters phosphoriques se différen-
cient d’ailleurs considérablement dans leur comporte-
ment. Les esters tertiaires ou triesters sont relativement
facilement hydrolysés, et ceci aussi bien en milieu acide
qu’alcalin ; les diesters s’hydrolysent déja plus difficile-
ment, et les monoesters finalement — sauf certaines ex-
ceptions frappantes — sont trés difficilement hydrolysés,
surtout en milieu alcalin olt leur stabilité est parfois
étonnante.
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Examinons les scissions du premier des deux types
mentionnés plus haut, et en particulier la scission en
milieu aqueux.

Ici encore, les mécanismes d’hydrolyse invoqués gé-
néralement pour les esters carboxyliques impliquent
pour la plupart Iintervention de la non-saturation co-
ordinative du C carboxylique ; des mécanismes de ce
type ne sont donc pas applicables aux esters phospho-
riques. »

Voici les conceptions auxquelles nous sommes arrivé.

Dans le groupement PO, de I’acide ou d’un ester
phosphorique, le P est saturé coordinativement ; il ne
peut donc rien fixer en 17 sphére. Par contre un cation
peut en principe s’additionner sur ’oxygéne hémipolaire
de la forme non ionisée de 1’acide ou d’un ester phos-
phorique. Un anion ne pouvant pas se fixer sur le P
faute de place, il résultera de I’addition du cation un
ion positif complexe qui, avec un anion, formera une
sorte de sel (ou, avec Iion “OH, un hydroxyde) d’un
cation phosphonium complexe, que ’on formulera dans
le cas d’un monoester comme suit :

0 OH Ct OH+
Ct*An~ + \T/ — 0\ /

P An~
HO/ \OR HO/ \OR.

Ce complexe, peu stable, peut se transformer selon deux
modalités : la dissociation et I'interposition..

1) La dissociation peut étre Iinverse de la réaction
d’addition, c’est-a-dire comporter 1’élimination, du
complexe, de Ct fixé sur 'oxygéne; mais elle peut aussi
résulter de 1’élimination d’un des autres atomes ou
groupes fixés sur O dans le complexe, selon

+ ,
CtO\P o G0 O0H
/ \ An /P\
HO~ DOR HO” No

et c’est la scission d’une fonction ester.

2) Par interposition, An~ se substitue a un des groupes
liés directement a ’atome central, groupe qui est éliminé
sous forme d’anion. Si c’est “OR qui est éliminé, c’est de
nouveau la scission d’une fonction ester, “OR se com-
binant 4 un proton pour donner HOR :

+— R—An

+ +
P — An~ — P\ +
HO/ “OR HO/ “An
CtO 0
+ OR™ — >P/ + HOR
HO \Ar

Selon la nature des anion et cation entrant en jeu, nous
pouvons distinguer quatre cas (nous formulons chaque
fois le terme complexe intermédiaire) :

a) les cation et anion sont ceux de l’eau: hydrelyse
sensu stricto

0. OH
\\\P/ + H" 4+ OH" —
HO/ \OR

HO\ OH|*

P OH~
HO/ \OR,_
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Universitiit Ziirich
Anorganisch-Chemisches Institut

MEYER BEAT: Zur Allotropie des Schwefels, Untersuchungen
iitber abgeschreckte Kondensate aus S,-Molekularstrahlen (E.
SCHUMACHER*),

Organisch-Chemisches Institut

ALLNER KURT: Synthesen auf dem Muscaringebiet (C. H.
Eugster*). ’

ArNoLD WINFRIED: Fortschritte auf dem Gebiet der Indol-
alkaloide. Lochnerin und Lochneram (H. ScEMID*),

BanBOLZER KURT: Untersuchungen von Reaktionsmechanismen
mit Hilfe von radioaktivem Kohlenstoff: 1. Baker-Venka-
taraman-Umlagerung. 11. Decarbonylierungs-Reaktionen (H.
ScHMID *).

BERLAGE FRANcisca: Zur Kenntnis der Calebassen- und
Strychnosrinden- Alkaloide (P. KARRER*).

E1seNBEIss JUDITH: 1. Inhaltsstoffe von rotenoidfiihrenden Pflan-
zen. — II. Die Konstitution des Visamminols (H.ScHMID*).

HAEGELE WALTER: Die Kinetik der thermtschen Clatsen-
Umlagerung von Arylallyl- Athern (H. ScBMID*).

TscHARNER CHRIsTOPH: Synthese optisch aktiver Carotinoide,
sowie Versuche zur Aufklirung der absoluten Konfiguration
von Carotinoiden (C. H. EUGSTER*).

ZAucG ERNST: Synthese und fermentatives Verhalten von aro-
matischen p, p’-Di-ortho-phosphorsiure-monostern (H. ROSEN-
MUND™*).

Zwicky GUIDO ALBERT: Synthesen in der Tetrahydrofuranreihe
(C. H. EUGSTER*).

Physikalisch-Chemisches Institut

EnDTINGER Fritz: Untersuchungen an Methylazid, Nitroso-
methylharnstoff und p-Azotoluol mit >N, — Die Dampfdruck-
differenz der Methane **CH,, 13CH,, 2CH;D und der Sauer-
stoffe 180,/180, (K. Crusrus*). .

SPERANDIO AUGUST: Die Mol-, Umwandlungs- und Schmelz-
wirmen der kondensierten isotopen Gase *N,, ¥N,, 20Ne,
22Ne, 12CH,, *CH,, CH,D, CH,D,, CHDj, CD,. Vergleich der
Entropie der isotopen Gaspaare 14N,/'*N,, *Ne/**Ne, 12CH,/
1BCH, (K. CLusius*).

Eidgendssische Technische Hochschule

Laboratorium fiir anorganische Chemie

DETTWILER ERICH: Zur quantitativen Bestimmung von Fluor
in anorganischen und organischen Verbindungen sowie biolo-
gischem Material (G. SCHWARZENBACH*),

FiscHER ADOLPHE: Aciditit der Sulfane und Zusammensetzung
der wisserigen Alkalipolysulfidlésungen (G. SCHWARZEN-
BACHY).

GNEPF HANs: Phosphate als Komplexbildner fiir Strontium (G.

.~ SCHWARZENBACH®).

Laboratorium fiir organische Chemie

Buzzerti FraNco: I. Uberfiihrung von Conessin in 18-Hydroxy-

~ progesteron., — I1. Inhaltsstoffe von Euphorbia Pikinensis Rupr.
(0. JEGER*).

ELsINGER FRITZ: I. Umwandlungen an D-Homo-18-norsteroiden.
— II. Zur Kenntnis der halolytischen Spaltung von Carbon-
sdureestern mit Lithiumjodid (O. JEGER*).

Kicr Heinz: Uber den nichtklassischen Verlauf der Acetolyse
von Cyclononyl-p-Toluolsulfonat (V. PRELOG*).

OBERHANSLI PETER: 1. Uber kompetitive Oxydationsreaktionen
in Zweiphasensystemen. — I1. Versuche zur oxydativen Cycli-
sation von Polyenverbindungen (V. PRELOG*).

PESARO MARIO: Synthese des Colchicins (O. JEGER*).

SCHENKER FAusTo: Mikrobiologische Reduktionen von bicy-
clischen und tricyclischen Ketonen mit Curvularia Falcata
(V. PRELOG?).
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ScHULZE JOHANN: Uber die Absorptionsspektren der Benzologen
des Stilbens, des Benzalanilins und des Azobenzols (E. HEIL-
BRONNER*).

SoMMER PauL: Beitrag zur Interpretation von scheinbaren
Dissoziationskonstanten (E. HEILBRONNER*),

STRAUSS HANSRUEDI: Verbrennungskalorimetrische Bestimmung
der Bildungsenthalpien einiger nichtbenzoider Aromaten (E.
HEILBRONNER¥).

WALTER PauL: Mikrobiologische Reduktionen von Methyl-
dthyl-keton und Dekalon-(1)-Derivaten mit Curvularia falcata
(V. PRELOG*).

WEHRLI ADOLF: Beziehungen zwischen der Struktur und gas-
chromatographischen Daten (E. HEILBRONNER*).

WEINBERG KURT: Beitrag zur Kenntnis der photochemischen
Reaktionen gekreuzt konjugierter Dienone (0. JEGER*),

Laboratorium fiir physikalische Chemie

Frer KarL: Zum Schwingungsspektrum von Cyclobutanon

* (Hs. H. GOUNTHARD*).

KEeLLER RupoLF: Zur Kenntnis des Einflusses von Halogenionen
auf die Passivitit des Nickels (G. TRUMPLER*).

Rump BJORN SicURD: Untersuchungen iiber eine Abart der
Oxydkathode (Hs. H. GUNTHARD*).

SHams EL DIN AHMED MEDHAT: The Direct Deposition of
Chromium on Zinc and a Comperative Study on the Micro-
hardness (G. TRUMPLER*).

TrRUEB LUcCIEN FELIX: Zum anodischen Verhalten des Nickels
(G. TRUMPLER*).

VENCZEL Jozser: Uber den Stofftransport an gasentwickelten
Elektroden (G. TRUMPLER*).

WEHRLI ALFRED: Bau und Anwendung eines X-Band-Mikro-
wellenspektrographen (Hs. H. GONTHARD*).

Technisch-Chemisches Laboratorium

CaLGARI SEBA: Uber Polyamide aus araliphatischen Bausteinen
(H. HopFr*).

CAPAUL MARCEL: Zur Chemie des Nitrodthylens (H. HoPFF*),

Hart Istvan: Uber Acylaminoanthrachinone aus 2-Phenyl-
benzthiazolcarbonsduren (H. HoPFF*).

MULLER FRED: Fluorsubstituierte Azofarbstoffe (H. HoPFF*).

ScHLUMBOM PETER: Beitrag zur Polymerisation des N-Vinyl-
succinimids (H. Hoprr*).

vON SCHULTHESS ALEX : Uber die Polymerisation von Allylestern
(H. HopFF*).

SErpEL Tuomas: Uber kernfluorierte Acylaminoanthrachinone
(H. HopFr*).

SOLARSKY ALEXANDER: Uber symmetrische Tricarbonsiuren
des Triphenylbenzols und davon abgeleitete Farbstoffe (H.
HoPFr*).

Wick ARNOLD KuRt: Beitrag zur Kenntnis des Hexadthylben-

. zols und seiner Derivate (H. HopPFF*).

Wyss ULRICH: Beitrag zur Kenntnis der Umvinylierung (H.
HoPpFF*).

ZAHNER HANSRUEDI: Beitrag zur Kenntnis der Polymerisation
von Styroloxyd und Styrolsulfid (H. HopFr*).

ZmmeRLL WiLLi: Uber organische Phosphor-Stickstoff-Verbin-
dungen (H. HoPFF*).

Laboratorium fiir Biochemie

SuLsER HEINZ: Modellversuche zur Thyroxinsynthese (C. MAR-
TIUS*).
Pharmazeutisches Institut

ADEL MoBAMED SHERIF: The Quantitative Determination of the
Barbituric Acids Derivates (J. Bocar*).

Haas PiERRE ANDRE: Industriehygienische Untersuchungen
iitber das Trichlordithylen in der metallverarbeitenden Industrie
(E. GRANDJEAN*).
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fokussierung. Mikroanalytische, radiochemische und pripa-
rative Anwendungen (17.50 Uhr im Hérsaal des Instituts fiir
anorganische Chemie). — 9.]Juni: Auswirtige Sitzung nach
besonderem Programm. — 16. Juni: Prof. Dr.G. C. SwAIN (Ins-
titute of Technology, Cambridge/ Massachusetts, USA), The
Detection of Transient Intermediates in Polar Displacement
Reactions.

Chemische Gesellschaft Ziirich. 17.Mai: Prof. Dr. K. WIESNER:

(Organic Chemistry Laboratory, University of New Bruns-
wick, Canada), Die Struktur der Aconitum-Alkaloide. —
24.Mai: Prof. Dr. E. HAviNGA (Organisch-Chemisches Labo-
ratorium der Rijks-Universitit, Leiden), Uber einige photo-
chemische Reaktionen. — 31. Mai: Prof. Dr. J. BADDILEY (De-
partment of Chemistry, King’s College, University of Dur-
ham), Some Aspects of the Structure of Bacterial Cell Walls.
— 7.Juni: Prof. Dr. C.G.SwaIN (Institute of Technology,
Cambridge/ Massachusetts, USA), The Detection of Transient
Intermediates in Polar Displacement Reactions. — 14. Juni:
Dr. K.VoGLER (F.Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel),
Synthesen in der Polymyxin-Reihe.

Photographisches Kolloquium ETH, Ziirich. 18.Mai: Prof. Dr.
I.N.StrANSKI (Max-Volmer-Institut fiir physikalische Che-
mie der Technischen Universitit Berlin), Probleme des Kri-
stallwachstums. ~ 8.Juni: Dr. E.J.Birr (Ferrania S.p.A.,
Ferrania-Savona), Einige Probleme der Stabilisierung photo-
graphischer Schichten.

Société chimique de Genéve. 26. Mai: Prof. Dr. E. HEILBRONNER
(Eidgendéssische Technische Hochschule, Ziirich), Uber die
Absorptionsspektren lose gekoppelter Systeme oder Uber
Dibenzazepine und verwandte Verbindungen (Ecole de chi-
mie, petit amphithéatre, a 18.10 h).

Technorama. Bereits um die Jahrhundertwende wurde der
geistige Grundstein fiir die Schaffung eines Schweizerischen
Technischen Museums gelegt, doch fand die Initiative damals
nicht geniigend Widerhall. Vor einigen Jahren nun wurde die
Idee neu aufgegriffen und fiithrte zur Griindung des Vereins fiir
ein Schweizerisches Technisches Museum, der bereits auf eine
sehr rege und erfolgreiche Titigkeit zuriickblicken kann. An
der diesjahrigen Generalversammlung in Winterthur wies Pri-
sident H. C. EGLOFF auf die im vergangenen Jahr erzielten Fort-
schritte hin. Diese betreffen sowohl die Zahl der Mitglieder, die
nunmehr iiber 1400 betrigt, als auch die Zahl der Vergabungen
und Ankéufe von interessanten Stiicken fiir das geplante Mu-
seum, dem endgiiltig der Name Technorama verliechen worden
ist. Im Sommer des letzten Jahres bildete das Projektieren des
Technoramas eine der beiden Diplomarbeiten an der Archi-
tekturabteilung der Eidgenossischen Technischen Hochschule.
Die fiinfzehn dadurch erhaltenen Arbeiten sind fiir das Stu-
dium des definitiven Projektes sehr wertvoll. Dank dem Ver-
standnis wohlwollender Génner und Behiorden kann demnéchst
mit dem Bau einer Lagerhalle begonnen werden, womit die
Schwierigkeiten, die sich aus der Unterbringung groferer
Objekte seit lingerer Zeit ergaben, bald behoben sein diirften.
Das Land wurde von der Stadt Winterthur im Baurecht zur
Verfiigung gestellt. Als weiterer Schritt ist die Anstellung eines
Mitarbeiters fiir die Wartung und Dokumentation des umfang-
reichen Sammelgutes sowie zur Erleichterung und Verbesserung
der Geschiftsleitung geplant. Beim Anlegen der Dokumen-
tation von Sammelobjekten wurde leider oft konstatiert, daf3
die Erstellerfirmen nicht mehr iiber die dazugehorenden Pléne,
Zeichnungen, Photographien und andere Unterlagen verfiigten.
Der Verein bittet daher alle Firmen des Maschinen- und Appa-
ratebaus der verschiedensten Branchen, aber auch Besitzer
von Maschinen und Apparaturen, beim Neuordnen von Archi-
ven anfallendes Material zu melden und mit der Vernichtung
zuzuwarten, bis es gepriift worden ist. Auch veraltete Werk-
filme sollten vor der Vernichtung bewahrt werden. Durch
auslindische Beispiele angeregt, méchte der Verein ferner
weiteste Kreise bitten, ihm Erinnerungen an Persénlichkeiten
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aller Grade der Technik, der Industrie und der Naturwissen-
schaften sowie an bedeutungsvolle Ereignisse bekanntzugeben,
auch solche, die mehr anekdotischen Charakter haben. Mittei-
lungen und Anregungen aller Art sowie Anmeldungen neuer
Mitglieder sind an den derzeitigen Vereinsprisidenten, H.C.
EGLOFF, c/o Gebriider Sulzer AG, Winterthur (Tel. 052/81122),
zu richten.

ScB-Bulletins. Die Bookimpex in Scheveningen gibt monat-
liche Bulletins heraus, in denen simtliche Neuerscheinungen
wissenschaftlicher und technischer Biicher aus einem bestimm-
ten Fachgebiet in der Regel noch vor ihrem Erscheinen ange-
kiindigt werden. Eine kurze Inhaltsangabe und das Inhalts-
verzeichnis in englischer oder deutscher Sprache ist den biblio-
graphischen Daten beigefiigt. Bis jetzt sind die ScB-Bulletins
fiir Chemie und Physik erhiltlich zum jahrlichen Abonnements-
preis von je DM 22.—, Fiir die nichsten Monate ist die Heraus-
gabe von ScB-Bulletins fiir Biologie und Energie vorgesehen.
Interessenten wenden sich an Bookimpex, Gentsestraat 197,
Scheveningen (Nederland).

Neubau eines Forschungslaboratoriums der International Busi-
ness Machines | Extension Suisse (IBM ). In Riischlikon/Ziirich
wurde mit dem Bau eines IBM-Forschungslaboratoriums be-
gonnen, das im Herbst 1962 bezugsbereit sein soll. Das Labo-
ratorium, das sich jetzt noch in Adliswil befindet, wird von
PD Dr. A. P. SPEISER geleitet und betreibt ausschlieflich Grund-
lagenforschung. Gegenwiirtig sind Untersuchungen auf den Ge-
bieten des Magnetismus, der Hydraulik und der Halbleiter im
Gange.

Griindung einer Dow-Chemical-Gesellschaft in Italien. Die Dow
Chemical International Limited S.A. kiindigt die Errichtung
einer groflen Fabrik fiir Styron (Handelsname fiir Polystyren)
in Leghorn, Italien, an.

Generalversammlung des Schweizerischen Verbandes fiir die
Materialpriifungen der Technik (SVMT). In der Aula des Kan-
tonalen Technikums in Winterthur findet am 26.Mai mit Be-
ginn um 10.15 Uhr die diesjihrige Generalversammlung des
SVMT statt mit einem Vortrag von Dr. H. RuF iiber Material-
probleme der Pipelines. Am Nachmittag wird das Gaswerk
Winterthur, speziell die Olvergasungsanlage, besichtigt.

Symposium iiber Strahleneffekte und Milieu. Unter dem Pa-
tronat des Schweizerischen Nationalfonds zur Foérderung der
wissenschaftlichen Forschung wird vom 29. Mai bis 3. Juni 1961
im Montreux-Palace-Hotel in Montreux ein internationales
strahlenbiologisches Symposium iiber Strahleneffekte und Mi-
lieu stattfinden. Programm und nihere Auskiinfte sind bei
Frau Prof. Dr. H. Fri1z-N16cL1, Strahlenbiologisches Laborato-
rium, Kantonsspital, Ziirich, erhiltlich.

Kurse der Organisation Européenne de Coopération Econo-
mique (O.E.C.E.) iiber Kernenergie fiir Professoren. Es finden
zwei solche Kurse statt fiir je 50 Teilnehmer, nimlich vom
26.Juni bis 7.Juli in Saclay (Frankreich) und vom 10. bis
21.Juli in Harwell (England). Die Teilnehmer haben nur die
Kosten fiir Reise und Unterhalt zu tragen. Weitere Auskunft
erteilt die Agence Européenne pour 1'Energie Nucléaire de
I’0.E.C.E, 38, boulevard Suchet, Paris 16°,

4. Internationales Gaschromatographisches Symposium. Dieses
Symposium findet vom 13. bis 16. Juni in Hamburg statt und
wird organisiert von der Fachgruppe Analytische Chemie der
Gesellschaft Deutscher Chemiker und der «Gas Chromato-
graphy Discussion Group» unter den Auspizien der «Hydro-
carbon Research Group» des «Institute of Petroleum». Es ist
gleichzeitig die 41. Veranstaltung der Europiischen Foderation
fiir Chemie-Ingenieur-Wesen. Die Vortrige sollen in die Grup-
pen Theorie, Apparate und Arbeitstechniken, Anwendungen
eingeteilt werden. Interessenten, die Vortrige halten bzw. an
der Veranstaltung teilnehmen wollen, erhalten auf Anforderung
die notwendigen Anmeldungsunterlagen bei der Gesellschaft
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und insbesondere strukturellen Grundlagen der keramischen Massen,
und zwar losgelost von den herkémmlichen Untergruppen, wie Glas,
Porzellan usw. Unter Beriicksichtigung der neuesten Erkenntnisse
wird auf die Mikrostrukturen, Phasengleichgewichte, Kristallwachs-
tum, Oberflichen, Sinterung usw. eingegangen. Unter dem Kapitel
Eigenschaftén der keramischen Massen werden wiederum vom struk-
turellen Standpunkt aus die thermischen, optischen, elektrischen,
dielektrischen und magnetischen Eigenheiten behandelt. Der Autor
laBt demgegeniiber bewuBt alle technologischen Fragen der kerami-
schen Industrie beiseite. Das Buch Introduction to Ceramics stellt
somit eine wertvolle Einfithrung in die wichtigsten Grundlagen der
Keramik dar und zeigt auch dem Spezialisten Méglichkeiten, kera-
mische Materialien zu untersuchen, und weist ihm Wege, wie dank
Grundlagenstudien die Eigenschaften verbessert werden kénnen.
P.Guyer

Weitere eingegangene Biicher
. Besprechung vorbehalten

Kinetics and Mechanism. A Study of Homogeneous Chemical Reac-
tions. Von A.A.Frost und R.G.PEARsoN. 2. Auflage. X + 406
Seiten. John Wiley & Sons, New York/London 1961. Gebunden
$ 11.00.

Metabolic Pathways. Von D.E.NicHOLSON. Vierfarbige Tabelle. 75 x
100 cm. Verlag L.Light & Company Ltd., Buckinghamshire 1961.
7's (mit Leinenriicken und Metallecken 10 s).

Aluminiumoxide Woelm zur Chromatographie. Ausgewihlte Literatur.
Woelm-Mitteilungen Al 9. 32 Seiten. Verlag Wolm, Eschwege 1961.
Geheftet.

Standard Methods of Clinical Chemistry, Vol. 3. Von D.SELIGSON.
X +- 230 Seiten. Academic Press, New York/London 1961. Gebun-
den $ 6.50.

The Harvey Lectures 1959/60. Series 55. X VI 258 Seiten. Academic
Press, New York/London 1961. Gebunden $ 8.00.
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An Introduction to Co-ordination Chemistry. Von D.P.GRADDON. In-
ternational Series of Monographs on Inorganic Chemistry, Vol. 3.
VIII 4 112 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/New York/
Paris 1961. Gebunden 25 s.

Progress in Medicinal Chemistry, Vol. 1. Von G.P.ELL1s und G.B.
WEST. X + 262 Seiten. Butterworths, London 1961. Gebunden 60s.

Arbeitserinnerungen. Von H.STAUDINGER. XII - 335 Seiten. Verlag
Hiithig, Heidelberg 1961. Gebunden DM 28.-.

X-Ray Analysis of Organic Structures. Von S.C.NYBURG. XIV + 434
Seiten. Academic Press, New York/London 1961. Gebunden $ 13.00.

Gas Chromatography. Second International Symposium. held under
the Auspices of the Analysis Instrumentation Division of the In-
strument Society of America, June 1959. Herausgegeben von H.J.
NoeBELE, R.F.WaALL und N.BRENNER. XVI - 463 Seiten. Aca-
demic Press, New York/London 1961. Gebunden § 16.00.

Werkstoffe aus Menschenhand. Kunststoffe, Synthesekautschuk, Che-
miefasern. Von H.J.SAecHTLING. Technik- und Wirtschaftsge-
schichte 1910 bis 1960. 70 Seiten. Verlag Hanser, Miinchen 1961.
Broschiert DM 6.80.

Experiments for Instrumental Methods. A Laboratory Manual. Von
C.N.RELLEY and D.T.SawYER. VIII + 412 Seiten. McGraw-Hill
Book Company, New York/Toronto/London 1961. Broschiert 46 s.

Nuclear Science Series. Herausgegeben von der National Academy of
Sciences. National Research Council, Washington 1961.

Nr. 3020: The Radiochemistry of the Rare Earth, Scandium, Yttri-
um and Actinium. Von P.C. STEVENsON und W.E. NER-
viK. X + 282 Seiten. Broschiert $ 3.00.

Nr. 3021: The Radiochemistry of Technetium. Von E.ANDERs. VI
-+ 50 Seiten. Broschiert $ 0.50.

Nr. 3023: The Radiochemistry of Tin. Von W.E.NERvIK. X + 68
Seiten. Broschiert § 0.75.

Nr. 3025: The Radiochemistry of Rare Gases. Von F.F.MomYER
jr. VI 455 Seiten. Broschiert $ 0.75.

Mitteilungen aus Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Musterkarten

® Ariisil / ® Foronrot FL* ultradispers. Artisil/Foronrot FL* ultra-
dispers ist ein etwas blaustichiges Dispersionsrot der SAnpoz AG,
Basel, zum Firben und Bedrucken von Acetat-, Triacetat- und Poly-
esterfasern. Seine Lichtechtheit ist hervorragend, die NaBechtheiten
gut und die Sublimier- und Rauchgasechtheiten perfekt. Das neue
Produkt eignet sich auch fiir HT-Farbung und Buntitze. Es erginzt
die bestehenden Sortimente von Dispersionsfarbstoffen in wertvoller
Weise. Musterkarten 1298, 1313.

®Arlisilséharlach/ ® Foronscharlach BWFL* ultradispers. Artisil-
scharlach/Foronscharlach BWFL* ultradispers ist ein neues, blu-
miges, leicht blaustichiges Dispersionsscharlach der Sanpoz AG,
Basel, zum Firben von Acetat-, Triacetat- und Polyesterfasern in
brillanten, reinen Ténen von sehr guter Lichtechtheit auf allen drei
Fasern; das Verschieflen erfolgt im Ton. Die iibrigen Echtheiten
stehen ebenfalls auf hohem Niveau. Der neue Farbstoff eignet sich
dank den hervorragenden Sublimier- und Plissierechtheiten ganz
besonders zum Firben von Triacetat- und Polyesterfasern. Auf
Acetat- und Triacetatfasern verdienen die hervorragenden Wasch-
und Rauchgasechtheiten spezielle Erwihnung. Der Farbstoff, der
sich neben konventionellen Fiarbemethoden auch fiir HT-Firbung
und fiir den Druck eignet, ist auf Acetat und Triacetat dtzbar und
reserviert Baumwolle und Wolle, letztere unter der Voraussetzung
einer Arostitreinigung. Ein Einsatz von 2 bis 3% des sehr rein
farbenden Produktes ergibt bereits ein feuriges Scharlach. Muster-
karten 1298, 1313.

®Arlisil/®Forongelbbraun 2RFL* ultradispers. Artisil/Foron-
gelbbraun 2 RFL* ultradispers ist ein neuer Dispersionsfarbstoff der
SANDOZ AG, Basel, zum Farben hervorragend lichtechter Kombina-
tionsténe (insbesondere Grau, Beige und Braun) auf Acetat, Tri-
acetat, Dacron** und, in Pastellfarben, auch auf Orlon**. Dank
seiner guten Kombinierbarkeit und seinem guten Aufbauvermégen

® Der SaNDOZ AG in zahlreichen Landern geschiitzte Marke.
* In zahlreichen Industrielindern patentrechtlich geschiitat.
“** Den Herstellern geschiitzte Marke.

stellt das neue Produkt die gegebene Gelb/Orange-Komponente fiir
helle und dunkle Modeténe dar. Hervorzuheben sind in diesem Zu-
sammenhang die sehr guten NafBlechtheiten, die ausgezeichnete
Thermofixier- und Plissier- sowie die perfekte Rauchgasechtheit.
Der Farbstoff, der sich auch fiir den Druck eignet, kann je nach
Faser auch nach den Thermofixier-, Pad-Roll- und Pad-Steam-HT-
Verfahren gefiarbt werden. Musterkarten 1298, 1313.

® Artisil / ® Foronrubin GFL ultradispers. Artisil/ Foronrubin GFL
ultradispers ist ein neues, reines Dispersionsrubin der SaNpoz AG,
Basel, zum Firben von Acetat- und Polyesterfasern sowie, in Pastell-
tonen, auch von Orlon**, Der neue Farbstoff, der sich fiir HT-
Fiarbung und auch fiir den Druck eignet, zeichnet sich durch her-
vorragende Lichtechtheit und sehr gute Thermofixier-, Plissier- und
Rauchgasechtheiten aus. Er gestattet Buntitze und reserviert Wolle
unter der Voraussetzung einer Arostitreinigung. Seine hohe Sit-
tigungsgrenze (vier- bis fiinffache Richttyptiefe) lit gegebenen-
falls lebhafte Granat- bis Bordeauxténe zu. Der neue Farbstoff wird
auch fiir lichtechte Kombinationsfiarbungen mit geeigneten Gelb-
und Blaumarken empfohlen. Musterkarten 1298, 1313.

® Drimarengelb Z-5GL*. Drimarengelb Z-5GL* ist ein neuer, sehr
reiner und brillanter Reaktivfarbstoff der SAND0oz AG, Basel, der
sich in hervorragender Weise zum Bedrucken und kontinuierlichen
Farben von Baumwolle und Zellwolle eignet (Thermofixier-, Ein-
baddiampf-, Pad-Roll- und Kalt-Aufdockverfahren.) Die ausgezeich-
nete Léslichkeit des neuen Produkts erlaubt die Herstellung kon-
zentrierter Klotzlésungen von guter Haltbarkeit. Eine spezielle
Applikation stellen Atzbsden dar, da der Farbstoff auch in Kombi-
nation mit Drimarentiirkis Z-G* weil dtzbar ist. Drimarengelb
Z-5GL* verfiigt iiber samtliche fiir das Sortiment charakteristischen
Echtheiten,insbesondere sehr gute Lichtechtheit, auch unter Knitter-
festappreturen, und beste Waschechtheit.

Artilenumbra TGL Teig. Die neue, von der SaNpoz AG, Basel,
herausgebrachte Artilenumbra TGL Teig ist ein sehr farbstarker
Umbrateig, der gleich den iibrigen anorganischen Artilenteigen auf
groBes Interesse stolen wird. — Mit allen anorganischen und orga-
nischen Artilenfarbstoffen beliebig mischbar, vertrigt sich Artilen-
umbra TGL Teig sehr gut in allen wisserigen Medien (Anstrich-
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schen Bestandteilen. Selbst von den als gefihrlich er-
kannten Substanzen, wie dem berithmten «Butter-
gelb» (Dimethyl-amino-azobenzol) oder dem Stickstoff-
trichlorid, sind keine irgendwie bewiesenen schidlichen
Wirkungen beim Menschen infolge Aufnahme durch die
Nahrung bekanntgeworden.

Jagen wir Phantomen nach ? Zeitweise hatte man fast
diesen Eindruck. Das Problem ist dennoch iiberaus ernst :

Die Zahl der vorgeschlagenen Lebensmittelzusitze ist
grof}. Der erfinderische Geist des Menschen sucht nach
immer neuen Moglichkeiten. Immer wieder erfahren wir,
daf} auch kleine Mengen von Stoffen physiologisch sehr
stark wirksam sein kénnen. Die praktische Erfahrung
mit den Lebensmittelzusitzen ist vielfach noch recht
kurz, insbesondere bei Beriicksichtigung der Tatsache,
dafl immer neue Stoffe vorgeschlagen werden. Wir be-
finden uns also im Vormarsch in ein neues, unbekanntes
Gelidnde, wo Uberraschungen immer méglich sind.

Eindeutig ist dies der Fall bei synthetischen Substan-
zen, die keine bekannte Beziehung zu Lebensvorgéingen
haben. Doch auch bei sogenannten « Naturstoffen» ist
Vorsicht am Platze. Was niitzt uns die Aussage, daB
irgendein Antibiotikum allgemein und beispielsweise im
Kise vorkomme ? Die Konzentration ist in der natiir-
lichen Nahrung meist sehr gering, die Substanz nur nach
starker Anreicherung oder mit empfindlichsten Methoden
nachweisbar, Wird die gleiche Substanz in reinster Form,
sei es aus einem Naturprodukt, sei es synthetisch, herge-
stellt, so kann sie in hundert- oder tausendfacher Konzen-
tration zugesetzt werden. Die Dosis aber ist entscheidend.

Neben den schon oben erwihnten Grundsitzen, wel-
che beim Zusatz von Fremdstoffen za Lebensmitteln
wegleitend sein sollen, hat das genannte FAO/OMS-
Komitee auch Richtlinien zur Priifung der Toxizitit
solcher Substanzen aufgestellt. Das « Europdische For-
schungskomitee fiir den Schutz der Bevélkerung vor
chronisch-toxischen Umweltschiddigungen», eine freie
Gemeinschaft aktiv tétiger Forscher aus fast allen euro-
pdischen Liéndern, hat ebenfalls bahnbrechende Arbeit
geleistet. Doch auch in auflereuropiischen Landern, vor
allem in den USA, Kanada, Japan und Australien, ist
ein gewaltiges Material zusammengetragen worden,
welches die Aufstellung positiver Listen erleichtert. Das
Prinzip der «positiven Listen» kann heute jedenfalls als
allgemein anerkannt gelten.

Zum Schluf} seien die Grundprinzipien, wie sie an der
Godesberger Tagung des «Europiischen Forschungs-
komitees» am 1. Mai 1954 aufgestellt wurden zitiert:

a) Als unbedenklich fiir die menschliche Gesundheit
koénnen nach dem heutigen Stand der Erkenntnis nur
solche Zusitze fiir Lebensmittel angesehen werden,
die in chronischen Tierversuchen bei lang dauernder
Gabe und nach Beobachtung iiber die ganze Lebens-
zeit auch in hoher Konzentration, mindestens aber
mit einer geniigenden Sicherheitsgrenze gegeniiber
der maximal mégliehen Konzentration in der Nahrung
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keine toxischen Wirkungen haben,
die Grifle der mittleren Lebenserwartung an genii-
gend definierten Tierstimmen nicht herabset-
zen, und
auch in maximaler Dosierung bei dafiir nachweis-
lich empfinglichen Tieren keine carcinogenen
oder keimschidigenden Wirkungen haben.
Die Ausdehnung auf drei Generationen ist erwiinscht.
b) Eine Substanz, die unter diesen Bedingungen bei
irgendeiner Tierart in irgendeiner Form maligne Tu-
moren erzeugt, mit einer Ausbeute, die signifikant
grofler ist als die der Spontantumoren, kann nicht
als unbedenklich fiir die. menschliche Gesundheit
angesehen werden.

Unterdessen wurde die Frage, ob auch sogenannte «un-
physiologische» Applikationsarten, wie etwa die sub-
kutane Injektion, die mit der oralen Aufnahme sicher
nicht ohne weiteres in Parallele gestellt werden kann,
angewandt werden miissen, eingehend diskutiert, ohne
daB ein endgiiltiger Entscheid gefallen ist, wo die Grenze
gezogen werden kann oder muf. Dal} aber Versuche mit
oraler Zufuhr nicht immer geniigen, steht fest.

Ich hoffe, gezeigt zu haben, dal wir heute kaum génz-
lich ohne Lebensmittelzusitze auskommen konnen. Es
haben sich aber auch deutlich die Prinzipien abgezeich-
net, nach denen vorgegangen werden muf}, um die Ge-
fahren méglichst auszuschlieflen, die in jedem Versuch
zur Einfithrung neuer Zusitze liegen. Grole Gemein-
schaften freier Forscher und weltumfassende Organisa-
tionen bemiihen sich, die notwendigen Grundlagen und
Sicherheiten zu schaffen. Die Entwicklung der Lebens-
mitteltechnik wird und muf} fortschreiten. Sie darf aber
nicht rascher erfolgen, als dies die Erarbeitung der not-
wendigen Sicherungen erlaubt.
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zustinde S jedes der drei Elemente ein, die in Uber-
einstimmung mit der Erfahrung, aber im Widerspruch
zur klassischen Auffassung vom absoluten Nullpunkt an
koexistenzfihig sind. Die Existenzfihigkeit jedes kri-
stallinen Grundzustands reicht jedoch nur bis zu einer
spezifischen oberen Grenztemperatur, die normaler-
weise mit der Schmelztemperatur identisch ist. (Zur
Vereinfachung werden die beiden farblosen Phosphor-
modifikationen als eine Modifikation betrachtet und die
Existenz der fliissigen Phasen L aufler acht gelassen.)

Ein direkter Ubergang von einem kristallinen Grund-
zustand zum andern ist nicht méglich. Jeder Grund-
zustand S entsteht nidmlich nur aus seiner zugehérigen
Nihrphase G, die entweder gasformig mit den in den
Diagrammen verzeichneten Enthalpiewerten oder bei
tieferen Temperaturen, als sie dem Gaszustand ent-
sprechen, pseudogasf6rmig mit geringerer Enthalpie vor-
liegen kann. Die weniger dichten Hauptvalenzmodifika-
tionen S,, d.s. Graphit, rhomboedrisches Arsen und
roter Phosphor, werden z. B. aus ihren entweder gas-
formig oder pseudogasférmig vorliegenden Nihrphasen
G,, d. s. G, (stellvertretend fiir alle nichtfesten Kohlen-
stoffphasen mit n > 1), As,, P,, gebildet.

Dagegen lassen sich die dichtesten Modifikationen S;,
d.s. Diamant, rhombisches Arsen und schwarzer Phos-
phor, nur aus ihren pseudogasférmig vorliegenden Nihr-
phasen G, d.s. Coomars ASaromar UNA Pryomar s €rzeugen, da
letztere erst bei so hohen Temperaturen im gasférmigen
Zustand auftreten, bei denen ihre Dichtmodifikationen
S, gar nicht mehr existenzfihig sind. Abschreckprozesse
zur Uberbriickung dieser Kluft sind bisher nicht bekannt-
geworden, .da sich die ungewdhnlich grofle Dimerisie-
rungstendenz (G, — G,) so nicht unterdriicken lifit; die
Bildung der weniger dichten Modifikation (G, — S,) ist
die zwangsliufige Folge. Dieser Sachverhalt kommt in
Abb. 2 dadurch zum Ausdruck, daB nur der direkte
Weg I zum Diamanten fithrt, wihrend die Teilschritte
II und III das Graphitgitter entstehen lassen. Die di-
mere Kohlenstoffphase ist m.a. W. nicht nur eine
ungeeignete Ausgangsphase fiir die Diamantsynthese,
sondern sie stellt auch eine Zwischenstufe dar, die iiber-
sprungen werden muf}, wenn man von der geeigneten
atomaren Kohlenstofiphase ausgehend den Diamant-
zustand erreichen will.

Die Bevorzugung der dimeren Phasen ist auch der
Grund dafiir, dal sich die Dichtmodifikationen S; im
Gegensatz zu den weniger dichten Modifikationen S,
nicht als solche sublimieren lassen. Diamant, thombi-
sches Arsen und schwarzer Phosphor bilden bei geniigend
hoher Erhitzung irreversibel die weniger dichten S,-
Modifikationen, und zwar in den beiden letztgenannten
Fillen via Verdampfung (S, - G, — S,). Allgemein-
giiltige Stabilitiatsvergleiche S, gegen S, lassen sich aber
ebensowenig auf dieser Irreversibilitit, die auch unter
hohen Drucken erhalten bleibt, wie auf den klassischen
Kriterien aufbauen, was im folgenden Sonderfall zu
beachten ist.
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Der Diamant weist weder einen Schmelzpunkt noch
einen Dampfdruck auf, obwohl er die thermisch weniger
stabile Gitterbindung besitzt. Oberhalb von 1000 bis
1200 °C beginnt er, sich dhnlich wie eine hochmolekulare
organische Substanz zu zersetzen, indem er sukzessive
Kohlenstoffpartikeln von seinem Gitter abspaltet, die
sich dann irreversibel in Form des thermisch stabileren
Graphits kondensieren'®:

Diamant — Abgespaltene Kohlenstoffpartikel — Graphit.

Diese bisher irrtiimlich als Gitterumlagerung aufgefafite
Graphitisierung ldft sich im Hinblick auf das Verhalten
anderer Nichtmetalle als eine «mifigliickte » oder Pseudo-
Formierung bezeichnen. Sie wird, wie BRipcMAN 4 und
spiater BOVENKERK et al.” gezeigt haben, durch Anwen-
dung hydrostatischer Drucke gehemmt, wobei auch die
untere Graphitisierungstemperatur um so mehr steigt,
je hoher der angewandte Druck ist. Die thermische Sta-
bilitit des Diamanten wird also mit wachsendem Druck
nach hoheren Temperaturen erweitert.

Das ist aus der fiir Normaldruck geltenden Abb. 2 nicht
ersichtlich. Die Aktivierungswirme der Abspaltung ist etwa
gleich groB3 wie die C-C-Bindungsenthalpie des Diamantgitters,
was sich direkt aus der Temperaturabhiingigkeit der Graphiti-
sierungsgeschwindigkeit berechnen und indirekt aus der un-
teren Graphitisierungstemperatur abschitzen 1it. Das Akti-
vierungsvolumen (= spezifisches Volumen des aktiven Zwi-
schenzustands) ergibt sich aus den Messungen BRIDGMANS zu
120 cm3 (EYRING und CAGLE!3: 63 cm3), wihrend es Boven-
KERK et al.” aus eigenen Meflergebnissen zu 160 cm? abgeschitzt
haben. Die abgespaltenen Kohlenstoffpartikeln sind aus bin-
dungstheoretischen Griinden als atomardispers anzusehen; ihre
Enthalpie ist aber betrichtlich kleiner als die der in Abb. 2
dargestellten Grenzform des gasférmigen atomaren Kohlen-
stoffs.

Trotz duBerer Ahnlichkeit mit dieser katalysator-
freien Graphitisierung verlduft das Inlésunggehen vor-
handener Diamantkristalle im fliissigen Katalysator-
Eutektikum unterhalb der Grenzkurve (2) grundsétzlich
anders und steht eher zu dem kostspieligen historischen
Aufkohlungsversuch von GuyTroNn DE MORVEAU in Par-
allele. Die atomweise Auflssung des Diamantgitters
erfolgt hier nicht mehr rein thermisch, sondern iiber die
aktivierte (4,) Adsorption an der fliissigen Grenzfliache,
die adsorbierten Atome wandern in das Schmelzinnere,
wo sie unbegrenzt existenzfihig sind, der Prozef} ver-
lauft mit groflerer, vermutlich vom verwendeten Kata-
lysatormetall und eventuell vorhandenen Drittstoffen
abhingiger Geschwindigkeit und ist vor allem reversibel.
Er stellt die Umkehrung des letzten Syntheseschritts
(Abb. 1, rechts) dar, an den sich bei Umkehrung des
Temperatur- und Sittigungsgefilles innerhalb der
Schmelze alle anderen Syntheseschritte in umgekehrter
Richtung (in Abb. 1 von rechts nach links) anschlieflen
konnen. Der letzte Schritt dieser metallkatalysierten
Graphitisierung verlduft iiber das C,-Molekiil als Zwi-
schenstufe, was aber in Abb. 1 aus Ubersichtsgriinden
nicht verzeichnet ist.
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FRosT und PEARSON war fiir jeden, der sich nicht nur «auf dem Pa-
pier», sondern experimentell mit der Aufklirung von Reaktions-
mechanismen beschiftigt, sehr willkommen. Die Autoren ver-
standen es, Grundlagen und Anwendungen in ausgewogener Weise
und verstindlicher Sprache darzustellen. Der Kenner jenes Buches
wird nun feststellen kénnen, dafl die zweite Auflage dadurch noch ge-
wonnen hat, daf} einerseits neue Methoden und allgemeine Erkennt-
nisse (Messung sehr rascher Reaktionen, Kettenreaktionen) aufge-
nommen bzw. stark erweitert dargestellt wurden. Aber auch in den
iibrigen Kapiteln sind viele kleine Ergéinzungen angebracht worden.
(Einzig die kinetischen Isotopeneffekte [primire und sekundire
Effekte] sollten unseres Erachtens eingehender diskutiert werden.)
Wir halten das Buch von FRosT und PEARSON als unentbehrliches
Vademecum jedes Chemikers, der seine Probleme mit kinetischen
Methoden bearbeiten will. H. Zollinger
Kurzes Lehrbuch der Biochemie fiir Mediziner und Naturwissen-
schafter. Von P.KaRrLsoN. XII + 331 Seiten. Verlag Georg Thieme,
Stuttgart 1961. Kartoniert DM 29.70. — Dem Autor ist es gelungen,
auf sehr knappem Raume einen ausgezeichneten Uberblick iiber das
riesige Wissensgebiet der modernen Biochemie zu geben. Die bisher
meist iibliche Zweiteilung in deskriptive und dynamische Biochemie
ist aufgegeben und eine Synthese beider Wissensgebiete auch in der
Darstellung versucht worden. Neu ist auch, daf} als erste Stoffklasse
die Proteine behandelt werden. Das erméglicht, die Fermente und
ihre Wirkung sehr friih zu bringen, was allen nachfolgenden Kapiteln,
die sich mit Stoffwechselfragen befassen, zugute kommt. Es ist er-
freulich, dafl es dem Autor gelungen ist, auch allerneueste For-
schungsergebnisse (1960!) noch in den Text hineinzubringen, was
bei umfangreichen Biichern heute ja kaum mebr méglich ist. Auch
die Beziehungen zwischen den Zellstrukturen und dem biochemischen
Geschehen sind stark beriicksichtigt. Was die didaktische Seite an-
belangt, so ist das Buch ausgezeichnet gelungen: Klarer, leicht les-
barer Text und Satz, sehr deutliche Strukturformeln, wobldurch-
dachte Schemazeichnungen und bestens reproduzierte Photos zeich-
nen es aus. So kommt Seite fiir Seite die grofie Unterrichtserfahrung
des Autors, der Professor der Biochemie an der Universitit Miinchen
ist, zum Ausdruck. KarLsoNs «Kurzes Lehrbuch» fiillt die Liicke,
die auf deutschem Sprachgebiet zwischen den Lehrbiichern der or-
ganischen Chemie mit biochemischen Kapiteln und umfangreicheren
Werken iiber Biochemie (wie demjenigen von F.LEUTHARDT) be-
steht, und kann insbesondere Studenten zur Einfithrung bestens
empfohlen werden. H. Nitschmann
Introduction to Petroleum Chemicals. A Series of Lectures at the
Manchester College of Science and Technology. Von H.STEINER.
X + 200 Seiten. Pergamon Press, Oxford/ London/New York/ Paris
1961. Gebunden 50 s. — Das Werk stellt eine lose Zusammenfassung
sich thematisch erginzender Vorlesungen etwas unterschiedlichen
Gehaltes von neun verschiedenen Dozenten, mit einem Vorwort von
Sir RoBERT ROBINSON dar, die im Winter 1959 gehalten wurden.
Die Beitriige behandeln die vor allem fiir England wichtigsten Phasen
der sogenannten erdolchemischen Industrie, d.h. jenem Zweig der
chemischen Industrie, der sich auf Erdélprodukte als Ausgangsmate-
rial stiitzt. Es werden in verschiedenen Abschnitten die Verfahren
zur Herstellung und Isolierung reiner Olefine und Aromaten, deren
heute technisch angewandte oder sonst interessante Reaktionen, die
Polymere der niedrigen Olefine, des Isobutylens und Butadiens sowie
schlieBlich die Herstellung von Acetylen und RuB behandelt. Bei
der Vielfalt der sich heute bereits bietenden Méglichkeiten und der
oft noch liickenhaften Publikation wichtiger technischer Einzelheiten
fallt es sicher nicht immer leicht, das Wesentliche herauszuschilen.
Um so dankbarer darf man um eine so knappe Zusammenfassung sein,
die ja schon ihrem Namen nach nur eine Einfithrung in dieses sich
sprunghaft entwickelnde Gebiet sein will. Zur weiteren Vertiefung
werden reichlich Literaturzitate angegeben. H. Ruf
NMR & EPR Spectroscopy. Papers presented at Varian’s Third
Annual Workshop on Nuclear Magnetic Resonance and Electron
Paramagnetic Resonance, Palo Alto, California. VIII+288 Seiten.
Pergamon Press, Oxford/London/New York/Paris 1960. Gebunden
80s. — Neben den optischen Spektroskopien haben in den letzten
Jahren Kernresonanz (NMR) und Elektronenresonanz (EPR) fiir
die Chemie an Bedeutung stindig zugenommen. An der Entwicklung
und Verbreitung dieser physikalischen Untersuchungsmethoden ist
die Firma Varian sehr mafigebend beteiligt. Jedes Jahr im Oktober
fithrt sie ein Komposium durch mit dem Zweck, Interessenten mit
diesen Methoden vertraut zu machen und Spezialisten die Moglichkeit
zu bieten, ihre Erfahrungen auszutauschen. Das vorliegende Buch
enthilt die an der letzten dieser Konferenzen gehaltenen Vortrige.
In einem ersten Teil wird in einleitenden Kapiteln die prinzipielle
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Arbeitsweise der heiden Methoden dargestellt. Der zweite Teil befafit
sich mit der NMR, wobei einige wichtige apparative Details, die die
Leistungsfihigkeit eines Instrumentes bestimmen, eingehender be-
handelt werden. Daneben werden die Anwendungsmaoglichkeiten fiir
die Strukturaufklirung, die quantitative Analyse, die Reaktions-
kinetik sowie die Auswertung der Spektren an instruktiven Bei-
spielen dargelegt. Im dritten Teil kommt in der gleichen Art das EPR
zur Sprache. Es findet seine Anwendung hauptsichlich beim Studium
freier Radikale, in der Strahlungschemie, der Biochemie, Photo-
chemie, sowie paramagnetischer Ionen in Komplexen und Kristallen.
Das Buch bietet eine ausgezeichnete Ubersicht iiber die Einsatz-
miglichkeiten der beiden Methoden. Begriiflenswert ist auch, daf3
beide zusammen in einem Buch gleich eingehend behandelt werden,
haben sie doch viel Gemeinsames. Es eignet sich somit besonders als
Einfithrung. Wer sich fiir die Funktionsweise dieser Spektrographen
interessiert, findet hier alle wichtigen technischen Details besprochen,
wie das Magnetfeld, Probenkopf und Modulationen bei der NMR,
Mikrowellenteil bei der EPR, was bei den frithern Biichern iiber dieses
Gebiet meist etwas zu kurz kommt. Fiir den Spezialisten diirfte es
allerdings nicht viel Neues enthalten. Schade, da8 es nicht sorgfal-
tiger redigiert wurde. Da die Artikel von verschiedenen Leuten
stammen, kommen vielfach Wiederholungen vor. Einige kiirzere
Artikel gehen zu sehr-in die Details, sie sind schon eher einer Bedie-
nungsanleitung zu vergleichen. R. Miiller

The Chemistry of Lignin. Supplement Volume, covering the Lite-
rature for the Years 1949 to 1958. Von F. E. BRaUNs und D. A.
BrauNns. X+ 804 Seiten. Academic Press, New York/London 1960.
Gebunden $ 18.00. — Das vorliegende Buch stellt einen Ergiinzungs-
band des 1952 unter dem gleichen Titel erschienenen Werkes dar.
Wiederum hat das jedem Holzchemiker bekannte Forscherehepaar
Brauns mit Hilfe von zahlreichen Fachkollegen aus aller Welt ver-
sucht, die in den Jahren' 1949/58 erschienene Literatur auf dem
Ligningebiet zu sammeln, kritisch zu studieren und zu ordnen. Es
handelt sich um 2174 Stellen, welche in 27 Kapitel eingeteilt und
besprochen werden. Die Zusammenstellung und Bearbeitung dieses
umfangreichen Materials gewinnt deshalb an Bedeutung, weil auch
die bisher kaum zuginglichen, sehr zahlreichen, bedeutenden japa-
nischen und russischen Publikationen einbezogen wurden. Ein
Fulbright-Stipendium erméglichte es dem Hauptverfasser, sich in
Japan mit dortigen Ligninfachleuten zu treffen und deren Arbeiten
zu diskutieren. Besonders sei dabei Professor Y. HacHIHAMA, Osaka,
erwihnt, der sich hilfreich einschaltete. Professor H. GROHN, Leuna-
Merseburg, machte sich fiir die Beschaffung russischer Speziallite-
ratur verdient. Das Kapitel XXV (Die Bindung des Lignins in der
Pflanze) wurde vom australischen Spezialisten Dr. J. W.T. MERE-
WETHER verfafit. — Das vorgelegte Werk wird sowohl von Biologen
und Biochemikern als auch von technologisch orientierten Holz-
chemikern mit gleich grolem Interesse studiert. Erstere freuen sich,
dafl neues Licht in bisher nur schwer iiberblickbare Gebiete der
Biosynthese (Kapitel XXVI) und die Bindung des Lignins in der
Pflanze (Kapitel XXV) gekommen ist, und weil man nach Lektiire
der Abschnitte III bis VIII doch den Eindruck erhilt, dal es mit
den Jahren gelingen wird, viele heute noch bestehende Ritsel auf
dem Gebiete der Holzkittsubstanzen zu losen. Dem Kapitel XXIII
(Biologischer Abbau von Lignin) fehlen leider einige Arbeiten aus
der Schule von T. Wik£N. Dafiir findet der Holzchemiker eine reiche
Fiille von Literaturangaben auf den Gebieten der chemischen Holz-
verarbeitung, welche fiir die Losung seiner Probleme wertvoll sind.
- Gesamthaft darf man sagen, daf} den Autoren, wie schon 1952, ein
groler Wurf gelungen ist. Das gut ausgestattete und iibersichtlich
gestaltete Werk bietet jedem Interessenten eine Fiille von Stoff. Die
zahlreichen Literaturstellen werden als besondere Hilfe betrachtet.

M. Rutishauser

Weitere eingegangene Biicher
Besprechung vorbehalten

Thermodynamics. Von G. N. LEwis, M. Ranpoart, K. S. Pirzer und
L. BREWER. 2. Auflage. XII 4 724 Seiten. McGraw-Hill Book Com-
pany, New York/Toronto/ London 1961. Gebunden 97s.

Mathematical Handbook for Scientists and Engineers. Von G. A. KorN
und T. M. Korn. XIV + 944 Seiten. McGraw-Hill Book Company,
New York/Toronto/London 1961. Gebunden £7 15s.

Chimie générale et abrégé de chimie minérale. Von P.CoLmanT. XVI 4
566 Seiten. Masson & Cie., Paris 1960. Gebunden 45 NF.

An Introduction to Transition-Metal Chemistry : Ligand-Field Theory.
Von L. E. ORGEL. 180 Seiten. Verlag Methuen & Co., London, und
John Wiley & Sons, New York 1961. Gebunden 25s.
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Chemische Faserumwandlung

Wiéhrend die Entwicklung von Textilchemikalien in
enger Beziehung zur Textilveredlung steht, handelt es
sich bei der chemischen Faserumwandlung um eine be-
stimmte Form der Textilveredlung selbst. Auch auf die-
sem Gebiet kam die Anregung von der Anwendung der
Farbstoffe her. Am Beginn steht ein von dritter Seite
ausgearbeitetes Verfahren, das die Technik der firberi-
schen Effekte durch die Herstellung von chemisch ver-
dndertem Baumwollgarn bereichern sollte (Immungarn).
Als Resultat eigener Arbeiten wurde der recht kompli-
zierte und kostspielige Proze3 durch die Wahl einer
anderen chemischen Grundlage bald iiberholt.

Das grofle Interesse der Textilveredler an einer Baum-
wolle, die mit den sogenannten substantiven Farbstoffen
nicht anfirbbar ist, was die Erzielung firberischer
Effekte (Dessins) wesentlich vereinfacht, zeigte sich
darin, dafl schon 1906 in England ein Preis fiir ein
brauchbares Verfahren ausgesetzt wurde. Die dadurch
veranlaBBten Vorschlige fiihrten jedoch nicht zu prak-
tisch verwertbaren Prozessen. Erst 1926 gelang es, in den
SAanNDoz-Laboratorien dieses Ziel zu erreichen, und zwar
auf Grund der Entdeckung, dafl mit Essigsdure noch un-
vollstéindig veresterte Cellulose in der verwendeten Ver-
esterungsfliissigkeit unléslich bleibt. Dies erméglichte,
die Baumwolle, im Gegensatz etwa zur Herstellung der
Acetatkunstseide, ohne Zerstérung der natiirlichen Fa-
serstruktur chemisch zu verindern. Das Produkt dieses
Verfahrens vereinigt die bekannten Qualitaten der nati-
ven Baumwolle mit neuen, wertvollen Eigenschaften,
wie anderes Verhalten gegeniiber Farbstoffen, grofiere
Wirmebestindigkeit, ausgezeichnete Verrottungsfestig-
keit und hoher Isolierwiderstand, der es zu einem
wertvollen elektrischen Isolationsmaterial macht. Die
Entwicklung des Gebietes bedeutete ausgesprochene
Pionierarbeit mit allen damit verbundenen Mubhselig-
keiten, Erfolgen und Riickschligen. Diese Charakteri-
sierung beschrinkt sich dabei nicht nur auf den chemi-
schen Teil, sondern schliefit apparate- und werkstoff-
sowie in besonderem MafBle auch textiltechnische Arbeit
ein. Die chemische Textilfaserumwandlung fallt ver-
fahrenstechnisch in den Rahmen der eigentlichen Textil-
industrie, weshalb die Herstellung der acetylierten (d.h.
mit Essigsdure veresterten) Baumwollgarne einer zu
diesem Zweck gegriindeten Tochtergesellschaft, der Co-
topa Ltd. in Guiseley (heute in Horsforth), im Zentrum
der Textilindustrie in Yorkshire, iibertragen wurde. Die
Produkte wurden in der Schweiz unter den Markennamen
Passivgarn und Kristallgarn, in England als Cotopa bzw.
Crestol auf den Markt gebracht.
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Agrochemische Produkte

Ende der dreifliger Jahre wandte sich SANDOZ auch
dem Gebiet der Schidlingsbekdmpfung zu. Die mit der
Bearbeitung betraute Agrochemische Abteilung ver-
dankt ihre Zugehérigkeit zum Chemikalien-Departement
dem wiederholt erwihnten Phinomen der Grenzflichen-
aktivitit, die eine der Grundlagen der Chemie der
Textilveredlung darstellt.

Beobachtungen von landwirtschaftlich interessierten
Mitarbeitern der Textilchemikalien-Abteilung fiithrten
zur Propagierung eines schwermetallsalzbestidndigen
Netzmittels fiir die Verbesserung der Wirksamkeit der
Bordeaux-Briihe, einer Kupfer-Kalkbriihe, die zuerst
zum Schutze der Rebstécke vor Traubendieben Ver-
wendung fand, bis MILLARDET 1882 ihre hervorragende
Wirksamkeit gegen den Falschen Mehltau der Rebe
entdeckte. Als in den Kriegsjahren Kupfer sehr knapp
war, wurde bei SANDOZ das in bezug auf den Kupfer-
verbrauch gegeniiber den damals bekannten Kupfer-
spritzmitteln viel sparsamere Kupfer-Sandoz entwickelt
und noch rechtzeitig auf den Markt gebracht. Dieser
Anfangserfolg gab Anlaf} zu einer systematischen Bear-
beitung des neuen Gebietes mit Hilfe eines allmihlich
anwachsenden Mitarbeiterstabes. Die organisch-che-
mische Synthese bot verlockende Méglichkeiten, viele
der bis dahin auf diesem Gebiet verwendeten einfachen
anorganischen Stoffe und organischen Naturstoffe durch
synthetische Verbindungen zu ersetzen. Die Reihe der
agrochemischen Produkte SANDOz umfafit heute Pri-
parate fiir die Bekidmpfung aller wesentlichen tieri-
schen und pflanzlichen Schidlinge im Feld-, Obst-,
Gemiise-, Wein- und Gartenbau sowie im Plantagebau
tropischer Linder.

Sanpoz heute

Heute verfiigt der SaNDo0z-Konzern, der mehr als
10000 Arbeiter und Angestellte beschaftigt, iiber Toch-
tergesellschaften in Argentinien, Australien, Belgien,
Brasilien, Deutschland, Frankreich, GrofB3britannien,
Holland, Indien, Irland, Italien, Japan, Kanada, Kuba,
Marokko, Mexiko, Neuseeland, Portﬁgal, Schweden,
Spanien, Uruguay, USA, Venezuela. Auflerdem ist SAN-
DOz an zahlreichen Gesellschaften beteiligt. Das 75. Jahr
seines Bestehens ist offensichtlich nur ein Meilenstein in
der Geschichte des Unternehmens.

Die Chimia entbietet der Firma SAnDOz zu diesem
Jubilium die besten Gliickwiinsche fiir einen weiteren
erfolgreichen und fruchtbaren Zeitabschnitt.
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ten bimolekularen nucleophilen Eliminierungsmecha-
nismus (E2-Reaktion) formuliert:

g X )f X
a) Be + H—C—CHZ—S—S—CH,—(‘:—H = BH +

393

Dieses Schema erklirt das Vorkommen von freiem
Thiol, Schwefelwasserstoff, Schwefel,
Serin, Alanin und Lanthionin in al-

X ® kalisch zersetzten Cystinlésungen.

| \
\ (‘J—CHZ—S—S—CHr(‘J—H

Y

Mechanismus der nuclesphilen Substitution am

Y Y Y
X X Jo X X

b) l(‘Z—CHz——S—S—CHz—(ll—H ~ (‘:=CH2 + éS—S—CHz—(‘:—H
Y Y Y Y

Die Reaktionsfahigkeit des Cystin wird darauf zuriick-
gefiihrt, dafl das Molekiil ein aktiviertes H-Atom in
B-Stellung zur Disulfidbindung besitzt. Bei Reaktion
mit einer Base B® erfolgt $-Eliminierung, die zur Bil-
dung von Aminoacrylsiure und Thiocystein fiihrt. Thio-
cystein verliert ein Schwefelatom und bildet Cystein:

R-SS® — R-S° 4 S

Mechanismus der Lanthioninbildung nach Elliott,
Asquith und Hobson

Diese Autoren haben einen weiteren Mechanismus
vorgeschlagen4?- 73, Danach kommt dem Cystein fiir die
Lanthioninbildung eine iiberragende Bedeutung zu.
Cystein spaltet nach B. H. NicoLer?® Schwefelwasser-
stoff ab unter Bildung von Aminoacrylsiure. Dieser
Schwefelwasserstoff reduziert Cystin unter Bildung von
zwei Molekiilen Cystein.

Die Autoren haben ihren Mechanismus bei der zwei-
ten Internationalen Wolltextilforschungskonferenz wie
folgt zusammengefaBt:

W**_CH,-S-S-CH,-W

Kohlenstoffatom neben der Disulfidbindung

Man kann sich eine Thiodtherbildung auch ohne das
Zwischenprodukt Aminoacrylsiure vorstellen*. A. J.
PARkER und N. Knarascu? formulierten die Reaktion
von Cyanidionen mit der Disulfidbindung folgender-
mafen:

R-CH,-S-S-R’ + CN°® = R-CH,S-CN + °SR’ (a)
R-CH,-S-CN + °SR’ — R-CH,-S-R’ 4 SCN® (b)

Die Moglichkeit einer Reaktion nach (b) wurde bereits
von J.M.SwaN8 vorgeschlagen.

Gleichzeitig und unabhingig von diesen Autoren stell-
ten H.ZauN und D. HiLpEBRAND fiir die Lanthioninbil-
dung aus in Wolle eingebautem Cystin und Cystein einen
ganz dhnlichen Mechanismus als Arbeitshypothese auf,
in dem gefordert wird, daB neben der S-nucleophilen
Substitution durch eingebautes Cysteinat (Disulfidaus-
tausch) aus thermodynamischen Griinden auch eine
direkte C-nucleophile Substitution durch das Cysteinat
erfolge, unter direkter Bildung von Lanthionin.

+ °SCH, W — W-CH,-S-CH,-W + W-CH,-S-S°

Die Zersetzung von Cystin bei Abwesenheit von
Cystein beginnt mit der Bildung einer Spur von Cystein,
z. B. durch Hydrolyse.

| | \ \

%) CH-CH,—S—S—CH,~CH — CH-CH,SOH + CH—CH, SH
Sobald Cystein entstanden ist, verliuft die Reaktion
iiber die folgenden Stufen:

\ | ]
b) (‘:H—CHZ—SH + H,0 — (llH—CHQOH + H,8

|
0) (\ZH—CHZ—SH —

|
C=CH, -+ Hi$

| | \
d) (‘ZH—CHZ—S—S—(lng—CH + H,S — 2(\:H—CH;—SH + S
(kontinuierliche Reduktion von Cystin)
\ | \
e) (‘:=CH2 + HS—CHZ—(llH - (|:H—CH2-—S—CH2—CH

| |
f) C=CH, + Hs — (‘:H—CHS + s

% B. H. N1corET, J. Amer. Chem. Soc. 53 (1931) 3066.

gleichzeitig

Bei der experimentellen Priifung dieser Hypothese mit
Modellsubstanzen durch H.ZAsN und H. W. KEurER43
konnte gezeigt werden, dal der von A. J. PARKER und
N. Knarasca fiir die Lanthioninbildung aus Cystin und
Kaliumcyanid angegebene Mechanismus ganz allgemein
auf den Angriff S-nucleophiler Reagenzien auf Cystin zu
erweitern ist:

R-CH,-S-S-R’ + B® = R-CH,-S-B } °S-R’ (a)
R-CH,-S-B + °S-R’ - R-CH,-S-R’ + °S-B  (b)
t . |

Hierbei steht B® fiir die bekannten S-nucleophilen Rea-
genzien. Dieser allgemeine Mechanismus der Lanthionin-
bildung wurde, auf Wolle iibertragen, im Rahmen der
Arbeit H.ZarnN, F.-W.Kunirz und D.HILDEBRAND 8!
zur Diskussion gestellt und fiir die Einwirkung von z.B.
Sulfit oder Thioglykolsdure formuliert:
* Vgl. hierzu auch C. EARLAND und D. J. RAVENT.
** W = Wollmolekiil.

7 C.EARLAND und D.]J. RAVEN, J. Textile Inst. Trans. 51 (1960) 678.

8 J.M. Swan, Current Trends in Heterocyclic Chemistry, Butter-
worths Scientific Publications, London 1958, S. 65.

81 H.ZanN, F.-W. KunNitz und D. HiLDEBRAND, J. Textile Inst.
Trans. 51 (1960) 740.
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Both kinds of complexes would explain the enhanced
acetylating properties produced by electrophilic agents.
In this connection it is noted that the Grignard reaction
may proceed via an intermediate, similar to structure X,
the rate order3 R-COF > R-COCl > R-COBr showing
that it is formed by nucleophilic action of the incipient
carbanion,

0 R’ R’
- slow |
R—MgBr + R—C_ — R—C—X
Nx [
+ I\Tg 0" OMgBr
Br

In aqueous solution however, pre-hydration must be
considered, and in view of the 180 exchange observed in
the hydrolysis of benzoyl chlorides,)! an alternative
ionisation mechanism has been proposed, viz.

/° k1
74
R—C  + H,0 == R—C—OH
. l
Cl a
slow
v
OH
+
R—C/ + C1~
\OH
(0]
Va
‘ PhNH, R— + HCI
+ OH
(0]
R—CLNHPh
+ H,0 + HCl

This mechanism, advanced by HALL® to explain the
low reactivity of ethyl chloroformate compared with
that of benzoyl chloride in highly aqueous solution, also
explains the detection of a reactive intermediate  on the
addition of aniline (p. 398).

According to HaLL, the Sy] reactivity of ethyl chloro-
formate should be greater than the Syl reactivity of
benzoyl chloride, in view of the greater ease of electron
release from the alkoxy-group. Thus a-chloromethyl
ether is considerably more reactive (~ 1010 times) than
benzyl chloride in ionising solvents. The analogy be-
tween alkyl and acyl chlorides is however unjustified,

3¢ FI1ESER and FIESER, Organic Chemistry, Reinhold, New York 1956,
p.183.

399

since the latter may be strongly conjugated in the ground
state. This is
illustrated as

N
RO—CH,C1 -——— RO=CH,CI"

no conjugation

follows, strong conjugation
+
+ - C—
Ro-c=6 — . | mO=c=0
| | Ro-c=0"
a :

strong conjugation strong conjugation

(o)

|
-+ R—CX — R—(‘< + MgBrX
| R’

According to simple molecular orbital theory, reaction
2 leads to no increase in conjugation energy, but if allow-
ance is made for electronic repulsions, an increase in
conjugation energy, considerably less however than in
process (1), is predicted.

Since the transition state lies between the initial and
final structures, the change in conjugation energy may
be small, and of the same order as changes in the energy
of the o-bonds (inductive effects). It is therefore difficult
to predict the relative energies of the initial and transi-
tion states. It should also be noted that the acylium ion
can adopt alternative structures analogous to allene and
acetylene, which also complicates the interpretation.

It is possible therefore that the rate sequence dis-
cussed by HALL, e.g. which is found in highly aqueous
media.

CH,-COCl > Ph-COCl > Et0O-COCl > Me,N-COCI

in terms of an Sy2 mechanism for the first two and an
Syl mechanism for the last one, may be the rate se-
quence for Syl ionisation. In this connection it is inter-
esting to note that the 33Cl nuclear quadrupole frequen-
cies (Table 1) show that the ionic character of the C-Cl
bonds increases in the same direction as the reactivity.

It is obvious that the differention between a direct
ionisation mechanism (Syl) in water and an ionisation
mechanism preceeded by hydration is particularly diffi-
cult, and further measurements of the extent of 180
exchange under conditions where rate determining ioni-
sations have been postulated, must be made.

The brief discussion in this lecture has shown the
multiplicity of reactions which are possible for acylation,
and the progress which has been made in the past decade
in unravelling the mechanisms.

(1)

(2)















NH—CO C

C
NH—CO C
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caractériser le métabolite Ia comme acide 5-éthyl-5-(3’-oxy-4’-
cycloheptényl)-barbiturique et le métabolite Ib comme acide
5-éthyl-5-(3"-hydroxy-A’-cycloheptényl)-barbiturique.

L’identification du métabolite II fait I’objet de nos recher-
ches actuelles.

Ce travail illustre les nouvelles possibilités d’investigations
offertes par I’emploi simultané des radioisotopes et des diffé-
rentes méthodes de chromatographie. Autoréféré

PerER HEMMERICH (Institut fiir Anorganische Chemie der Uni-
versitit Basel), Flavin-Ag-Komplexe als Modelle der Metall-
flavoenzyme

Nachdem wir frither gezeigt haben, daf3 Riboflavin (RiH)
und seine Analogen ausschliefllich in der Semichinon-Radikal-
form RflH, Affinitit zu Spurenmetallionen aufweisen, ergibt
sich fiir die Funktion der Nicht-Hé#m-Metallionen Fe (II, III),
Cu (I, IT), Mo (V, VI) in der Atmungskette das folgende Bild:
Das locker am Protein haftende Metallion fingt RlH, als sta-
biles Chelat ab, und es folgt:

2]
DPNH + He + 2FAD —» DPN+ + FADH, + FAD X°2, 2FADH

wodurch das Flavin aus einem Hydridakzeptor in ein Radikal-
Oxydans verwandelt wird. Fiir die Weitergabe der Elektronen
an Cytochrom muf} daher der ternire Komplex Protein-Me©-
FAD® bestimmend sein.

Ein proteinfreies (binires), gegen Oxydation stabiles Modell
dafiir fanden wir in den Flavin-Ag-Komplexen. Potentiome-
trische und spektrophotometrische Analyse des Verhaltens von
Riboflavin und Analogen gegen Ag zeigten:

1. Die tiefroten Ag-Flavinate sind 1:1-Komplexe anomal
hoher Stabilitit, deren Spektrum dem des KuaNschen « Rhodo-
flavin »-Semichinons entspricht und nahe Verwandtschaft zu
den Metall-Flavoenzym-Spektren aufweist.

2. Flavin tritt als zweizéhniger Ligand mit Oxinstruktur in
den Komplex ein, was in der Chinonform ausgeschlossen ist.
Daher sind die Ag(I)-Flavinate mesomer als Ag(II)-Flavo-
semichinonate («Ladungstransfer-Komplexe») zu formulieren.

3. Im Gegensatz zum freien Flavin zeigen die Ag-Komplexe
Tendenz zur Ausbildung von Sandwich-Polymeren (RflAg),,
es tritt also nicht wie bei normalen Chinhydronen Absittigung
bei x=2 auf.

Fiir die Biochemie der Flavokoenzyme ergeben sich daraus
die folgenden Riickschliisse:

1. Zur Reduktion des Flavins werden nicht unbedingt Hy-
drid- bzw. Elektro-Aquivalente benitigt: Es geniigen Ladungs-
transfer-Effekte, um dem Flavin die Eigenschaften der Leuko-
bzw. Radikalform zu geben.

2. Flavin-Metall- und Flavin-Substrat-Ladungstransfer sind
voneinander abhingig und unterscheiden sich prinzipiell nur
im Sinne von (d,7)- und (7, 7)-Wechselwirkungen.

Als Funktion der Metallionen der Atmungskette ist daher —
zusitzlich zur oben erwihnten Zerlegung des Flavin-Poten-
tials — die Steuerung des 7, 7 Ladungstransfers zwischen den
Donator-Akzeptor-Systemen DPNH, FAD und Cytochrom in
Rechnung zu stellen. Autoreferat

H. Jacor-GuiLLARMOD et H. IsLIKER (Institut de Chimie Mé-
dicale de 1’Université de Berne et Institut de Biochimie de
I’Université de Lausanne), Scission et réassociation des iso-
agglutinines: préparation d’anticorps «mixtes»

Sachant que les isoagglutinines des groupes sanguins sont
constituées en majorité par des macroglobulines 19 S, nous
avons essayé de les scinder en subunitésaumoyende cystéamine
et de borohydrure de sodium, puis de laisser ces fractions se
réaggréger par oxydation. Nous avons alors examiné dans
quelle mesure le pouvoir agglutinant était affecté par ces opé-
rations.
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Nous avons tout d’abord traité des sérums humains A et B

"par de la cystéamine et du borohydrure. Avec le premier réduc-

teur, I’activité est abaissée ou irréversiblement détruite: aprés
dialyse contre du tampon véronal en présence d’oxygéne, nous
n’avons observé aucune réapparition du pouvoir agglutinant.
En revanche, par traitement au NaBH, 0,01 M, I'inactivation
des agglutinines est réversible si I’on dialyse, ce qui se traduit
par un regain du pouvoir agglutinant (titre initial: 1/64, aprés
action du NaBH,: 1/16, aprés dialyse: 1/64).

Les mémes expériences ont été faites sur des isoagglutinines
purifiées par adsorption sur des stromas de globules rouges et
¢éluées a 56 °C en solution de lactose et de galacturonate. Les ré-
sultats sont analogues.

En outre, nous avons traité par le borohydrure un mélange
d’anticorps purifiés anti-A et anti-B. Lors de la réaggrégation
des subunités de macroglobulines, il s’est formé une certaine
proportion d’isoagglutinines portant sur la méme molécule la
spécificité anti-A et anti-B. Ces anticorps «mixtes» ont pu étre
mis en évidence par des techniques d’adsorption et d’élution
sur des globules rouges A,, suivies d’agglutination d'hématies
Aet B, Autoréféré

F.JEUNET, E.LAUBER et H. AEBI (Institut de Chimie Médicale
de I’Université de Berne), Sort de ’acide N-benzoyl-p-amino-
salicylique (B-PAS) dans U'organisme de la souris et du rat

Dans le traitement de la tuberculose on utilise fréquemment
le dérivé benzoylique de I’acide p-amino-salicylique. Pour ob-
tenir des informations complémentaires quant a la distribu-
tion et au métabolisme de ce médicament, nous étudions le sort
de I’acide N-benzoyl-p-amino-salicylique, soit du B-PAS, chez
la souris et le rat aprés administration orale.

Dans ce but deux préparations portant ’étiquette radio-
active soit au groupe carboxyle, soit au groupe benzoyle, ont
été utilisées!. Ce procédé permet de suivre aprés scission du
B-PAS, le sort soit de la molécule d’acide p-amino-salicylique,
soit celui de la molécule d’acide benzoique. Les animaux sont
sacrifiés a des temps variables aprés I’administration. Les dif-
férents secteurs de I’organisme sont traités séparément selon la
méthode combustive de VAN SLYKE et leur activité totale est
mesurée sous forme de BaltCO;. La chromatographie des
urines et de la bile sur papier Whatmann, éprouvée dans deux
systémes, permet la séparation des différents composés radio-
actifs,

En ce qui concerne la répartition de I’activité chez la souris,
c’est-a-dire du médicament marqué, nous présentons les va-
leurs relatives (par rapport a la dose administrée) évaluées dans
le foie, les poumons, le sang et les urines. Cette activité est ma-
ximale dans le sang et les organes 30 minutes apés I’administra-
tion du médicament et elle diminue brusquement dés la deu-
xi¢éme demi-heure, c’est-a-dire au moment ou I’élimination
devient plus importante que la résorption. L’élimination se fait
presque uniquement par les urines (environ 50 % de la dose en
4 heures) et par la bile (environ 3 %). En outre les selles et le
contenu intestinal sont trés actifs. Cette activité représente la
somme de la partie du médicament qui n’a pas été résorbée, et
de certains métabolites qui s’éliminent par I'intestin. Chez le
rat nous trouvons une distribution identique de I’activité avec
un léger déplacement dans le temps, le maximum étant observé
une heure apreés I’administration.

Nous recherchons aussi une accumulation éventuelle du B-
PAS dans un organe particulier. Pour cela nous comparons les
valeurs absolues de I’activité par unité de poids frais d’organe
avec I’activité absolue par unité de poids frais de sang. De cette
fagon nous ne trouvons une accumulation nette de ’activité que
dans les organes ayant une fonction métabolisante et excrétrice,
soit les reins et le foie, ce qui explique les hautes activités trou-

1 Nous remercions la maison Dr. A.Wander, Berne, d’avoir mis i
notre disposition ces substances marquées.
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Compte rendu de publications

Biicherbesprechungen Recensioni

Grundlagen der anorganischen Chemie. Von H. KAUFMANN und
L. JECKLIN. 136 Seiten. Verlag Sauerlinder, Aarau 1960. Broschiert
Fr. 6.40, Schul- und Studentenpreis Fr. 5.80. — An knappen, leicht-
faBlichen und sauberen Darstellungen zur Einfiihrung in die Grund-
lagen der Chemie ist ein Mangel. Das vorliegende Werkchen entspricht
einem wirklichen Bediirfnis und wird hauptsichlich bei Studenten,
welche Chemie im Nebenfach betreiben (Medizin, Biologie, Natur-
wissenschaften usw.) und bei Schiilern der Techniken und Gymnasien
auf grofites Interesse stoflen. Ausgehend von den modernen Vorstel-
lungen iiber Atombau und Periodisches System, werden die chemi-
schen Bindungsverhiltnisse klar behandelt. Dann folgt ein sehr auf-
schluflreiches Kapitel iiber die Chemie der wisserigen Losungen, wel-
ches zum Abschnitt Massenwirkungsgesetz und seine Anwendungen
hinfiihrt. Die Redoxreaktionen sind didaktisch sehr schén herausge-
arbeitet. Es fehlt auch nicht an niitzlichen Ubungsbeispielen. Im Ka-
pitel Radioaktivitit erfihrt man alles Wissenswerte iiber Kernreak-
tionen, natiirliche und kiinstliche Strahler, Tracer-Methoden und
die Altersbestimmung mit Hilfe von Isotopen. Das Werkchen kann
auch den Mittelschullehrern in Chemie und Naturwissenschaften vor-
behaltlos empfohlen werden. Die vorliegenden Grundlagen der an-
organischen Chemie von KAUFMANN und JECKLIN sind beispielhaft
fiir eine gute und leichtverstiindliche Einfiihrung in die nicht ganz
einfachen Probleme der anorganischen Chemie. E. Rey

Gas Chromatography. Second International Symposium Held under
the Auspices of the Analysis Instrumentation Division of the Instru-
ment Society of America, June 1959. Von H. J. NoEBELS, R. F. WaALL
und N. BRENNER. X +- 463 Seiten. Academic Press, New York/Lon-
don 1961. Gebunden $16.00. — Das Buch enthilt die Vortrige, welche
am zweiten internationalen Symposium iiber Gas-Chromatographie
an der Michigan-State-Universitit unter der Leitung der Instrument
Society of America vom 10. bis 13. Juni 1959 gehalten wurden. Der
Zweck dieser Veranstaltung bestand darin, méglichst viele Informa-
tionen iiber technische Fortschritte der gas-chromatographischen
Analisierapparate auszutauschen und ihre Anwendung in der Indu-
strie zu fordern. Neben 34 Artikeln aus dem ganzen Gebiet der Gas-
Chromatographie enthilt das Werk eine wertvolle Literaturiibersicht
mit 1533 Zitaten als Fortsetzung der 442 Zitate, welche im ersten
Band dieser Serie enthalten waren (Gas Chromatography. A Sympo-
sium Held under the Auspices of the Analysis Instrumentation Divi-
sion of the Instrument Society of America, August 1957. Von V.J.
CoATEs, H. J. NoEBELS und I. S. FAGERSON. 323 Seiten. Academic
Press, New York/London 1958. Gebunden $ 12.00). Es sind simtliche
Publikationen bis Juni 1960 beriicksichtigt. Auf einem Gebiet, das so
lawinenartig anwichst wie die Gas-Chromatographie, kann eine
sorgfaltige Bibliographie simtlicher erreichbarer Publikationen nicht
hoch genug eingeschiitzt werden; sie stellt heute die einzige zuver-
lassige Informationsméglichkeit dar. H. Arm

Ullmanns Encyklopidie der technischen Chemie. 3., vollig neu ge-
staltete Auflage. 12. Band: Lésungsmittel bis Nitrochlorbenzole und
-toluole. Herausgegeben von W, FOERsT. XII - 800 Seiten. Urban
& Schwarzenberg, Miinchen/Berlin 1960.-Gebunden DM 128.-. — Der
vorliegende Band behandelt insgesamt 61 Stichworte. Die grofie Zahl
erschwert die Erwihnung einzelner Darstell von denen will-
kiirlich einige herausgegriffen werden. Das Thema Losungsmittel (und
Lésungen) ist fiir jeden Chemiker von fundamentaler Bedeutung. Im
allgemeinen Teil wird die Beziehung zwischen Loslichkeit und den
zwischenmolekularen Kriften einerseits und der Molekelstruktur
andererseits erdrtert. Auch der Vorgang der Losung, die Losungs-
eigenschaften sowie die Gesichtspunkte bei der Auswahl von Lésungs-
mitteln kommen zur Sprache. Der spezielle Teil befafit sich mit den
anorganischen, vor allem aber mit- den organischen Lisungsmitteln.
Das Kapitel Mikrobiologie gibt Auskunft iiber die Mikroorganismen,
ibren Stoffwechsel und die Technologie der mikrobiologisch-chemi-
schen Prozesse. Es wird auf den Aufschwung der angewandten
Mikrobiologie hingewiesen, welche die industrielle Verwertung der
mannigfaltigen Stoffwechselleistungen der Mikroorganismen zum
Ziele hat. Der Abschnitt Milch und Milchprodukte, verfafit von
E. GraF, Vevey (Nestlé-Produkte), geht auf folgende Fragen ein:
Eigenschaften der Milch, Milchbakterien, Nihrwert und Technologie
der Milch, Trinkmilch und Herstellung von Milchprodukten. Ein
anderer mit der Lebensmittelchemie in Zusammenhang stehender
Titel betrifft die Margarine. — Nach der medizinischen Seite hin
orientiert sind die Kapitel Medizinische Bider und Mineralwdsser. —
Weitere Abschnitte des « Ullmanns» befassen sich mit den Metallen
im weiteren Sinn (Metallischer Zustand, Oberflichenbehandlung und

Verarbeitung der Metalle, Metallhiittenwesen, Metallkunde). — Den
in der Elektrotechnik unentbehrlichen magnetischen Werkstoffen ist
ein Sonderkapitel reserviert, das den Chemiker und Physiker in
gleichem Mafe interessieren wird. — Von allgemeinem Interesse sind
ferner die beiden Stichworte Luftzerlegung und Makromolekeln. Ein
anderer Abschnitt vermittelt in Tabellenform wertvolle Ubersichten
iiber die spezifische Eignung verschiedener Farbstoffe zum Mikro-
skopieren. Den Elementen Magnesium, Mangan, Molybd:iin, Natrium,
Nickel und Niob sind ausfiihrliche Darstellungen gewidmet, ebenso
zahlreichen Verbindungen aus der organischen Chemie. — Das ak-
tuelle Kapitel Miill befaf3t sich mit den Methoden der Miillbeseiti-
gung. — Die Herausgeber der Ullmann-Enzyklopidie diirfen auch
auf die gute Aufnahme des Bandes zihl H:. Ammann
Theory of Detonation. Von Ia.B. ZELpDovICH und A.S. Kompa-
NEETS. 284 Seiten. Academic Press, New York/London 1960. Gebun-
den § 10.00. — Das vorliegende Buch gibt eine systematische Dar-
stellung der Theorie der Detonation. Von einem einfachen Beispiel
ausgehend, werden durch Anwendung der Gesetze der Mechanik die
Gleichungen der Stolwellentheorie, als Grundlage der Gasdynamik,
abgeleitet. Das zweite Kapitel behandelt die Detonationswellen so-
wie die Bewegung chemischer Reaktionen in der Detonationswelle.
Die Bedingungen fiir die Ausbreitung chemischer Reaktionen wer-
den untersucht. Auch Spezialfille, wie die stationire Verbrennung
in einem Gasstrom und die Verbrennung mit induzierter Ziindge-
schwindigkeit, werden ausfiihrlich besprochen. Im dritten Kapitel
wird am Modell der Detonation im Rohr der Einflu} der mechani-
schen und thermischen Verluste auf die Ausbreitung der Detonation
berechnet. Die Detonation im aufgerauhten Rohr, welche mit gerin-
gerer Geschwindigkeit als im glatten Rohr abliuft, dient als Modell
zur Bestimmung der Grenzbedingungen, bei denen eine Detonation
noch méglich ist. Auch der Ubergang von normaler Verbrennung zur
Detonation wird theoretisch besprochen und mit Versuchsdaten be-
legt. Weitere Kapitel behandeln die Detonation von festen Explosiv-
stoffen und besonders die Bewegung der bei Detonationen entste-
henden Reaktionsprodukte. K. Trautzl
Viscoelastic Properties of Polymers. Von J.D.FERrY. XX 4 482
Seiten. John Wiley & Sons, New York/London 1961. Gebunden
$ 15.00. — Die Erforschung und genaue Erfassung der elastischen und
viskosen Eigenschaften verschiedener Arten von Materie ist ein ver-
hiltnismiBig junges Gebiet. Praktisch besonders wichtig sind diese
Eigenschaften bei den makromolekularen Stoffen, indem hier neben-
einander Z halt h mit manchmal weit ausein-
anderliegenden Relaxationszeiten und mit entsprechend interessan-
ten und ungewéhnlichen mechanischen Eigenschaften auftreten. Tat-
sichlich ist der Verfasser des Buches von der Erforschung der makro-
molekularen Stoffe her an dieses Gebiet herangetreten, und er hat
durch eigene Untersuchungen Wesentliches zu dem, was wir heute
auf diesem Gebiete wissen, beigetragen. — Dargestellt wird, von den
einfachsten Befunden ausgehend, sowohl die praktische als auch die
formal-mathematische Beschreibung der viskos-elastischen Eigen-
schaften, die Darstellung mit Hilfe mechanischer Ersatzmodelle, die
experimentelle Bestinmung der wesentlichen Parameter, und es
werden die in praktischen Fillen tatsichlich gefundenen experimen-
tellen Werte mitgeteilt und besprochen. Die Darstellung ist von
zahlreichen Hinweisen auf die umfangreich gewordene Originallite-
ratur begleitet. ~ Dal} gelegentlich Arbeiten, namentlich der europii-
schen Literatur, iibersehen wurden, ist fast unvermeidlich. Erwihnt
sei als Beispiel die Anderung des Kompressionsmoduls im Erwei-
chungsgebiet amorpher Substanzen, fiir welche eine experimentelle
amerikanische Arbeit aus dem Jahr 1960 angefiihrt, eine ebensolche
ganz ausfiihrliche Arbeit in der Zeitschrift fiir Physikalische Chemie
aus dem Jahre 1953 offenbar iibersehen wurde. Unvollstindigkeiten
solcher Art sind jedoch selten und wie gesagt bei der Fiille des der-
zeit vorliegenden Materials kaum zu vermeiden. Das Buch kann in-
folge der kompetenten und den derzeitigen Stand praktisch voll-
stindig wiedergebenden Darstellung sowohl dem Theoretiker als auch
dem Praktiker empfohlen werden. W. Kuhn

Weitere eingegangene Biicher
Besprechung vorbehalten
Nouveau traité de chimie minérale. Publié sous la direction de P.Pas-
cAL. Tome XIII en deux fascicules: Oxygéne, Ozone, Oxydes, Eau

Oxygéne, la Combustion, Soufre, Selenium, Tellure, Polonium.
XL + 2148 pages. Cartonnés 330 NF.
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protéides, contient des quantités d’hexoses et d’hexo-
samines plus grandes que la phosphatase intestinale.

D’autre part on a analysé la composition en acides
aminés de la phosphatase. A part la cystéine et I’hydro-
xyproline, tous les acides aminés habituels ont pu .étre
décelés dans I'hydrolysat d’une préparation pure de
phosphatase rénale. Les mémes acides aminés avaient
aussi été trouvés dans I’enzyme intestinal. De plus, les
acides aspartique et glutamique, la thréonine, la sérine,
la glycine, I’alanine, la leucine et 1’isoleucine se retrou-
vent dans les deux enzymes a un pourcentage analogue
et élevé.

Le spectre d’absorption (figure 2) est presqu’identique
a celui de la préparation intestinale?. Pourtant il existe
une trés petite épaule située a 260 mu que nous n’avions
pas été en mesure de trouver dans le spectre de la
phosphatase intestinale. Il faudrait une nouvelle étude
approfondie pour déterminer exactement I’importance

7 P. PortMANN, R. Rossier et H. CHARDONNENS, Helv. Physiol.
Acta 18 (1960) 414,
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et la signification de cette épaule. Bien que trés faible,
elle pourrait quand méme confirmer ’affirmation d’AL-
VAREZ et LoRA-TAMAYO3 reprise ensuite par BINKLEYS,
suivant laquelle un dérivé de ’uridine ferait partie inté-
grante de la phosphatase rénale.

Enfin, nous avons comparé les propriétés enzymati-
ques des deux phosphatases et nous avons pu constater
un parallélisme étroit entre les deux enzymes. C’est ainsi
que la détermination du pH optimum de la phosphatase
rénale a donné les résultats suivants: 9,55 pour le g-gly-
cérophosphate et 10,2 pour le phénylphosphate comme
substrat (figure 3). Nous avions trouvé pratiquement les
mémes valeurs (9,55 et 10,15) pour notre préparation
pure de phosphatase intestinale. Cette comparaison nous
a permis de constater qu’a I’état pur les phosphatases
alcalines de différents organes montraient des activités
spécifiques trés voisines et des propriétés chimiques et
enzymatiques trés semblables.

P. PorTMANN et G. GERFAUX
Institut de chimie physiologique. Université, Fribourg

L’influence des rayons X sur I’activité enzymatique
de la moelle osseuse du rat*

Le fait qu’une des suites les plus constantes d’une
irradiation répétée ou excessive de I’homme par des
rayons X ou par des radiations corpusculaires radioacti-
ves se manifeste sous forme d’une leucémie myéloide
nous a incités a étudier l’effet des rayons X sur la
moelle osseuse durat. Il nous a paru spécialement intéres-
sant de suivre P’activité de quelques enzymes dés le pre-
mier jour aprés I’application d’une dose de 800 r ou de
1600 r et pendant les trente jours suivants. Dans les
conditions techniques de: 60 kV, 3 mA, 0,5 mm de filtre
d’Al, 23 r/min et a une distance focale de 25 cm les 800 r
ont été appliqués en une seule séance de 35 minutes, les
1600 r en deux séances et en deux jours successifs. Dans
ces conditions de travail et pour la durée de nos expé-
riences ces doses étaient en dessous de la dose léthale.
Aussi, aucun des 162 rats irradiés ne succombait-il avant
son emploi pour I’expérience.

Notre méthode de travail a été la suivante: on a fait
sortir la moelle osseuse des fémurs et des tibias par un jet
de solution de NaCl 2 1% refroidie a 0°. Aprés une légére
homogénéisation, une partie de I’homogénat a été em-
ployée pour la mesure de la respiration dans du sérum
homologue, tandis que I’autre partie fut homogénéisée a
fond. Ce dernier homogénat a servi pour les dosages des
activités enzymatiques. Nous avons choisi les enzymes
de telle facon qu’ils puissent nous donner un apergu
général sur les métabelismes cellulaires. Ainsi nous avons
dosé les phosphatases acide et alcaline a c6té de la res-

piration pour I’appréciation générale du métabolisme,
I’aldolase et la deshydrogénase lactique pour celle de la
glycolyse, les transaminases GO (glutamique/oxaloacé-
tique) et GP (glutamique /pyruvique) pour juger du mé-
tabolisme protéique, la déshydrogénase malique enfin
comme représentant de 'oxydation finale. A part les
deux phosphatases tous les autres enzymes ont été dosés
par test optique. Nos résultats sont réunis dans la figure 1.

Le 100% représenté par les lignes de base, est égal ala
moyenne des valeurs obtenues sur 30 rats de contrdle non
irradiés. Les variations de la respiration et des activités
enzymatiques des rats irradiés sont indiqués en pourcent
de la moyenne normale correspondante. Les lignes con-
tinues indiquent les valeurs obtenues sur les rats irradiés
une fois, les lignes pointillées celles des rats irradiés deux
fois. Chaque point des courbes représente la moyenne
des valeurs obtenues sur 9 rats irradiés. Ces dosages,
dont les valeurs furent rapportées a 1 mg d’azote, ont
été faits apreés un, deux, quatre, six, huit, dix, quatorze,
vingt et trente jours aprés I'irradiation. Sur ces courbes,
nous pouvons observer les variations suivantes: la respi-
ration, aprés une légére diminution initiale s’étendant
sur un ou deux jours, revient pratiquement a la valeur
normale et y reste. Des sept enzymes étudiés, quatre,
soit: I'aldolase, la transaminase GP, 1a phosphatase alca-

* Note préliminaire, Communication présentée aux VI®® Journées
Biochimiques Latines a Genéve, 25-28 mai 1961.
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line et la phosphatase acide montrent en principe, pour
une certaine période du moins, une augmentation de
’activité, précédée ou non d’une diminution initiale. La
transaminase GP et la phosphatase alcaline reviennent a
leurs valeurs de base au cours des trente jours. La phos-
phatase acide par contre se maintient a une valeur aug-
mentée. Des trois autres enzymes, a savoir: la malicodés-
hydrogénase, la transaminase GO et la lacticodéshydro-
génase, seul le dernier, la lacticodéshydrogénase, montre
une diminution immédiate et persistante. La malicodés-
hydrogénase et la transaminase GO suivent en grande
ligne les variations de la respiration, spécialement en ce
qui concerne la diminution initiale.

Deux faits principaux ressortent de I’examen de ces
variations:

1° Les changements en plus et en moins pour les rats
irradiés une fois sont trés semblables a ceux observés
sur les rats irradiés deux fois. De plus, pour plusieurs
enzymes ’effet de la double irradiation accentue en-
core ces changements. Nous y voyons un indice que
les variations observées sont réellement dues a Ieffet
des rayons X.

2° En comparant le méme jour aprés Iirradiation ’effet
des rayons X sur I’activité de différents enzymes, on
constate que quelques enzymes montrent une aug-
mentation, d’autres une diminution d’activité. C’est
ainsi que I'activité de ’aldolase est fortement aug-
mentée du 2° au 10° jour tandis que celle de la dés-
hydrogénase lactique est diminuée pendant la méme
période. Ceci exclut, a notre avis, la possibilité de
rapporter ces changements a un facteur commun,
comme I’a fait E1cHEL! qui voulait expliquer I’effet

1 H.J.EicHEL, Proc.Soc. Exper. Biol. Med.95 (1957) 38.

433

des rayons X sur l’activité de la catalase par le seul
changement de la teneur en azote de la fraction
mitochondrique.

L’interprétation de ces courbes est difficile. Nous pou-
vons néanmoins envisager trois possibilités d’explica-
tion: la premiére serait que seulement certains enzymes
soient 1ésés par l'irradiation. Cette destruction pourrait
étre accompagnée d’une augmentation compensatrice
d’autres enzymes afin de permettre la bonne marche du
métabolisme vital de la cellule par d’autres voies méta-
boliques. La seconde explication mettrait en jeu un chan-
gement de la fréquence de la population cellulaire sous
Peffet de I’irradiation a laquelle, comme il est connu,
certains types de cellules sont plus sensibles. Les activités
enzymatiques trouvées seraient alors celles des cellules
survivantes ou encore celles des cellules en régénération.
Il est intéressant de comparer a ce sujet les travaux de
BETz2 sur la régénération sélective des cellules myéloides
et lymphatiques dans la moelle osseuse et la pulpe rouge
splénique aprés irradiation aux rayons X a dose sublé-
thale. La troisieme explication serait la combinaison
d’une diminution d’azote due a I'irradiation avec une
lésion de certains enzymes seulement, d’ol résulterait,
suivant le cas, une augmentation ou une diminution de
Pactivité.

Il nous semble que, pour nous faire progresser dans
I’appréciation du ou des facteurs qui sont a I’origine des
changements enzymatiques observés, il faudrait com-
biner des dosages enzymatiques semblables aux notres a
une étude morphologique de la moelle osseuse.

¢ H.BEerz, C.R. Soc. Biol. 147 (1953) 168, 171.

P. PORTMANN et C. D. SCHOELLER
Institut de chimie physiologique, Université, Fribourg

Recherches sur le Métabolisme de I’Apo-8"-caroténal *

Les expériences faites au cours de ces derniéres années
dans le domaine de la coloration artificielle des aliments
ont amené d’importantes restrictions dans le choix des
colorants autorisés.

Toutefois, pour des raisons multiples, on ne peut ou ne
veut pas renoncer a la coloration de certains aliments.
L’utilisation de colorants qui représentent des consti-
tuants naturels de notre nourriture permet la coloration
alimentaire en méme temps qu’une élimination de tout
risque d’effets nuisibles pour le consommateur.

Les caroténoides- liposolubles, largement distribués
dans le régne animal et végétal, répondent aux exigean-
ces devant étre remplies par un colorant alimentaire.

On a beaucoup utilisé des extraits naturels contenant
une grande variété de substances diverses (en grande

partie inconnues ou altérées). Aujourd’hui, ce sont les
pigments de synthése chimiquement purs, et dont le
comportement dans ’organisme est plus ou moins connu,
qui sont appliqués. La possibilité d’opérer la synthése
des caroténoides a ’échelle industrielle a permis I'utili-
sation du f-caroténe, par exemple comme colorant ali-
mentaire. Mentionnons également le lycopéne, pigment
rouge de la tomate, ou la torularhodine trouvée dans la
levure. Une question importante est celle de la dose per-
mettant d’obtenir ’intensité de coloration voulue. Il a été
démontré récemment que le S-apo-8'-caroténal (Cy,) et
I’acide correspondant,’acide $-apo-8'-caroténoique (Cy,)

* Note préliminaire: Communication présentée aux VI®® Journées
Biochimiques Latines a4 Genéve, 25-28 mai 1961.
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Indien

Die neue Verordnung iiber die Herkunftshezeichnungen, die
urspriinglich am 1.Juli 1961 in Kraft treten sollte, wird vor-
aussichtlich erst am 1.Oktober 1961 wirksam werden.

Japan

Im Zuge der Liberalisierung der Einfuhr wird in japanischen
Handelskreisen damit gerechnet, daf} die Regierung in Kiirze
u. a. auch die Einfuhr von Benzol und Toluol freigeben wird.

Taiwan

Die Regierung von Taiwan hat den Taiwan-$ mit Wirkung
vom 1.Juni 1961 an von 36,08 auf 40 neue Taiwan-$ je US-$
abgewertet. Die Bank von Taiwan wird auch weiterhin simt-
liche Devisengeschifte mit einer Abgabe von 0,25% belasten.

439

Kolumbien

Vor kurzem wurde mit einem Anfangskapital von 21 Millionen
Pesos die Compania Organizadora de Abonos y Productos Qui-
micos (Aproqui) gegriindet. Die Gesellschaft beabsichtigt, in
Kartagena eine Fabrik zu errichten, die tiglich 400 Tonnen
Mischdiinger und 200 Tonnen Harnstoff herstellen soll. Die
Produktion soll allenfalls auf andere Produkte erweitert wer-
den. Man erwartet, dafl die Gesellschaft, zusammen mit der
Industria Colombiana de Fertilizantes in Barrancabermeja,
den gesamten Bedarf des Landes decken wird.

Paraguay
Die paraguayische Zentralbank hat mit Wirkung ab 29. Juni
1961 die Einfuhrabgaben von bisher 20 % um 4 % auf 24 % des
cif-Wertes erhoht.
Mitgeteilt vom Sekretariat der Schweizerischen
Gesellschaft fiir chemische Industrie

Compte rendu de publications

Biicherbesprechungen Recensioni

Die Flammenspektralanalyse. Von W. SCHUEKNECHT. « Die chemi-
sche Analyse», Band 48. VIII 4 258 Seiten. Verlag Enke, Stuttgart
1961. Gebunden DM 69.-. — Das vorliegende von einem Pionier und
aktiven Bearbeiter der Flammenspektralanalyse geschaffene Buch
iiber Flammenphotometrie stellt eine Anleitung zum Gebrauch dieses
analytischen Hilfsmittels dar. Indem die physikalischen Grundlagen
nur kurz erwihnt, die praktischen Gesichtspunkte aber eingehend
behandelt werden, ist das Buch von SCHUHKNECHT fiir einen weiten
Kreis von Chemikern, Biologen, Medizinern, Geologen, Petrogra-
phen u. a. niitzlich; die elementare Darstellung pridestiniert es
hauptsichlich zum Laboratoriumhilfswerk. — Nach'detaillierter Be-
schreibung der experimentellen Hilfsmittel (Brenner, Flammen,
Filter, Detektoren usw.) gibt der Verfasser eine Ubersicht iiber die
mannigfachen Beeinflussungsméglichkeiten flammenphotometrischer
Analysen durch Versuchsbedingungen und vor allem durch die an-
wesenden Elemente und Verbindungen. In dieser fiir die Flammen-
photometrie wichtigen Kritik liegt u. E. der Wert des Buches, zu-
sammen mit der Sammlung von etwa 20 erprobten und detailliert
besprochenen Analysenverfahren. — Erwihnenswert ist ferner die
reichhaltige Liste von Literaturzitaten aus den Jahren 1929 bis 1959.
Zweifellos wird das Buch SCHUHKNECHTS der Zielsetzung seines Ver-
fassers gerecht, und man kann nur bedauern, dafl dessen Preis so
hoch ist. H. H. Giinthard

Isotope Effects on Reaction Rates. Von L. MELANDER. VI + 181 Sei-
ten. The Ronald Press Company, New York 1960. Gebunden $ 6.00. —
Dieses Werk beginnt mit einer sehr klaren Einfiihrung in die Theorie
der Isotopeneffekte bei chemischen Gleichgewichten und Reaktions-
geschwindigkeiten auf statistischer Grundlage. Es wird deutlich
darauf hingewiesen, dafl man bei der Berechnung kinetischer Isoto-
peneffekte entweder die direkte Methode oder das Verfahren von
BIGELEISEN anwenden kann. Die einzufiihrenden Vereinfachungen
sowie die Vor- und Nachteile beider Methoden werden ausfiihrlich
behandelt. Darauf folgt ein Kapitel, das auf die Auswertung von
Tracer-Experimenten zur Ermittlung der Isotopeneffekte (Verhilt-
nisse von Geschwindigkeitskonstanten) eingeht. Die weiteren Kapitel
fassen die wichtigsten Resultate experimenteller Bestimmungen ki-
netischer Isotopeneffekte auf organische Reaktionen zusammen unter
Beriicksichtigung der Literatur bis Mitte 1959. Fiir einfache Bei-
spiele werden numerische Berechnungen unter Einsatz gemessener
IR-Frequenzen durchgefiihrt und mit den experimentellen Daten ver-
glichen. Weiterhin wird die Untersuchung von Reaktionsmechanis-
men mit Hilfe von H- und C-Isotopeneffekten an einigen wichtigen
Beispielen behandelt. — Die Darstellung ist trotz der Kiirze in bezug
auf das Wesentliche eingehend und griindlich und sehr gut lesbar. Das
Werk kann allen Interessenten sowohl fiir das Gebiet der Isotopen-
effekte an sich als auch fiir deren Anwendung auf Reaktionsmecha-
nismen bestens empfohlen werden. A. V. Willi

Biological Activities of Steroids in Relation to Cancer. Von G. PiNcus
und E. P. VoLLMER. X VI + 530 Seiten. Academic Press, New York/
London 1960. Gebunden 107s 6d. - Im Jahre 1956 begann im
«Cancer Chemotherapy National Service Center» ein endokrinologi-

sches Forschungsprogramm zu laufen, das die Rolle der Steroide in
der Carcinogenese und bei der Behandlung von experimentellen und
klinischen Tumoren abkliren sollte. Eine grole Anzahl von Verbin-
dungen, insbesondere von Steroiden, wurde in diesem Sinne gepriift.
Im Oktober 1959 fand eine Konferenz iiber die biologische Aktivitit
der Steroide in bezug auf das Krebsproblem statt mit dem Ziel, die
erreichten Resultate auszuwerten und die Situation zu iiberpriifen.
Es wurden insgesamt 32 Vortrige gehalten, denen jeweils eine Dis-
kussion folgte. Das vorliegende Werk ist der Bericht iiber diese Ta-
gung. Die Diskussionsthemen gliedern sich in vier Hauptgruppen,
niamlich: 1. Struktur der Steroide und ihre Funktion, 2. Metabolis-
mus der Steroide und Biochemie, 3. Steroide und experimentelle Tu-
moren und 4. Hormone und menschlicher Krebs. Es wiirde zu weit
fithren, an dieser Stelle auf die Einzelheiten der Referate und die
Problematik eines derartigen Forschungsprojekts einzugehen. Von
den mehr chemischen Themen des sehr komplexen Gebietes seien
immerhin der schone Artikel von J. FRIED (Recent Advances in
Steroid Chemistry) und derjenige von LEwrs L. ENcEL (Recent
Studies on Estrogen Metabolism) hervorgehoben. Das Ende 1960 er-
schienene Buch gibt einen guten Uberblick iiber den Stand der Kennt-
nisse im Jahre 1959. Es wird dem Spezialisten viele interessante Hin-
weise und Anregungen vermitteln. Ch. Tamm
Applied Thermodynamics. Von S. H. BRansom. IX + 230 Seiten.
Van Nostrand Company, London/Toronto/New York 1961. Bro-
schiert 30s.— Von den zahlreichen Lehrbiichern der chemischen
Thermodynamik unterscheidet sich die vorliegende Einfiihrung da-
durch, daB sie auf die besonderen Bediirfnisse der Verfahrenstechnik
zugeschnitten ist. So enthilt sie z. B. einen Abschnitt iiber Gasstré-
mungen sowie ein ausfiihrliches Kapitel iiber die Thermodynamik
der Destillation, Gebiete, die in Thermodynamik-Biichern dhnlichen
Umfangs sonst nur kurz oder gar nicht behandelt werden. — Im iibri-
gen kommen nach einer Einfiihrung der Grundbegriffe und der wich-
tigsten GesetzmiBigkeiten der Thermodynamik vor allem zur Spra-
che: die Zustandsdiagramme (H-S-, T-S-Diagramme usw.); die Eigen-
schaften realer Stoffe, einschlieBlich der reduzierten Zustandsglei-
chungen; die chemischen und physikalischen Gleichgewichte. Im all-
gemeinen ist die Darstellung des Stoffes wesentlich weniger ausfiihr-
lich als im Standardwerk der Verfahrenstechnischen Thermodynamik
von B. F. DopnGE. Das Buch bringt aber eine wohlausgewogene Uber-
sicht des gesamten Gebietes. Die Anwendungsbeispiele sind gut ge-
wihlt, und die Sprache ist prizis und klar. Auf S. 163 ist allerdings
die Aussage nicht richtig, dafl die von einer elektrochemischen Zelle
geleistete reversible Arbeit nur einem Teil der Warmeténung der in
der Zelle ablaufenden chemischen Reaktion entspricht und daf} ein
Teil dieser Wirme stets als solche an die Umgebung abgegeben wird.
In der Gleichung AG = AH — TAS kann namlich A4S sowohl nega-
tiv wie auch positiv sein, und es ist somit méoglich, da3 die von der
Zelle gelieferte elektrische Energie, welche 4G entspricht, gréfler als
die Wirmetonung ist. Diese Bemerkung soll aber den Wert des Bu-
ches keineswegs schmilern. Es kann dem Studierenden sowie jedem,
der sich in die physikalisch-chemischen Grundlagen der chemischen
Technologie einarbeiten will, bestens empfohlen werden. N.Ibl
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erspart. Er mufite Stein um Stein zusammentragen, bis das heute so
festgefiigte Gebiude der makromolekularen Chemie auf festem Fun-
dament stand. - Alle die Beweise fiir die Existenz von Makromolekii-
len und die Charakterisierung makromolekularer Stoffe werden in dem
Buch wieder in Erinnerung gebracht. Die Methoden zur Molekular-
gewichtsbestimmung von makromolekularen Verbindungen und die
Entwicklung des Viskosititsgesetzes erlebt der Leser wieder mit. Die
Auswirkungen der STAUDINGERschen Arbeiten auf die Entwicklung
der modernen Kunststoffindustrie sind — fiir den auf diesemn Gebiet
vertrauten Leser — aus den Kapiteln iiber die Polymerisation unge-
sittigter Verbindungen vor allem Polystyrol, die Polyithylenoxyde,
die Polyithylene, Polyamide, Polyester, Polyoxymethylene zu er-
kennen. Man liest bewundernd diese Ausfiihrungen, die zu dem heu-
tigen hohen Stand der Kunststoffchemie viel beigetragen haben. Das
Buch schliefit mit dem Vortrag ab, den H. STAUDINGER anlifllich der
Verleihung des Nobelpreises in Stockholm gehalten hat. — Die Ar-
beitserinnerungen gehoren in die Hand eines jeden, vor allem jiinge-
ren Chemikers. Sie atmen den Geist, der den Chemiestudenten besee-
len sollte, der sein Fach aus Neigung und Idealismus gewihlt hat und
der heute leider selten geworden ist. Auch der erfahrene Leser wird
aus dem Buch viele Anregungen schépfen. Dariiber hinaus sind die
Arbeitserinnerungen ein Stiick Geschichte der Chemie iiber eine
Periode, in der ein neues Gebiet der Organischen Chemie erschlossen
wurde, das die Technik maBgebend beeinfluit und gefordert hat.
H. Hopff
X-Ray Analysis of Organic Structures. Von C.S.NYBURG. XIV +
434 Seiten. Academic Press, New York/London 1961. Gebunden
$13.00. - In dem Buche ist von total 434 Seiten etwa ein Drittel den
allgemeinen Methoden der rontgenographischen Kristall- und Mole-
kularstrukturbestimmung gewidmet. Wenn auch die Réntgenmetho-
den in der Chemie noch lange nicht die ihnen gebiihrende Anerken-
nung und Anwendung gefunden haben, so mufl man sich doch fra-
gen, ob es heutzutage noch angebracht ist, einen so grofien Teil eines
Buches iiber Kristallstrukturen organischer Verbindungen diesen
Methoden einzuraumen. Es gibt jetzt geniigend viele und gute Bii-
cher, in denen sich jeder interessierte organische Chemiker dariiber
orientieren kann. Hingegen wiire es hochst wiinschenswert, wenn die
zahlreichen Strukturen organischer Verbindungen systematisch
durchgearbeitet und vergleichend-systematische, spezifisch kristall-
chemische Untersuchungen angestellt wiirden. Diese fehlen im Buch
leider fast ganz. Was gegeben wird, ist eine detaillierte Beschreibung
vieler Strukturen in der Reihenfolge aliphatische, aromatische, ali-
zyklische, heterozyklische, metallorganische und molekulare Ver-
bindungen, kristallisierte und faserige makromolekulare Substanzen.
Diese Beschreibungen werden sorgfiltig ausgefiihrt und sind durch
viele gute Abbildungen sowie Literaturzitate erginzt, so daf3 das
Buch sehr geeignet ist, sich rasch iiber die wesentlichen Strukturen zu
orientieren. Ausstattung und Preis haben das hohe amerikanische
Niveau. W. Nowacki
Introduction to Solids. Von L. V. AzArorFr. XIV + 460 Seiten.
McGraw-Hill, London 1960. Gebunden 74s. — Bei der Durchsicht die-
ses Textes dringt sich ein Vergleich mit den bekannten Darstellun-
gen von KITTEL, DEKKER u.a. auf. Wie in diesen Biichern wird hier
ein Stoffgebiet behandelt — in erster Linie fiir fortgeschrittene Studie-
rende —, das die wesentlichen Eigenschaften anorganischer fester Kér-
per umfaf3t. Charakteristisch fiir AzARoFFs Einfiihrung ist jedoch,
daBl das Schwergewicht eindeutig auf einer geometrisch anschauli-
chen Beschreibung des Kristalles in seinen verschiedenen Formen
liegt. Die ersten Kapitel sind allgemeinen kristallographischen Begrif-
fen, der Periodizitit, der Symmetrie und der Struktur gewidmet.
Aber auch die spiateren Abschnitte iiber Metalle, Halbleiter und Iso-
latoren werden je von einem Kapitel iiber die strukturellen Verhilt-
nisse gefolgt. Durchwegs wird nur ein Minimum an mathematischem
Riistzeug vorausgesetzt, die Anschaulichkeit der Darstellung jedoch
durch ausgezeichnete, plastisch wirkende Figuren geférdert. Nach
einer Besprechung der Defekte in den Realkristallen, der mechani-
schen Eigenschaften, der Kristallbildung und ihrer Umwandlungen
fiihrt die Beschreibung der Bindung, unter Verwendung elementarer
Wellenmechanik, zur Vorstellung der Energiebinder in Metallen und
Halbleitern. — Der ausgesprochenen Betonung kristallographischer
und struktureller Gesichtspunkte entspricht anderseits eine gewollte
Vernachlissigung gewisser physikalischer Aspekte. So wird beispiels-
weise auf die Supraleitung in einer FuBnote hingewiesen und die
Oberfliche nebst anderen speziellen Problemen nicht behandelt. Da-
fiir finden sich am Schluf3 jedes Kapitels ausgewihlte Hinweise zu
vertieftem Studium. AzAROFFs Darstellung diirfte weiten Kreisen als
gute Einfithrung in ein an Bedeutung zunehmendes Gebiet der Na-
turwissenschaft dienen. J. Miiller
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An Introduction to Co-ordination Chemistry. Von D. P. GRADDON.
International Series of Monographs on Inorganic Chemistry, Vol. 3.
VIII 4112 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/New York/
Paris 1961. Gebunden 25s. — Der Autor des vorliegenden Biichleins
nimmt den Leser in beruhigender. Weise auf einen Rundgang durch
das Gebiet der Komplexchemie mit: Er 148t eine Reihe geschickt aus-
gewihlter Verbindungen an ihm voriiberziehen, deren Strukturen be-
kannt sind, und stellt ihm dabei in den Grundziigen auch Interpreta-
tionen vor, welche diese Verbindungen auf den Plan gerufen haben.
Nach einem Riickblick auf die WERNERschen Pionierarbeiten werden
die Grundgedanken der PauLINGschen und der Ligandfeld-Theorie
deskriptiv vorgestellt. Mit wenigen gut gewihlten Beispielen wird
dann iiberzeugend auf das wichtige Phinomen der polynuklearen
Komplexbildung («polymerisation») hingewiesen. Nach - einigen
summarischen Betrachtungen iiber Gleichgewichtskomplexe wird der
Zusammenhang zwischen Redoxpotential und Stabilisierung der Va-
lenzstufen aufgezeigt. Darnach kommt die ganze Vielfalt der Carbo-
nyle und n-Komplexe durch wenige Vertreter dieser Verbindungs-
klasse zum Wort. Einige Beispiele praktischer Verwendung von
Komplexverbindungen schliefen den Rundgang in verhaltener Be-
scheidenheit ab. Die angegebenen Literaturstellen betreffen konse-
quenterweise vorwiegend zusammenfassende Artikel neueren Da-
tums. Die Besprechung schwierigerer Probleme, wie Beziehung zwi-
schen Farbe und Bindungsverhiltnissen in Ubergangsmetallkom-
plexen, Reaktionsmechanismen und Rolle der Koordination in Na-
turprodukten, hat der Autor bewuflt nicht miteinbezogen. Das Buch
richtet sich in erster Linie an Studierende der Chemie, diirfte aber fiir
«Studierende der Chemie» im weitesten Sinne eine anregende Lek-
tiire sein ! W. Schneider

Organic Analysis, Vol. IV. Von J. MircHELL jr., I. M. KOLTHOFF,
E. S. PROSKAUER und A.WEISSBERGER. VIII 429 Seiten. Inter-
science Publishers, New York/London 1960. Gebunden $ 13.50. — Der
nun vorliegende Band IV der lingst bewihrten Reihe «Organic Ana-
lysis» enthilt neben vier recht speziellen Kapiteln — Determination
of Organic Peroxides (A. J. MARTIN), Enzyme Analytical Reactions
(J. B. NEmLAnDs), Crystallographic Methods of Analysis: X-Ray
Diffraction and Microscopy (J. Krc jr.), Application of Differential
Thermal Analysis to High Polymers (B. KE) — vor allem zwei aus-
fithrliche Kapitel iiber Themen allgemeinen Interesses: Gaschroma-
tography (von St. DAL NoGARE und L. W. SAFRANskI) und Appli-
cation of Nuclear Magnetic Resonance to Organic Analysis (von
H. FosTER). — Der Aufsatz iiber Gas-Chromatographie stellt einen
sehr sorgfiltig vom Standpunkt des Praktikers fiir den organischen
Chemiker zusammengestellten Uberblick dar. Die wichtigsten theo-
retischen Beziehungen und praktischen Schwierigkeiten werden dis-
kutiert und erginzt durch eine wohl einzigartige Tabelle mit Litera-
turhinweisen auf die Anwendung in den verschiedenartigsten Arbeits-
gebieten. Das Kernresonanz-Kapitel 1a6t trotz einer guten Einfiih-
rung befriedigende Spektrenbeispiele und die Behandlung der Inte-
gration und daraus folgenden exakten Protonenzihlung vermissen.
Obgleich diese wichtigste Verbesserung der Methode besondere Be-
deutung fiir die quantitative Analyse besitzt, ist doch ein Schritt-
halten mit der Entwicklung eines so aktuellen Gebietes naturgemif3
sehr schwierig. W. v. Philipsborn
+ Physical Chemistry of High Polymers. Von M.L.Huccins. XIV -
175 Seiten. John Wiley & Sons, New York 1958. Gebunden $ 6.50. —
Das Buch ist aus einer Reihe von Vorlesungen entstanden, die der
Autor als «Fulbright Visiting Professor» in Osaka und Kyoto hielt.
Der wohlbekannte, ideenreiche Verfasser flicht in den Text seine
eigenen Gedanken und Ergebnisse ein und erreicht damit eine be-
sonders lebendige und anregende Darstellung. R. Signer

Weitere eingegangene Biicher
Besprechung vorbehalten

Investigation of Rates and Mechanisms of Reactions, Part 1. Von
S. L. Friess, E. S. LEwis und A. WEIssBERGER. Techniques of Or-
ganic Chemistry, Vol. VIII. Herausgegeben von A. WEISSBERGER.
XII + 702 Seiten. Interscience Publishers, New York/London 1961.
Gebunden $ 23.50.

Biochemists’ Handbook. Herausgegeben von C.LoNG. XX + 1192 Sei-
ten. Verlag Spon, London 1961. Gebunden 168s.

Name Reactions in Organic Chemistry. Second revised and enlarged
Edition. Von A.R.SURREY. X + 278 Seiten. Academic Press, New
York/London 1961. Gebunden $ 8.00.

Medicinal Chemistry. Second Edition. Von A.BURGER. XIV + 1243
Seiten. Interscience Publishers, New York/London 1960. Gebun-
den $ 37.50.
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tion liquide-liquide qu’on peut effectuer en continu. Le
minerai est attaqué par HF — H,TaF, et H,NbOF,
qui, en solution HF + HCI est traité dans une colonne
pulsée a plateaux par un solvant organique (méthyliso-
butylcétone) le tantale passe alors quantitativement
dans la phase organique.

2. — Réduction des oxydes

Une fois en possession des deux oxydes séparés et
purs Ta,O5 et Nb,O;, on les réduit par voie chimiqué
ou électrochimique. Pour le tantale, on obtient d’excel-
lents résultats (c’est-a-dire un métal trés pur) en rédui-
sant Ta,0; dissous dans un bain fondu de 15% K,TaF,
+ 80% KCI 4 KF; Ta,O; étant alimenté en continu,
comme pour le procédé Héroult d’électrolyse de I’alu-
mine (creuset métal cathode ; anode centrale graphite).

Dans le cas du niobium, I’électrolyse est jusqu’a pré-
sent impraticable et on réduit alors Nb,O; soit par Ca,
soit par C a 1800° sous vide (cette derniére technique
convient aussi pour Ta). En Allemagne, on pratique égale-
ment la réduction de K,NbF, par Na a 800° sous argon.

3. — Métallurgie proprement dite

Les métaux obtenus dans les opérations précédentes
se présentent soit sous forme de dendrites (électrolyse),
soit sous forme de poudre (calcio ou carbothermie). L’ag-
glomération de ces métaux divisés en barres, fils, tdles,
lingots, sans les souiller par des impuretés est une opé-
ration délicate. Etant donné leur point de fusion extré-
mement élevé, on ne peut envisager la fusion en lingots
que pour Nb et en opérant sous vide ou sous argon
comme pour Ti dans un four a arc a électrode consom-
mable ou par bombardement électronique. La pratique
la plus courante consiste a procéder par frittage, c’est-
a-dire qu’on applique les procédés dits de la métal-
lurgie des poudres.

La poudre suffisamment fine (< 35 ) est comprimée
sous 60-80 kg/mm?, puis frittée sous vide de 10~% pen-
dant 4 heures a 2600°C (effet Joule). Ce frittage est suivi
d’un laminage de consolidation, d’un deuxiéme frittage
identique au premier, d’un laminage encore ou d’un tré-
filage suivant les besoins et enfin d’un recuit entre 1200
et 1400°C.

De telles complications dans I’élaboration de ces deux
métaux a partir de leurs minerais n’ont pas permis en-
core de dépasser le stade semi-industriel : aussi bien aux
U.S.A., ou la capacité de production atteint a peine
225 t/an pour chacun d’eux, qu’en Europe ol ce poten-
tiel demeure encore plus faible, 'industrie en est encore
au stade des mises au point et de la prospection des
débouchés.

Dans le cas du Ta, son inertie chimique remarquable
(sensible 3 HF seulement) inciterait a I'utiliser comme
revétement d’appareillage (industrie alimentaire ou
pharmaceutique) mais son prix effraie a juste titre les
constructeurs. Seules les applications en chirurgie et en
électronique s’accommodent de sa valeur de métal pré-
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cieux. Un débouché relativement important qui absorbe
déja en France une cinquantaine de kg de tantale par
mois est la fabrication des condensateurs électrolytiques
(anodes en Ta oxydé anodiquement).

Quant au Niobium, on I’a utilisé dans certains réac-
teurs (type & neutrons rapides, Dounreay, p. ex.).
Comme matériau de gainage : il résiste mieux que les
autres métaux a haute température. D’autre part,
comme ¢élément d’alliage avec I’uranium, il accroit no-
tablement la résistance de ce dernier a la corrosion par
I’eau chaude (facteur de sécurité utilisé dans le « Nau-
tilus »). Suivant le succés de telles applications, la con-
sommation du niobium pourrait atteindre de 5 a 30 t
chaque année en industrie nucléaire.

Mais c’est surtout dans le domaine de I’astronautique
et des missiles que le niobium et ses alliages semblent
devoir s’imposer par leurs qualités exceptionnelles de
résistance aux températures élevées. Ces alliages font
I’objet de recherches actives mais il ne faut pas se dis-
simuler que le prix actuel du niobium demeure I’obs-
tacle principal a leur diffusion.

Conclusion

Cette bréve revue de cinq métaux qui constituent cer-
tainement les plus représentatifs de la métallurgie de
pointe, a été principalement axée, comme I’annongait
notre titre, sur les espoirs et les déceptions qu’ils sus-
citent, Les chercheurs eux sont les partisans de 1’espoir,
sans cette attitude, ils ne seraient pas des chercheurs;
les industriels responsables de la production sont sou-
vent parmi les dégus car les sommes a investir sont
lourdes et la rentabilité des investissements trés aléa-
toire, du moins a échéance faible.

Mais ces deux aspects complémentaires du probléme
ont toujours été a la base d’un développement raison-
nable des produits et des procédés nouveaux. Sans pou-
voir fixer avec précision ce que sera la situation de ces
cinq métaux dans vingt ans, sans avoir la naiveté de
penser que ’'un ou I’autre aura acquis la place de I’alu-
minimum dans notre économie actuelle, il est certain
que beaucoup des problémes que nous avons évoqués a
propos de leur travail ou de leur élaboration seront ré-
solus ; les prix auront été améliorés, mais dans quelle
mesure ? Or, c’est essentiellement 1’évolution de leur
prix qui conditionnera leur développement.

Bibliographie sommaire

G.E.DARWIN et J.H.BUDDERY, Beryllium, Butterworths Scientific
Publications (1960).

D.W.WaurTE et J.E.BURKE, The Metal Beryllium, Amer. Soc. of
Metals (1955).

G.L.MILLER, Zirconium, Butterworths Scientific Publications (1954).

A.D.McQuiLLAN et M.K.McQuirraN, Titanium, Butterworths Sci-
entific Publications (1956). '

G.L.MILLER, Tantalum and Niobium, Butterworths Scientific Pub-
lications (1959).

R.GADEAU, Métaux nouveaux et métaux rares, Collection Armand
Colin (1960).

E.Pruvor, L’Industrie de quelques métaux nouveaux, Bull. Soc.
Frang. Electriciens IX (1959) N° 97.












Chimia 15 - 1961 - September

Neben der heute umfangreichsten Detergentiengruppe,
den Alkylbenzolsulfonaten, haben in den letzten Jahren
die nichtionogenen Waschrohstoffe vom Typ der Poly-
glykolither wegen ihrer vielseitigen Verwendbarkeit zu-
nehmende Bedeutung erlangt. Thr Aufbau wird grund-
sitzlich gekennzeichnet durch den hydrophoben Rest
und die variierbare Polyoxyithylenkette, deren Hydra-
tation zu einer mehr oder weniger groflen Wasserloslich-
keit fiihrt. Die Herstellung erfolgt durch Umsetzung
von Athylenoxyd mit geeigneten hydrophoben Aus-
gangsmaterialien. Grundsitzlich konnen alle organischen
Verbindungen mit einem aktiven Wasserstoffatom mit
Athylenoxyd in Reaktion treten, d.h. dthoxyliert wer-
den, wobei ein Hydroxyldthylderivat mit einem neuen
aktiven Wasserstoffatom entsteht, so da} immer neue
Athoxylierungen eintreten kénnen, unter Bildung von
Polyoxyithylenverbindungen.

Voraussetzung fiir die starke Entwicklung der non-
tonics aber war ein modernes Verfahren fiir die wirt-
schaftliche Herstellung von Athylenoxyd. Ein solches
beruht auf der Direktoxydation von Athylen unter Zu-
hilfenahme spezieller Katalysatoren. Dadurch ist die
Grofifabrikation der verschiedenen Oxithylate wirt-
schaftlich méglich geworden, beispielsweise der Ox-
dthylate hiherer aliphatischer Alkohole, von Nonyl-
phenol, Oxo-Alkoholen usw.

Als weitere nichtionogene Waschrohstoffe sind neuer-
dings die Fettsiureamidoxithylate, insbesondere die
Oxiithylate von Fettsidure-monoéthanolamiden, als sol-
che schon lingst bekannt, wieder in den Vordergrund
getreten. Auch die Mischkondensate von Propylenoxyd
und Polyithylenoxyd (pluronics) sind zu nennen, die
grenzflichenaktive Stoffe mit geringer Schaumwirkung
ergeben und sich deshalb zur Herstellung schaumarmer
Waschmittel eignen.

Eine ordentliche Verbreitung haben schliellich in den
letzten Jahren auch die Fettsiuremonoithanolamide er-
fahren, die als Schaumverbesserer den Waschmitteln in
geringer Menge beigefiigt werden; sie besitzen allerdings
keine oberflichenaktiven Eigenschaften im iiblichen
Sinne.

Trotz ihrem sehr heterogenen chemischen Aufbau
zeigen die oberflichenaktiven Verbindungen stets das-
selbe Grundprinzip. Sie enthalten eine hydratations-
fahige hydrophile Gruppe, die wasseraffin ist, und einen
wasserabweisenden, hydrophoben Teil in ihrem Molekiil.
Die hydrophilen Eigenschaften bewirken beispielsweise
Carboxylgruppen (Seife), Sulfatgruppen (Fettalkohol-
sulfate), Sulfonatgruppen (Alkylbenzolsulfonate) und
Athersauerstoffbriicken (Oxyithylate), wihrend ander-
seits die Hydrophobie eine Eigenschaft aller Kohlen-
wasserstoffreste ist, seien sie aliphatischer oder zykli-
scher Natur.

Die Einteilung der oberflichenaktiven Verbindungen:

erfolgt iiblicherweise in die drei Gruppen:
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anionaktive Produkte,
kationaktive Produkte,
nichtionogene Produkte,

wobei die ersten beiden Gruppen Kolloidelektrolyte, die
dritte Gruppe hingegen Micellkolloide darstellen. Eigent-
lich wiren als vierte Gruppe noch die amphoteren Ver-
bindungen von der Art der Ampholytseifen aufzufiihren,
die in wiisseriger Losung derart ionisiert sind, daf} sie
den Bedingungen der Lésung entsprechend entweder
anionaktive (in alkalischer Lésung) oder kationaktive
(in sauerer Lésung) Eigenschaften aufweisen; die Kon-
zentration der Anionen bzw. Kationen ist also durch
den pH-Wert der Lésung gegeben. Die Ampholytseifen
eignen sich sehr gut als Korperreinigungsmittel mit
einem hohen Schmutztragevermégen; ihr spezifisches
Anwendungsgebiet liegt jedoch dort, wo gleichzeitig ein
Desinfektionseffekt gewiinscht wird, beispielsweise bei
der Héandedesinfektion. Ampholytseifen sind farb- und
geruchlos, ungiftig, nicht-hautreizend und unbegrenzt
haltbar. Gegeniiber den kationaktiven Verbindungen
vom Typ der quarterniren Ammoniumverbindungen
zeigen die Ampholytseifen den Vorteil, dal sie keine
Eiweiflfillungen ergeben.

Verbrauchsmiflig stehen die anionaktiven Verbin-
dungen, zu denen iibrigens auch die Seife zihlt, mit
Abstand an der Spitze. Die kationaktiven Produkte
spielen als Waschmittel praktisch keine Rolle, sie wer-
den jedoch auf Spezialgebieten eingesetzt, beispielsweise
in der Textil- und Lederveredelung oder dort, wo sie in
Reinigungsprozessen dank ihrer bakteriziden und germi-
ziden Eigenschaften, deren Entdeckung wir DoMAck
verdanken, hygienische Forderungen zu erfiillen haben;
eine Einschrinkung ihres Einsatzes auf dem Wasch-
mittelsektor ist durch die Tatsache bedingt, daf} sie mit
anionaktiven Verbindungen schwerlésliche Salze geben
und somit nicht kombinierbar sind. Mit nichtionogenen
Stoffen lassen sie sich dagegen gut kombinieren.

Wir wollen nachfolgend einige Beispiele wichtiger Ver-
treter der obenerwihnten Detergentiengruppen heraus-
greifen.

Anionaktive oberflichenaktive Verbindungen

Fettalkoholsulfate. Der wichtigste Vertreter dieser
Gruppe ist das Na-Salz des Schwefelsiureesters des
Cocosfett- bzw. Lauryl-Alkohols (C,,H,,~0-SO,Na),
das die Basis bewihrter Feinwaschmittel bildet. Auch
die Ester sekundirer Alkohole vom Typ des Teepols

" “\CH0-30;Na
R
spielen eine gewisse Rolle auf dem Reinigungsmittel-
sektor, erreichen aber die Wascheigenschaften des
Lauryltyps nicht. Man erhilt sie durch Anlagerung von
Schwefelsdure an die Doppelbindungen von Olefinen, die
aus Erdol hergestellt werden.
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sind oder gerade an der untern Grenze der Wasserlos-
lichkeit liegen, sind solche, die mit héhern Mengen
Athylenoxyd kondensiert sind, ausgesprochene Netz-
und Dispergiermittel. Mit mehr als 20 Mol Athylenoxyd
kondensierte Alkylphenole zieht man neuerdings gerne
fir die Herstellung pulverférmiger Waschmittel heran;
die hdufigst verwendeten Typen liegen jedoch im Kon-
densationsbereich von 8 bis 12.

Noch vor wenigen Jahren setzte man grofie Hoff-
nungen auf Zuckerester als waschaktive Stoffe. Nach
amerikanischen Angaben werden die Fettsdureester so
hergestellt, dal man Zucker und Fettsdure-Methylester
in Anwesenheit von Dimethylformamid und Kalium-
carbonat unter bestimmten Bedingungen mischt. Die
erhaltenen Zuckerester, die feste Korper darstellen, er-
geben eine kriftige Erniedrigung der Oberflichenspan-
nung. Die kurzkettigen Fettsiureester zeigen gutes
Schaumvermogen, das bei lingerkettigen rasch abfillt.
Diese Stoffe haben zweifellos den groflen Vorteil, geruch-,
geschmacklos, nichtreizend und biologisch leicht abbau-
bar zu sein. Sie haben jedoch sowohl aus preislichen wie
auch waschtechnischen Griinden nicht Eingang in die
iiblichen Waschmittel gefunden, hingegen eignen sie sich
wegen ihrer Unschidlichkeit vor allem in der Nahrungs-
mittelindustrie zum Waschen von Friichten, Gemiisen,
Maschinen usw.

Als weitere Vertreter nichtionogener waschaktiver
Yerbindungen haben die Tallolpolyglykolester Eingang
in den Waschmittelsektor gefunden. Der hydrophobe
Teil besteht hier aus einem Gemisch von Harzsduren,
die mit der Abietinsidure zusammenhingen, und von
Fettsduren, die sich von der Olsiure ableiten lassen.
Durch Oxithylierung gelangt man zu Waschrohstoffen,
die zur Herstellung schaumarmer Waschmittel geeignet
sind.

b) Builders

In ihren Gesamteigenschaften als Waschmittel steht
die Seife auch heute noch an erster Stelle. Wohl ist sie
in Teileigenschaften, wie z.B. im Netz- und Dispergier-
vermogen, von synthetischen oberflichenaktiven Ver-
bindungen iiberholt worden, nicht erreicht hingegen in
ihrer ausgezeichneten Waschkraft,ihrem hohen Schmutz-
tragevermégen und ihrer ginstigen Beeinflussung des
Griffes der gewaschenen Textilien. Das ist denn auch
der Grund dafiir, dal Groflwischereien (gewerbliche
Wischereien, Spitiler, Anstalten) in allen Liandern zum
weitaus grofiten Teil den eigentlichen Waschprozel auch
heute noch mit Seifenprodukten durchfiihren.

Aus den Qualitdtsmingeln synthetischer Waschroh-
stoffe im Vergleich zu Seife ergeben sich die Eigenschaf-
ten, iiber welche die builders verfiigen miissen, um den
Detergentien den geforderten Gebrauchswert zu ver-
leihen; unter butlders versteht man also Stoffe, welche
den synthetischen Waschrohstoffen beigefiigt werden,
um deren Wascheigenschaften zu erhéhen und zu ver-
breitern. Einzelne dieser Zusitze, so vor allem die poly-
meren Phosphate, sind auch in Seifenwaschpulvern ent-
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halten. Sie dienen hier aber in erster Liene der Wasser-
enthértung.

Schon die Tatsache, daBl Seife in wiBriger Losung
hydrolisiert, wihrend die meisten synthetischen ober-
flichenaktiven Verbindungen als Salze starker Siduren
dies nicht tun, ergibt in der Regel die Notwendigkeit,
sie mit Alkalien zu kombinieren, da ein alkalisches pH
die Wasch- und Reinigungsvorginge eindeutig fordert.

- Im weitern bildet das hohe Dispergiervermigen und
das dadurch bedingte Wiederaufziehen des abgelosten
Schmutzes oft iiberraschend schwierige Probleme. Um
dieses Wiederaufziehen des Schmutzes und damit ein
Vergrauen der Fasern (Resorption, Redeposition) zu
verhindern, macht man sich die Kolloideigenséhaften
der Carboxy-Methylcellulose (CMC) zunutze; diese ist
heute praktisch in allen synthetischen Waschmitteln in
einer Menge von 1 bis 2% enthalten.

Eine weitere Folge der anwendungstechnischen Ar-
beiten iiber die Verwertung grenzflichenaktiver Verbin-
dungen ist der Einsatz der kondensierten (anhydrischen)
Phosphate; sie stellen die wichtigsten builders unserer
heutigen synthetischen Waschmittel dar und sind in den
Handelsprodukten zu 15 bis 50% enthalten.

Kondensierte Phosphate

Der Begriff «kondensierte Phosphate»1® umfafit nach
TriLo die zyklischen Metaphosphate, die linearen Poly-
phosphate und die vernetzten Polyphosphate (Ultra-
phosphate). Alle kondensierten Phosphate sind aus einer
mehr oder weniger gro3en Zahl von PO ,-Tetraedern auf-
gebaut, die iiber Sauerstoffatome miteinander verkniipft

sind, z.B.:

? on
a
o-p"
\ONa

0
NaO\ |
P
NaO

Diphosphat
(Pyrophosphat)

Triphosphat
(Tripolyphosphat)

NaO (|) (|) (]) ON:

al a

\P— O0—p— O*P/ usw.
I \ONa
ONa n

Oligophosphate
(n = 1-8)

NaO 4

Polyphosphate mit kettenférmigen Anionen kénnen
Kondensationsgrade von 1 bis etwa 1 Million aufweisen.

Um 1930 herum wurde in den USA die wissenschaft-
liche Grundlage fir die Anwendung kondensierter Phos-
phate geschaffen. R.E.HALL und Mitarbeiter fanden,
daf} Ca-, Mg- und andere Kationen durch « Hexametha-
phosphat», wie das Produkt damals irrtiimlicherweise
genannt wurde, so stark komplex gebunden werden, daf}
sie nicht mehr nachweisbar sind und beispielsweise von

10 H.Rupy, Altes und Neues iiber kondensierte Phosphate, 93 Seiten,
herausgegeben von der Firma Joh. A. Benkiser, Ludwigshafen 1960.
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Carboxy- Methyl-Cellulose (abgekiirzt CMC)

Von den organischen builders nimmt das Na-Salz der
Carboxy-Methyl-Cellulose 2 oder Celluloseglykolat einen
wichtigen Platz ein.

Cellulose-O-CH,~COONa
OH OH

|
ot
e AN
/

N

|
CH,—OCH,COONa n

CHO—

Strukturformel Celluloseglykolat

Die Handelsprodukte weisen Polymerisationsgrade
(n = Anzahl der Glucosereste) von 50 bis 600 auf.

Diese Celluloseglykolate wirken beim Waschprozef3
einerseits als Schutzkolloide auf die abgelésten Schmutz-
teilchen und machen damit waschaktive Substanz frei
fir die Schmutzablésung, anderseits wird die Carboxy-
Methyl-Cellulose von der Cellulosefaser adsorbiert und
verhindert damit eine Wiederablagerung der dispergier-
ten Schmutzteilchen auf und in die Faser; diese beiden
Wirkungen bezeichnet man als Schmutztragevermaégen.

Ebenfalls zu den organischen builders, die grole Ver-
breitung gefunden haben, zihlen die Fettsdure-Alkylol-
amide'*. Auch diese haben die Aufgabe, den Deter-
gentien verbesserte Eigenschaften zu verleihen, bei-
spielsweise deren starke Entfettungs- und Korrosions-
wirkung zu vermindern, die Hautvertriglichkeit und
das Schmutztragevermégen zu erhéhen, vor allem aber
in Waschlaugen stabile Schaumverhiltnisse zu schaffen;
im fernern sollen sie eine gute kalkseifendispergierende
Wirkung aufweisen.

Die Fettsdurealkylolamide, welche heute von Bedeu-
tung sind, sind Kondensationsprodukte einer alipha-
tischen Siure von mittlerer bis hoherer Kettenlidnge mit
einem Aminoalkohol, z. B.

-H,0
R—COOH + NH,—CH,—CH,0H —~ R— CO—NH- CH,—CH,0H

(Fettsidure-mono-éithanolamid)

_CH,—CH,~OH
bzw. R—CO—N
\CH,- CH,—OH
(Fettsdure-di-idthanolamid)

Die Alkylolamide sind in reinem Wasser kaum léslich.
Durch ihren besondern chemischen Aufbau (CON-
Gruppe, endstindiges Hydroxyl) sind sie jedoch in der

13 J.Srawrrz, Erdsl u. Kohkle 4 (1951) 272, und Seifen-Ole-Fette-
Wachse 82 (1956) 75. J.Stawirz, W.Kraus und H.KRAMER,
Kolloid-Z.155 (1957) 131. J.StawIiTZ, W.KLAUS und P. HOPFNER,
Fette-Seifen-Anstrichmittel 60 (1958) 94. J.STAWITZ und P. HoPF-
NER, Seifen-Ole- Fette-Wachse 84 (1958) 711 und 86 (1960) 51.

14 H.HoFFMANN, Seifen-Ole- Fette- Wachse 83 (1957) 961.

457

Lage, sich an andere Substanzen anzulagern und sich
auf diese Weise gewissermaflen in deren Losung hinein-
zuschmuggeln; oberflichenaktive Verbindungen mit
ihrem ausgeprigten Dipolcharakter sind hierfiir beson-
ders geeignet. Die meistgebrauchten Alkylolamide zur
Schaumstabilisation sind die Mono- und Di-Alkylol-
amide, die sich von der Laurin- und Myristinsdure ab-
leiten.

c) Spezielle Zusitze

Bleichmittel. Bei beschmutzter Wische haben wir zu
unterscheiden zwischen eigentlichem Schmutz!® und
Flecken. Ersterer besteht vornehmlich aus Staub, Ruf,
Fettsiuren, Fetten und Eiweil3, wihrend die iiblichsten
Flecken Riickstinde von Fruchtsiften, Wein, Kakao
usw. darstellen, also farbstoffhaltig und mit Waschmit-
teln allein meist nicht entfernbar sind. Um beim Wa-
schen gleichzeitig auch die Flecken zu entfernen, werden
den Waschmitteln bleichende Zusitze beigefiigt und
zwar fast ausschliefllich in Form von Perborat (Na-
Perborat) das durchschnittlich 10% Aktivsauerstoff ent-
hilt; die handelsiiblichen Waschmittel enthalten rund
8 bis 15% davon.

Da chemisch reines Perborat leicht zersetzlich ist,
kann es nur in Anwesenheit eines Stabilisators verwen-
det werden, wofiir sich Mg-Silikat ausgezeichnet eignet.
Man geht in der Stabilisation in der Regel so weit, da3
die Sauerstoffabgabe bei etwa 70 °C beginnt, um sich mit
steigender Temperatur zu beschleunigen. Bemerkens-
wert ist die Tatsache, daB die Bleichwirkung am wirk-
samsten ist, wenn nach Beendigung des Kochprozesses
noch rund ein Drittel des Perborats unzersetzt in der
Waschlauge erhalten geblieben ist.

Aber nicht nur hinsichtlich der Bleichwirkung spielt
die Stabilisation eine grofie Rolle, sie ist gleichzeitig
auch ausschlaggebend fiir die Schonung des Wasch-
gutes!6, Bei guter Stabilisation (verniinftige Perborat-
konzentration vorausgesetzt), wird beispielsweise die
Cellulosefaser nur unmerklich angegriffen, wihrend bei
zu geringer Stabilisation ziemlich rasch chemische An-
griffe erfolgen in Form von Aufspaltungen der Cellulose-
Fadenmolekiile, was durch die Bestimmung des Poly-
merisationsgrades leicht nachweisbar ist7.

Besonders intensive chemische Angriffe durch die
Sauerstoffbleichmittel erfolgen bei Anwesenheit von
Schwermetallsalzen, wie Eisen und Kupfer (Wasch-
maschinenmetalle, Rohmaterialverunreinigung usw.),
die eine sehr schnelle katalytische Zersetzung des Per-
borats bewirken18. Man ist deshalb in neuerer Zeit dazu
ithergegangen, den perborathaltigen Waschmitteln Kom-
plexsalzbildner beizufiigen; am gebriauchlichsten sind

15 H.GOTTE, Melliand Textilber. 34 (1953) 754. O. OLDENROTH, Fette-
Seifen-Anstrichmittel 61 (1959) 1142.

18 E.Jaac, Schweiz. Chemiker-Zig. 29 (1946) 307 und Waischerei-
Techn. u. -Chem. 1954, 442.

17 O.EISENHUT, J. prakt. Chem. 157 (1941) 338 und Melliand Textil-
ber. 22 (1941) 424. E. JaAc, Mitt. Geb. Lebensm. Hyg. 37 (1946) 76.

18 O.OLpENROTH, Wischerei-Techn. u. -Chem. 1956, 198.
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Hautvertriglichkeit haben sie den Vorteil, im Kontakt
mit Wasser keine Hydroxylionen abzuspalten, wie das
bei Seife der Fall ist. Im fernern bilden sie keine Kalk-
seife; im praktischen Gebrauch zeigt sich dies u. a. da-
durch, dal Badewannen und Lavabos frei von listigen
Kalkseifenrindern bleiben.

Den Hauptanteil an der heutigen Waschmittelproduk-
tion haben eindeutig die Waschpulver. Wir konnen sie
in drei Gruppen unterteilen:

Waschpulver auf Seifenbasis,
Waschpulver auf synthetischer Basis,
gemischte Produkte.

Die Waschpulver auf Seifenbasis (zur Behandlung der
Kochwische) spielen in der Schweiz, wie aus Tabelle 1
hervorgeht, auch heute noch eine fithrende Rolle, weil
sie beziiglich Waschkraft und Griff der Wische uniiber-
troffen sind. Ihr urspriinglicher Schénheitsfehler, die
Kalkempfindlichkeit, konnte durch den Einsatz der
kondensierten Phosphate behoben werden. Im allgemei-
nen weisen sie einen Fettsiduregehalt von 30 bis 35%
auf; die iibrigen Komponenten sind kondensierte Phos-
phate, Silikate, andere Waschalkalien, Perborat und
Spezialzusitze, wie sie bereits oben erwihnt wurden.

Waschpulver auf synthetischer Basis sind je nach ihrem
Anwendungsgebiet verschieden. Fiir Feinwische (Wolle,
Seide, Kunstfasern) erweisen sich Fettalkoholsulfate und
Fettsiurekondensationsprodukte als ganz besonders gut,
wihrend Alkylarylsulfonate oder gar nichtionogene Ver-
bindungen wegen ihrer allzu groien Entfettungswirkung
weniger geeignet sind. Fiir die Weilwische stehen je-
doch die Alkylarylsulfonate (Tetrapropylenbenzolsulfo-
nat), vor allem aus preislichen Griinden, an der Spitze.
Die Erfahrung hat gezeigt, daf sich derartige Wasch-
mittel beim Waschen im Kochhafen oder in der Bottich-
waschmaschine ohne weiteres anwenden lassen, in
Trommelwaschmaschinen, d. h. dem GroBteil der Wasch-
automaten, zeigen sie aber den Nachteil einer iibermifi-
gen Schaumentwicklung, wobei Beschidigungen der
Waschmaschine und Verminderung der Waschkraft die
Folge sein kénnen.

Aus diesem Grunde traten in der jiingsten Zeit die
Vertreter der gemischten Produkte, die also sowohl Seife
als auch synthetische Komponenten enthalten, mehr
und mehr in den Vordergrund. Seife wirkt namlich sté-
rend auf die Schaumbildung vieler synthetischer Wasch-
rohstoffe, so daB sie gleichsam die Aufgabe einer Schaum-
bremse erfiillt, wobei allerdings zu bemerken ist, daf sich
die Wascheigenschaften der beiden Einzelkomponenten
nicht einfach addieren. Seife, wenn oft auch nur in
kleinen Mengen, wird den synthetischen Waschmitteln
aber auch beigefiigt, um eine Verbesserung des Wische-
griffs zu erreichen. Schwachschiumende Waschmittel
sind ferner auch herstellbar durch Verwendung von
nichtionogenen Verbindungen, die einen niedrigen Ox-
dthylierungsgrad aufweisen.
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Neben den eigentlichen Waschmitteln nehmen auch
die Waschhilfsmittel einen wichtigen Platz ein. Zu diesen
Produkten zdhlen vor allem die Einweich- bzw. Vor-
waschmittel. Es zeigt sich praktisch immer wieder, dafl
eine geeignete Vorbehandlung der Wische vor dem
eigentlichen Waschprozefl oft ausschlaggebend fiir ein
gutes Endresultat ist. Fiir die Wischevorbehandlung
eignen sich Produkte auf synthetischer Basis ausgezeich-
net, besonders, wenn es sich um fetthaltige Beschmut-
zungsarten handelt, und hierfiir ganz besonders die
nichtionogenen waschaktiven Verbindungen.

Auch fir Einweich- und Vorwaschmittel mit ganz
spezifischer Wirkung bieten die synthetischen Wasch-
rohstoffe vielseitige Moglichkeiten; es sei in diesem Zu-
sammenhang auf die Kombinationsméglichkeit mit bio-
logisch wirksamen Stoffen hingewiesen. Zur Entfernung
hartnickiger «eingebrannter» Eiweififlecken kommt man
beispielsweise nur mit proteolytischen Fermenten zum
Ziel. Diese werden aber durch Seife empfindlich gestért,
nicht hingegen durch bestimmte synthetische waschak-
tive Verbindungen. Durch Kombination geeigneter syn-
thetischer Waschrohstoffe mit Fermenten und Puffer-
substanzen erhilt man sehr wirksame Vorreinigungs-
mittel, die zudem sehr textilschonend sind2!.

Ein weiteres grofles Feld fiir den Einsatz oberflichen-
aktiver Verbindungen liegt auf dem Gebiet der allge-
meinen Reinigung, insbesondere der Geschirr-Reinigung.
Dank der ausgeprigten Eigenschaft solcher Verbindun-
gen, vor allem der nichtionogenen, die Oberflichen-
spannung des Wassers auf ein Minimum herabzusetzen,
sind sie als Geschirrspiilmittel geradezu pridestiniert;
das ablaufende Wasser ldBt nur einen ganz diinnen Film
auf dem Geschirr zuriick, so dafl dieses in kiirzester Zeit
trocknet, ohne sichtbare Kalkriickstinde zu zeigen und
einen schonen Glanz aufweisend.

Detergentien und Abwasser

Auch auf dem Gebiet der neuen waschaktiven Stoffe
hat sich, wie erfahrungsgemifl bei vielen technischen
und zivilisatorischen Neuerungen, gezeigt, daf} sie nebst
den unbestreitbar grolen Vorteilen fiir den Verbraucher
auch Nachteile fiir die weitere menschliche Umgebung
mit sich bringen kénnen. Diese Produkte haben in den
letzten Jahren, vor allem im trockenen Sommer 1959,
die Aufmerksamkeit auf sich gelenkt, als da und dort
an Stauwehren und Schleusen Schaumbildungen, oft so-
gar ganze Schaumberge, beobachtet werden konnten. Es
lag deshalb auf der Hand, die synthetischen Waschmittel
fiir diese Erscheinung verantwortlich zu machen, die mit
dem hiuslichen Abwasser in unsere Biche und Fliisse
gelangen und von denen man weif3, dafl sie Schaum er-
zeugen. Es steht aber schon heute fest, daf} an diesen
Mifstinden nicht allein den Detergentien die Schuld zu-
zuschreiben st ; die tatséchlich vorhandenen Mengen sind
fiir sich allein meist viel zu gering. Es handelt sich viel-

21 E.JaAc, Chimia 1 (1947) 57.
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./Igypten

Mit den Richtlinien zur Einfuhrpolitik fiir das Finanzjahr
1961/62 (1.7.1961 bis 30.6.1962) gab das #igyptische Wirt-
schaftsministerium die véllige Verstaatlichung des Einfuhr-
handels bekannt. Das System der Einfuhrlizenzen wird bei-
behalten, doch werden solche nur noch an acht Firmen ab-
gegeben, die sich entweder ganz oder teilweise im Besitze des
Staates bzw. seiner Organisationen befinden.

Die staatliche dgyptische Economic-Development-Organi-
sation (EDO) besitzt seit 1957 in Kafr el Zayat ein DDT-Werk,
dessen Kapazitit wegen der unzureichenden Chlorversorgung
nur etwa zur Hilfte ausgeniitzt wird. Mit der Inbetriebnahme
der Sodafabrik in Alexandria diirfte Chlor kiinftig reichlicher
anfallen. Bis dahin muf3 DDT wie bisher in erheblichen Mengen
eingefiihrt werden.

Japan
Japan hat am 1.Juli 1961 einen neuen, nach dem Briisseler
Schema aufgebauten Zolltarif in Kraft gesetzt.
Im Zuge der Liberalisierung wurden mit Wirkung ab 1. Juni
1961 weitere 103 Positionen auf die AA-Liste (automatische

Genehmigung) gesetzt, worunter 94 Positionen Teerderivate
und Farbstoffe.

Siidvietnam

Nach der Vietnam-Presse vom 21. Juli 1961 hat Vietnam fiir
die Einfuhr von Ausgangsprodukten zur Herstellung von
Pharmazeutika 300000 US-$ sowie fiir pharmazeutische Spe-
zialitdten 200000 US-$ aus eigenen Devisenbestinden reser-
viert. Diese Mittel stehen insgesamt neunzehn Liindern, u. a.
der Schweiz, zur Verfiigung, die von der Beteiligung an der
amerikanischen ICA-Hilfe ausgeschlossen sind.
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Ecuador

Der ecuadorianische Sucre ist offiziell von 15 Sucres auf den
Einheitskurs von 18 Sucres je US-§ abgewertet worden. Fiir
die Importe wurde der Kurs auf 18,18 Sucres festgesetat.

Bolivien

Der mit Regierungsdekret vom 8.Mai 1961 verkiindete neue
bolivianische Zolltarif ist am 16.Juni 1961 in Kraft getreten.
Er ist nach dem Briisseler Schema aufgebaut und enthilt
keine wesentlichen Zollerhshungen oder Zollsenkungen.

Ungarn

Ungarn will inskiinftig die Herstellung von Kunstdiinger,
Kunststoffen, Chemiefasern und Arzneimitteln forcieren. Zu
diesem Zweck sollen die Produktionskapazititen der bestehen-
den Chemiekombinate zur Deckung des Eigenbedarfs, zum
Teil auch zur Erhohung der Absatzméglichkeiten im Ausland,
erheblich ausgebaut werden.

Spanien

Die spanische Regierung hat die Auslinder-Konvertibilitit
fiir die Peseta erklirt und ein entsprechendes Gesetz verkiin-
det. Darnach konnen Auslinder und im Ausland lebende Spa-
nier die spanische Wihrung nunmehr gegen auslindische Wih-
rung umtauschen. Die Bandbreite des Wechselkurses wird,
entsprechend den Vorschriften des IWF, inskiinftig zwischen
59,40 und 60,60 Peseten je US-$ liegen.

Ferner hat Spanien am 24.Juli 1961 eine neue Liberalisie-
rungsliste veroffentlicht. Sie tritt am 1.September 1961 in
Kraft und umfafit rund 120 Positionen, darunter auch ver-
schiedene chemische Produkte.

Mitgeteilt vom Sekretariat der Schweizerischen
Gesellschaft fiir Chemische Industrie

Compte rendu de publications

Biicherbesprechungen Recensioni

Progress in Medicinal Chemistry, Vol. I. Herausgegeben von
G.P. Erris und G.B.WEsT. X+ 262 Seiten. Butterworth, London
1961. Gebunden 60s. — Als Reaktion auf die erstickende Flut von
medizinisch-chemischer Fachliteratur beginnt auch das Bediirfnis
nach medizinisch-chemischen Ubersichtsartikeln zu steigen. Kein
Wunder, da3 daher BURGERS Medicinal Chemistry in vollig umge-
arbeiteter neuer Auflage erschienen ist, da JUCKER bereits den zwei-
ten Band seiner Fortschritte der Arzneimittelforschung herausgeben
konnte, dal in Angewandte Chemie und in Pharmaceutical Reviews
laufend Ubersichtsreferate iiber Arzneimittelgruppen erscheinen.
Zurzeit findet ein neues Werk wie das vorliegende iiber Progress in
Medicinal Chemistry, von dem nun der erste Band herausgegeben
wurde, zweifellos noch groBes Interesse. — Das Werk umfaft auf
255 Seiten folgende Themen: 1. Pharmacological Screening Tests
(W. G. SMITH, Sunderland Technical College), 2. Hypotensive Agents
(R. WIEN, May & Baker, Dagenham), 3. Tranquilizers (M. W.PAR-
KES, Roche, Welwyn Garden City), 4. Diuretic Drugs (H. HELLER und
M. GinsBURG, University of Bristol), 5. Oral Hypoglycemic Drugs
(J.D.H.SLATER, Postgraduate Medicale School, London), 6. Anti-
fungal Agents (E.P.TAYLOR und P. F. D’ARcy, Allen & Hanburys,
Ware). Dies sind zweifellos aktuelle Gebiete, die dem Buch Gewicht
verleihen. Die Ubersichten sind reichlich mit Formeln belegt, Dar-
stellungsmethoden werden nur bei fungiciden Stoffen angegeben.
Als erste Stichprobe haben wir die Arbeit von R. WIEN iiber blut-
drucksenkende Mittel eingehender studiert. Es zeigt sich dabei, wie
sehr die Beurteilung solcher Gebiete von Land und von Autor ab-
hingt. England ist das Land der Ganglienblocker. Kein Wunder, da3
also die Ganglienblocker etwa einen Drittel des Artikels ausmachen.
Im iibrigen Europa werden jedoch die Ganglienblocker meist nur
noch zur gesteuerten Blutdrucksenkung bei Operationen verwendet,

wihrend einige der unter «Miscellaneous Compounds» aufgefiihrten
Verbindungen auflerhalb Englands weltweite Bedeutung erlangt
haben. — Im ausgezeichneten Artikel iiber Tranquilizers kommen
solche Unterschiede zwischen insularer und kontinentaler Auffas-
sung nicht zum Ausdruck. Zusammenfassend kommen wir durchaus
zu einer Empfehlung des Buches. A. Marxer

Name Reactions in Organic Chemistry., Von A.R.Surrey. Second
revised and enlarged edition. X 4 278 Seiten. Academic Press, New
York/London 1961. Gebunden $ 8.00. — Viele Reaktionen der orga-
nischen Chemie sind mit dem Namen eines Chemikers, nicht immer
des eigentlichen Entdeckers der Reaktion, verkniipft worden. 1954
hat SURREY die originelle Idee verwirklicht, ein Buch, das nur solche
Namenreaktionen enthilt, herauszugeben. Der Autor ist als bekann-
ter wissenschaftlicher Chemiker im Sterling-Winthrop-Institut in der
Lage, aus seinen synthetischen Erfahrungen zu schépfen. Die erste
Auflage fand daher auch eine gute Nachfrage. Die vorliegende zweite
Auflage ist um einiges erweitert worden. SURREY widmet den ein-
zelnen Namenreaktionen durchschnittlich 2 bis 3 Seiten. Eine kurze
biographische Notiz iiber den Entdecker findet sich am Anfang jeder
Reaktion. Es spricht fiir den Verfasser, daf er damit iiber die strenge
Zweckgebundenheit herausgeht und gleichzeitiz dem Leser Ge-
schichte der Chemie vermittelt. Die Reaktionen sind mit einfachen
Beispielen formelmiBig und zum Teil auch reaktionsmechanistisch
dargestellt. Es werden aber nur allgemeine Arbeitsvorschriften ge-
geben, ohne den Versuch zu machen, Organic Synthesis zu konkur-
renzieren. Eine Literaturauswahl schlieft jede Namenreaktion ab.
Das Buch wird dem Synthetiker willkommen sein, wird es ihm doch
helfen, zeitraubende Literaturrecherchen abzukiirzen.

A.Marxer
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Die akademischen Ingenieurberufe. Von A.ImHOF. 86 Seiten. Her-
ausgegeben vom Schweizerischen Ingenieur- und Architekten-Verein
(SIA) und der Gesellschaft ehemaliger Studierender der ETH (GEP).
Broschiert. Auch in franzésischer Sprache erhiltlich. — Professor
A.IMHOF hat sich mit frijheren Darstellungen technischer Berufe um
die Nachwuchsforderung groBe Verdienste erworben. Die nun neu
vorliegende Broschiire iiber akademische Ingenieurberufe (Bauinge-
nieur, Kulturingenieur, Vermessungsingenieur, Maschineningenieur,
Elektroingenieur, Physiker, Mathematiker, Chemiker, Ingenieur-
agronom, Forstingenieur, Uhreningenieur) richtet sich an Schiiler,
die sich einer dieser vielen Berufsmoglichkeiten zuwenden mochten,
und auch an die Eltern, die sich allgemein iiber das Wesen der Inge-
nieurberufe, die Dauer und die Kosten eines Studiums und iiber be-
stehende Einrichtungen der finanziellen Studienerleichterung orien-
tieren mochten. Lehrern und Berufsberatern wird die Schrift sehr
niitzlich sein. Professor IMHOF hat es glinzend verstanden, das We-
sentliche der verschiedenen Sonderprigungen des Ingenieurberufes
herauszuschilen; von den Schonheiten, den schépferischen Leistun-
gen, den Aufstiegsmoglichkeiten, der Stellung der Ingenieure in der
Welt wird berichtet, und iiber die Studienméglichkeiten an den
Schweizer Hochschulen erhilt man Auskunft. E. Rey

Der Technikums-Chemiker. Ein Berufsbild. Herausgegeben von der
Vereinigung diplomierter Chemiker schweizerischer Techniken in
Verbindung mit dem Schweizerischen Verband fiir Berufsberatung
und Lehrlingsfiirsorge, Basel und Ziirich 1960. 37 Seiten. Broschiert.
Zu beziehen bei der Vereinigung diplomierter Chemiker schweizeri-
scher Techniken, Andlauerstralle 4, Muttenz BL. — Dieses vorziiglich
aufgebaute und sauber gedruckte Bindchen schildert in ansprechen-
der Form das Wesentliche des Chemikerberufes und wird ohne Zwei-
fel fiir all die jungen Menschen, die sich fiir eine Ausbildung zum
Technikums-Chemiker interessieren, eine unentbehrliche und zer-
verldssige Wegleitung sein. Uber Fragen der Ausbildung, den Bil-
dungsgang im allgemeinen und im besonderen an den zwei schweize-
rischen Ausbildungsstitten, dem Technikum Winterthur und dem
Technikum Burgdorf, erhilt man Auskunft,und die Interessierten
werden genau orientiert iiber die Titigkeitsgebiete und die Berufs-
richtungen innerhalb des Chemikerberufes, iiber Studienkosten und
Berufsverhaltnisse. Das kleine Werk ist ein schones Beispiel fiir hen-
tige Berufsberatung und erginzt das kiirzlich vom Schweizerischen
Chemiker-Verband herausgegebene Berufsbild Der Hochschulchemi-
ker (Wegleitung fiir das akademische Chemiestudium) aufs beste.

E. Rey

Infrared Methods. Principles and Applications. Von G.K.T.CoNN
und D.G.Avery. VIII + 203 Seiten. Academic Press, New York/
London 1960. Gebunden $ 6.80. — Das Buch erscheint in der Reihe
der Monographien «Physical Chemistry» von E.HuTcHINSON und
P. vAN RYssELBERGHE. Es ist als « Einfithrung zu Infrarot-Studien»
geschrieben und behandelt die Grundziige der wesentlichen appara-
tiven Elemente zur Untersuchung infraroter Strahlung. Die kurze
Einleitung gibt einen Uberblick iiber die Einteilung der Infrarot-
strahlung sowie die wesentlichsten Probleme ihrer experimentellen
Erforschung. Dreiviertel des Bandes behandeln die Prinzipien der
Konstruktion der Strahlungsquellen, der optischen Systeme, der
Detektoren und der Verstirker, denen je ein Kapitel gewidmet ist.
Im 2.Teil sind praktische Anwendungen beschrieben, wie die Kali-
brierung der Detektoren, die Anordnung eines einfachen Monochro-
mators, Instrumente fiir Gasanalyse und Betriebskontrolle und
Strahlungspyrometer. Der behandelte Stoff umfaflt lediglich die
physikalischen Probleme der Infrarotmessung und die Konstruktion
der Gerite. Die Anwendung der Infrarotabsorption zu chemischen
Untersuchungen, die den Chemiker in erster Linie interessiert, liegt
nicht im Rahmen dieses Buches. Es bietet aber dem Chemiker, der
sich kiuflicher IR-Spektrographen routinemiBig bedient, eine ver-
standliche Einfiithrung in die Bauprinzipien kommerzieller Gerite,
ohne diese einzeln zu beschreiben und zu erwihnen. Wer sich mit der
Infrarotmeftechnik eingehender abgeben will, findet hier eine anre-
gende Einfiihrung, die mit zahlreichen Zitaten den Zugang zur Spe-
zialliteratur vermittelt. P. v. Tavel

Chimie générale et abrégé de chimie minérale. Par P.CoLMANT. XVI
+ 566 pages. Masson & Cie, Paris 1960. Relié 45 NF. — Cet ouvrage
destiné aux étudiants de premiére année de I’Université nous a plu
a bien des égards; il est présenté avec soin et la lecture en est agréable.
La chimie descriptive a été réduite & quelques 80 pages au profit de
la chimie générale et c’est trés bien ainsi, car ’auteur a pu donner
plus d’importance aux chapitres traitant de I’oxydo-réduction, de la
dissociation et des équilibres, par exemple. Les exposés sont clairs,
accompagnés d’exemples et d’exercices soigneusement choisis. — Dans
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I’état actuel de la chimie, la théorie classique des acides et des bases a
fait son temps. L’auteur en a tenu compte puisqu’il a réservé un cha-
pitre important a la théorie du proton (BRONSTED). Nous regrettons
pourtant qu’il ne I’ait pas imposée dans I’ensemble de son ouvrage et
en particulier dans les courbes de neutralisation qui ont été particu-
lierement développées. — Dans la préface, nous lisons cette phrase :
«Aucune connaissance préalable de chimie n’est exigée de nos lec-
teurs.» Nous craignons bien que beaucoup d’entre eux ne soient pas
d’accord car l'ouvrage de M.P.COMANT n’est pas élémentaire, il va
méme assez loin, aussi rendra-t-il service non seulement aux étu-
diants en médecine, biologie ou physique mais a ceux dont la chimie
est la spécialité. Enfin, dernier regret, ne pas trouver quelques cha-
pitres réservés a la radiochimie qui, dorénavant, fait partie inté-
grante de la chimie générale. Ces quelques remarques d’importance
secondaire n’enlévent rien a la grande valeur de ce livre qui est sans
doute I'un des meilleurs de sa catégorie. Aussi nous faisons-nous un
plaisir de le recommander. A titre documentaire, citons quelques
chapitres importants de cet ouvrage: les phénoménes chimiques et
leur interprétation atomique, la thermochimie, I’affinité, les fonctions
et réactions simples, ’atomiste contemporain, les équilibres physico-
chimiques, les solutions, la cinétique chimique, la statique chimique,
la dissociation, les réactions des électrolytes, le potentiel redox et ses
applications électrochimiques et chimiques, les phénoménes de sur-
face, les colloides et pour terminer un abrégé de chimie descriptive
minérale. D. Monnier

Nouveau traité de chimie minérale. Publié sous la direction de
P.Pascar. Tome XIII en deux fascicules: Oxygéne, ozone, oxydes, eau
oxygénée, la combustion, soufre, sélénium, tellure, polonium. XXXX 4
2148 pages. Masson & Cie, Paris 1961. Cartonnés 330 NF. — Le tome
XIII est caractérisé comme les précédents par une abondante biblio-
graphie. C’est ainsi que pour les deux premiers éléments seulement, il
y a environ 15000 références. Dans chaque cas, les auteurs donnent
la date exacte a laquelle I’étude bibliographique a été arrétée et ce
mode de faire devrait bien étre généralisé car il rend les plus grands
gervices. Les deux fascicules de ce tome forment un tout, si bien
qu’il n’y a qu’une seule table des matiéres a la fin du second. L’étude
de 'oxygéne et du soufre est trés développée, singuliérement celle des
oxydes et des sulfures. — L’excellent chapitre consacré a 'oxygéne est
présenté par A.PAcAULT; il y est question entre autres des isotopes,
des multiples propriétés physiques de cet élément: thermodynami-
que, propriétés constitutives, optiques, élastiques, magnétiques.
L’oxydo-réduction est particuli¢rement détaillée ainsi que les cour-
bes et les applications qui en résultent. — L’ozone traitée par Mlle
L. JosiEN et M. G. SOURISSEAU, est de la méme facture. R. GAY s’est
chargé de la structure cristalline des oxydes et des composés oxy-
génés, exposé tres fouillé, original et accompagné de nombreuses figu-
res. A MicHEL LUCQUIN a été confié la combustion; il présente ce
chapitre sous une forme nouvelle et donne un essai de classification
des composés chimiques suivant la maniére dont ils brulent dans
I'oxygéne. — Le soufre occupe a lui tout seul prés de la moitié de ce
tome. C’est 3 P.MONDAIN-MONVAL que nous devons I'exposé de cet
élément et de ses combinaisons avec les halogénes et 2 Mile L. Jos1EN
et M.G.SOURISSEAU les combinaisons de soufre avec les autres élé-
ments : sulfates, sulfures métalliques, binaisons oxygénées, etc. —
Le sélénium est I’ceuvre de M. LuMBROSO0, la tellure celle de J. HoARAU.
Quant au polonium, il est ditx au spécialiste bien connu de ces ques-
tions, M. HAissINsKY. — Maintenant qu’une grande partie des volu-
mes de ce traité ont paru, il est possible de se rendre compte, et de
I'importance de ’ouvrage, et du soin avec lequel il a été réalisé. La
documentation y est extraordinairement abondante. — Les divers
sujets, émaillés de figures et de tableaux sont exposés avec soin et
clarté. Mais les progrés sont rapides, certaines bibliographies sont
déja arrétées a fin 1956. Les auteurs seraient donc bien avisés afin que
le nouveau traité de chimie minérale conserve toute sa valeur et
toute son actualité dans les années prochaines, d’envisager des com-
pléments qui lui garderaient pour longtemps la place de choix qu’il a
prise dans les bibliothéques scientifiques. D. Monnier

Die Naturwissenschaftler und ihre Philosophie. Geistesgeschichte
der Chemie. Von W.BoEM. XVI 4316 Seiten. Verlag Herder, Wien/
Freiburg/Basel 1961. Gebunden Fr.20.-. — Die GesetzmifBigkeiten
von Physik und Chemie fiihrt der Verfasser auf die logische Klassi-
fikation von Systemen und Theorien zuriick ,um dadurch ihre meta-
physische Herkunft zu beweisen. Die Grundlage der Chemie erblickt
er in der Ontologie von PLATON und ARISTOTELES. Aus dem Mittel-
alter hebt er (S.151) als «bedeutenden Chemielehrer und Begriinder
eines Ideallaboratoriums» einen LiBAVIUs hervor, wihrend er dann
auf S.256 vom primitiven Forschungslaboratorium LIEBIGS sagt, es
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ist irrefithrend, in den Formeln Wasserstoffbriicken gleich zu sym-
bolisieren wie koordinative Bindungen (S. 126/7); Indigo ist kein
Beizen-, sondern ein Kiipenfarbstoff (S.283). Das Sachregister
wiinscht man sich etwas umfangreicher (z. B. fehlen Begriffe wie
Koordinative Bindung, g-Komplex usw.). Trotz dieser Kritik ist das
Buch aber fiir den fortgeschrittenen Studierenden aus den bereits
erwihnten Griinden eine wertvolle Hilfe. Es ist sehr gut illustriert,
weitgehend druckfehlerfrei und vom Verlag in jeder Beziehung sau-
ber und sorgfiltig ausgestattet. Man darf gespannt auf das Erschei-
nen des zweiten Bandes warten, welcher die Reaktionsmechanismen
behandeln soll. 0. Stamm

Spectrochemical Analysis. Second revised Edition. Von L.H.
AHRENS und S.R.TAYLOR. XXIV + 454 Seiten. Pergamon Press,
Oxford /London/New York/Paris 1961. Gebunden £ 5/5s. — In
neuerer Zeit werden spektrographische Methoden in steigendem
MaBle zur Analyse von Mineralien, Gesteinen, Meteoriten, minerali-
schen Rohstoffen (inbegriffen die daraus hergestellten technischen
Produkte), Béden sowie biologischen Aschen benutzt. Die anzuwen-
denden Methoden zur Untersuchung dieser vorwiegend nichtleiten-
den Materialien weichen in mancher Hinsicht von den bei Metallen
und Legierungen gelaufigen ab. Geochemiker und Chemiker, die sich
mit analytischen Problemen der eingangs genannten mineralischen
Stoffe befassen, haben in der vorliegenden, griindlich iiberarbeiteten
2. Auflage ein Buch zur Hand, das erschépfend iiber die spektro-
graphischen Methoden AufschluB} gibt. Entsprechend der Zielsetzung
des Buches werden die vorbereitenden Arbeiten und die technischen
Einzelheiten der verschiedenen qualitativen, semiquantitativen und
quantitativen Methoden beschrieben, die zur Erfassung von Spuren-
gehalten oder Hauptkomponenten geeignet sind. — Der erste Teil
(Kap. 2-12) des vorziiglich illustrierten und ausgestatteten Buches
befaBt sich mit den allgemeinen Prinzipien (Entstehung und Deu-
tung der Spektren, Eigenschaften des Gleichstrombogens, Vorberei-
tung der Proben, qualitative und quantitative Spektralanalyse,
Fraktionierte Destillation, « Internal standards», Matrixeinfliisse auf
Linienintensitit, Anreicherungsverfahren, Spektrenauswertung, Ban-
denspektren). Im zweiten Teil (Kap. 13-26) werden die Besonder-
heiten der spektrographischen Analyse mineralischer Stoffe fiir die
einzelnen Elemente behandelt. Bekanntlich haben die klassischen
Methoden der Silikatanalyse (« NaBanalyse ») verschiedene Nachteile,
wie groier Aufwand an Zeit und Geld. Heute ist es aber moglich, mit-
tels spektrographischer Methoden Hauptbestandteile, wie.Si, Al, Ca,
Mg, Fe, Mn, Ti, K und Na, in mineralischen Stoffen rasch und zu-
verlissig zu bestimmen. Die Resultate sind jedenfalls mit denen
anderer Schnellmethoden durchaus vergleichbar. Ein besonderes
Kapitel befait sich mit der spektrographischen Bestimmung von
Hauptkomponenten. Der Wert des Buches wird erhoht durch die
Beigabe eines sehr umfangreichen Literaturverzeichnisses, einer
Wellenlingentabelle und einer Tabelle des periodischen Systems.
Das Werk kann iiberall dort gute Dienste leisten, wo die eingangs
erwihnten mineralischen Stoffe auf die Zusammensetzung hin zu
untersuchen sind. Th. Hiigi

Medicinal Chemistry. Second edition. Von A. BURGER. XIV + 1243
Seiten. Interscience Publishers, New York/London 1960. Gebunden
$ 37.50. — Im Jahr 1951 hat ALFRED BURGER, University of Virginia,
die erste Auflage seines zweibandigen Werkes Medicinal Chemistry
herausgegeben. Die pharmazeutisch-wissenschaftlichen Chemiker wa-
ren sich dariiber einig, dafl damit fiir Jahre das beste Hand- und Lehr-
buch der medizinischen Chemie geschaffen worden war. Die riesige
Breitenentwicklung der Arzneimittelsynthese zwischen 1950 und
1960 brachte es jedoch mit sich, dal BURGERS erste Ausgabe bereits
1960 als leicht antiquiert gelten muflte. Man war daher allgemein auf
die Neuauflage des Werkes gespannt. Diese liegt nun vor. Die beiden
Binde sind zu einem zusammengezogen worden, der nun freilich
Lexikonformat mit rund 1200 Seiten erreicht hat. Die Anordnung
ist zweispaltig, der Stoff wird in vielen Formeln gut lesbar dargestellt.
Wahrend erstaunlicherweise alle Kapitel der ersten Auflage von
BURGER selbst bearbeitet wurden, sind die einzelnen Kapitel des
vorliegenden Werkes einer Zusammenarbeit von Hochschul- und
Industriechemikern entsprungen. Immer noch hat BURGER aber von
den 55 Kapiteln deren 20 selbst geschrieben. Von den iibrigen Bear-
beitern sind 8 an amerikanischen Hochschulinstituten, 5 an staat-
lichen Institutionen und 22 in der Industrie titig. In der letzten
Gruppe stellen Smith, Kline & French mit 8 Vertretern den Haupt-
harst, gefolgt von Lederle mit 6, Merck und Parke, Davis mit je 2
und vier weitere Pharma-Firmen mit je einem Autoren. — Es ist
unnétig, das Buch zu empfehlen, es stellt zurzeit das beste medizi-
nisch-chemische Werk dar. Es wiirde noch an Ubersichtlichkeit ge-
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winnen, wenn die wichtigsten Pharmazeutika mit Namen unter den
vielen tausend Formeln hervorgehoben wiirden. Dies ist aber auch
die einzige Anregung, die nach der Durchsicht des ausgezeichneten
Buches angebracht werden kann. A.Marxer

Gesammelte Schriften und Vortrage. Von M. voN LAUE. 3 Binde.
XX + 548, XIV + 514, XLIV + 266 Seiten. Verlag Vieweg & Sohn,
Braunschweig 1961. Gebunden DM 145.—. — In diesen drei Binden
sind auf photomechanischem Wege die Originalarbeiten und Vor-
trige Max voN LAUES wiedergegeben und in wiirdiger und schoner
Ausstattung gesammelt und herausgegeben worden. Die einzelnen
Arbeiten weisen dadurch zum Teil einen verschiedenen Satz (Art der
Lettern, Grofle) auf, was aber sehr angenehm und historisch originell
wirkt. Der dritte Band erschien auch als Einzelausgabe Aufsitze und
Vortige (DM 19.80). In ihm ist insbesondere «Mein physikalischer
Werdegang. Eine Selbstdarstellung» enthalten. Es sind hier die
mehr allgemein verstindlichen Arbeiten, Ansprachen und Vortrige
zusammengefal3t. In den ersten beiden Biinden sind die Original-
arbeiten auf den Gebieten der Optik, Relativititstheorie, Supra-
leitfahigkeit und Kristallstrukturlehre enthalten. Wer die Binde
durcharbeitet, wird iiberall die Strenge der Darstellung bewundern;
in den Arbeiten allgemeinerer Natur kommt immer wieder die ethi-
sche Kraft und Geradheit des Charakters zum Ausdruck. Es eriibrigt
sich wohl, im einzelnen auf den Inhalt der Publikationen einzu-
gehen. Das Werk hatte vON LAUE noch selbst geplant; als sein letztes
Vermichtnis liegt es vor uns. W. Nowacki

Liquid-Liquid Extraction with High-Molecular-Weight Amines. Par
F.L.MooRE, Nuclear Science Series, Nr. 3101. 82 pages. National
Academy of Sciences, National Research Council. Broché $ 1.00. —
Avec cette nouvelle brochure, le sous-comité de radiochimie de
I’Académie nationale des Sciences des U.S. A., inaugure une seconde
série de publications d’importance pour tous ceux qui utilisent la
méthode des indicateurs radioactifs. Nous avons déja relaté (Chi-
mia 14 {1960] 321) I’apparition des premiers fascicules de la premiére
série, consacrée a la radiochimie des éléments ; les fascicules suivants
n’ont pas démenti — bien au contraire — 'impression trés favorable
ressentie a leur lecture. — La nouvelle série, paralléle a la premiére,
place le lecteur a un autre point de vue; elle doit présenter succes-
sivement les diverses techniques de la radiochimie. Ce premier fasci-
cule a trait aux méthodes de séparation entre solvants, a ’aide des
amines a hautes masses moléculaires. Son auteur, F.L.MooRrRE du
Laboratoire national d’Oak Ridge, décrit tout d’abord le principe
de I’emploi des amines aliphatiques & longue chaine dans les sépa-
rations entre solvants. Il passe ensuite en revue les applications gé-
nérales de cette méthode : extraction d’acides minéraux ou organi-
ques d’abord, mais surtout, extraction d’acides métalliques com-
plexes. Un tableau en 9 pages, trés documenté, énumére les méthodes
connues, classées d’aprés le symbole du métal complexé; puis les
modalités particuliéres de chacunes des extractions sont reprises pour
de nombreux métaux. La derniére partie de ’ouvrage est consacrée
a ’exposé détaillé de 15 procédés de séparation choisis. — Nous ne
saurions que vivement recommander ce nouvel outil de travail, non
seulement aux radiochimistes, mais aussi a tous les utilisateurs des
radio-isotopes des sciences chimiques et biologiques, pures ou ap-
pliquées. Pierre Lerch

Weitere eingegangene Biicher
Besprechung vorbehalten

Die Kunststoffdekade 1960/1970. Leistung und Vorschau. Von K.
MieEnEs. 32 Seiten. Verlag Hanser, Miinchen 1961. Broschiert
DM 4.80. .

Toxicology. Mechanisms and Analytical Methods. Vol. II. Von C.P.
STEWART und A.STOLMAN. XVI-+ 921 Seiten. Academic Press,
New York/London 1961. Gebunden $ 25.00.

Ullmanns Encyklopidie der technischen Chemie. 3., vollig neu gestal-
tete Auflage. Band 2/1: Anwendung physikalischer und physi-
kalisch-chemischer Methoden im Laboratorium. XII 41017 Seiten.
Verlag Urban & Schwarzenberg, Miinchen/ Berlin 1961. Gebunden
DM 160.—, Einzelpreis 182.—.

Physical Chemistry. Von G.M.BaRROw. XIV + 694 Seiten. McGraw-
Hill Book Company, New York/Toronto/London 1961. Gebun-
den 69s 6 d.

Experimentelle Vermessung von Dampf-Fliissigkeits-Phasengleich-
gewichten, dargestellt am Beispiel des Siedeverhaltens von Fettsduren.
Verfahrenstechnik in Einzeldarstellungen, Band 11. Von E. MULLER
und H.STAGE. IX + 117 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Gottingen/
Heidelberg 1961. Broschiert DM 21.—.
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Die Méglichkeit des Einfangens und Stabilisierens von
kleinen, unstabilen Atomverbiinden im festen Zustand
besitzt also kesmologische und technologische Bedeu-
tung. Uns ist sie wichtig als ein Mittel zur Untersuchung
der einfachsten Partikeln. der Chemie und ijhrer Um-
setzungen zu den uns bekannten stabilen Verbinden.
Unter den Bedingungen, die freie Radikale lingere Zeit
bestehen lassen, ist es wohl auch méglich, ihre Umset-
zungen im Zeitlupentempo zu verfolgen.

2. Reproduktion interstellarer Bedingungen

Die laboratoriumsmiflige Reproduktion der kosmi-
schen Tieftemperaturlaboratorien, etwa der Kometen,
stof3t auf ein Hauptproblem: Es sind gegenwiirtig keine
Verfahren bekannt, bei so kleinen Drucken, wie sie im
interstellaren Gas herrschen, chemische Reaktionen im
Gas zu verfolgen. Die Ultrahochvakuumtechnik fiihrt
bis jetzt zu tiefsten Drucken von etwa 10-12 mm Hg, ent-
sprechend 105 Teilchen/cm? bei 100°K, vielleicht sind
vereinzelt schon Drucke von 10-'4 mm Hg erreicht wor-
den, die etwa der oberen Grenze von interstellaren Be-
dingungen entsprechen. Die dabei sich abspielenden
Prozesse sind aber véllig verschieden. Sie gehen wegen
der geringen Stoflwahrscheinlichkeit der Teilchen im
Raum nimlich fast ausschlieSlich zwischen adsorbierten
oder chemisorbierten Partikeln auf der Wand des Va-
kuumsystems vor sich und sind so langsam, dafl man
nur mit mikroskopischen Methoden und der Massen-
spektrometrie Information iiber sie erhalten kann. Auf
diese Moglichkeiten komme ich etwas spiter zuriick. Die
Haupterfahrungen, die heute iiber gefangene freie Radi-
kale bestehen, sind durch optische Methoden und Elek-
tronen-Spin-Resonanz-Messungen erhalten worden an
Systemen, die bei viel h6heren Drucken hergestellt wor-
den sind: Hierbei hat eine Arbeitsgruppe um Bass und
Broipa im National Bureau of Standards, Washington,
Pionierarbeit geleistet!?2. Wir haben versucht, mit den
einfachen uns zur Verfiigung stehenden Hilfsmitteln
einen Weg zu diesen Untersuchungsverfahren zu finden.
Dazu wurde ein einfaches Modellsystem gewihlt: der
elementare Schwefel13. Jeder Chemiestudent erfihrt am
Anfang seines Curriculums die phinomenologischen Un-
terschiede im Verhalten des Sauerstoffes und des Schwe-
fels. Man erzihlt ihm, ¢, 7-Doppelbindungen seien in der
zweiten und in héheren Perioden nicht mehr stabil, so
daf} der Schwefel die Bildung von cyclo-Sg-Molekeln oder
grofleren Fadenmolekeln gegeniiber dem Sauerstoff-
homologen S, mit einer S-S-Doppelbindung bevorzugt.
Das Auftreten von kleineren als Sg-Molekeln ist aber aus
der Untersuchung der Dampfgleichgewichte zwischen

12 Zusammenfassende Literatur: A.N.Bass und H.P.Broipa (ed.);
Formation and Trapping of Free Radicals, Academic Press, 1960.
J.L.FRANKLIN und H.P.Broipa, Trapped Free Radicals, Ann.
Rev. Physic. Chem. 10 (1959) 145.

13 B.MEYER und E.ScHUMACHER Nature (London) 186 (1960) 801;
Helv. Chim. Acta 43 (1960) 1333. B. MEYER, Diss. Universitit
Ziirich 1960.

473

etwa 400° und 1200 °C wohlbekannt: Verschiedene Auto-
ren fanden damit Sg-,S,-, S,-Molekeln und beisehr hohen
Temperaturen auch S-Atome!4. Es ist unglaubhaft, dafl
nur geradzahlige Molekeln erscheinen; denn wenn der
Sg-Ring aufspringt und durch Stol S; + S, oder S, + S,
entstehen, so ist die Bildung von S; + S; oder S + S,
nach bekannten statistischen Gesetzen iiber den Abbau
von Fadenmolekeln ebenfalls zu erwarten. Erst eine
massenspektrometrische Dampfuntersuchung!® hat den
Nachweis von S;, S;, S, und Sy im Dampf erbracht.

3. Modellversuche mit S,; Apparatives und
qualitative Ergebnisse

Wir setzten uns zum Ziel, die Partikel S, zu isolieren
und ihre Eigenschaften zu untersuchen. Dieses Problem
ist natiirlich nicht neu. Als V.HENRI 1924 im Ziircher
Universititsinstitut das Elektroneniibergangsspektrum
des S, im Schwefeldampf untersuchte (Prddissozia-
tion ?)16, fiihrte H.STAUDINGER an der ETH!" Experi-
mente zum Ausfrieren von S, in einem heif3-kalten
Quarzrohr nach St.CLAIRE-DEVILLE aus. Er erwartete
violette, S,-haltige Kondensate, die aber nicht auftraten.
Erst 1953 beobachtete F.O.RicE gefirbte Schwefel-
kondensate aus thermolytisch - dissoziiertem Schwefel-
dampf beim Abschrecken auf fliissige Lufttemperaturl8,
Er ordnete violette Kondensate ausgefrorenem S, zu,
griine paramagnetischen Sg-Kettenmolekeln.

Nun besteht Schwefeldampf bei etwa 600°C und
Drucken von etwa 0,1 mmHg zu iiber 99,9% aus S,-
Molekeln. Falls man diesen Dampf unter Molekular-
strahlbedingungen (also bei einer sehr groflen mittleren
freien Weglinge) auf eine kalte Fliche schieft, miifite
es moglich sein, eine hohe Ausbeute von S,-Molekeln zu
erhalten und diese durch ihr Absorptionsspektrum und
andere Eigenschaften zu charakterisieren.

Die dazu nétigen Gerite und Bedingungen werden
folgendermaflen gewihlt: Das Schwefelreservoir wird
etwas iiber dem Schmelzpunkt des Schwefels, bei 140°C,
gehalten, wo der Séttigungsdampfdruck 0,1 mm Hg be-
trigt. Durch einen Ofen erfolgt die Thermolyse bei z.B.
600 °C, und durch eine kleine Diise wird aus dem Gleich-
gewichtsdampf ein Molekularstrahl in den auf unter
103 mm Hg evakuierten Vakuumtopf geschossen, in dem
sich eine geeignete Kiihlfliche befindet, deren Tempera-
tur variabel ist.

Abb. 2, Teil 2a, zeigt ein Modell der verwendeten
Molekularstrahléfen, die aus Reservoir, Ofen und Diise
bestehen, wobei das Oberflichen-Diisenéffnungs-Ver-

14 H.BRAUNE, S.PETERS und V.NEVELING, Z. Naturforsch. 6a (1951)
32, daselbst iltere Literatur.

15 P,BRaDT, F.L.MOHLER und V.H.DIBELER, J. Res. Nat. Bur.
Stand. 57 (1956) 223. P.GOLDFINGER und M.JEUNEHOMME in
J.D.WALDRON, 8. 9, S. 534.

6 V,HengI, C. R. Acad. Sci. 177 (1923) 1037.

17 H.STAUDINGER und W.KRers, Helv. Chim. Acta 8 (1925) 71.

18 F.O.RicE und C.Sparrow, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953) 848,
6066.
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Die Helixbildung ist fiir die hoéhere Kristallinitit ste-
reoregulidrer Polymere verantwortlich. Wegen der grof3e-
ren Kristallinitiit weisen stereoregulire Polymere gegen-
iiber ataktischen héhere Schmelzpunkte und schlechtere
Loslichkeiten auf. Losungen von stereoreguliren Poly-
meren sind bei Temperaturen unterhalb ihres thermo-
dynamischen Schmelzpunktes oft metastabil.

Durch héhere als statistische Ordnungen kénnen bei
stereoreguliren Polymeren Uberstrukturen erzeugt wer-
den. Der erstmalige Schmelzpunkt liegt dann héher als
der thermodynamisch zu erwartende. Uberstrukturen
werden besonders beim Arbeiten mit heterogenen Kon-
takten erzeugt, was auf den Einflul der Katalysator-
oberfliche hinweist. So liegt z. B. der Grenzwert des
thermodynamischen Schmelzpunktes fiir Polyithylen
unendlich hohen Molekulargewichtes und 100% Kristal-
linitét bei 137 °C., Mit 16slichen Katalysatoren hergestellte
Polyithylene hoher Kristallinitit weisen Schmelzpunkte
zwischen 133 und 135°C auf. Gereifte Ziegler-Kataly-
latoren liefern dagegen Polyithylene mit erstmaligen
Schmelzpunkten bis zu 200°C. In der Schmelze brechen
jedoch die Uberstrukturen zeitabhingig zusammen.
Nach lingerem Tempern bzw. hiufigem Aufschmelzen
weisen solche Polymere daher den thermodynamischen
Schmelzpunkt auf.

Stereoregulire Polymere sind jedoch nicht unbedingt
kristallin, da grofle Substituenten den Aufbau einer
Helix und damit die Kristallinitit verhindern kén-
nen!%14, wie z. B. beim Poly-p-jodstyrol?%. Die Kristal-
lisation wird auch unterbunden, wenn die Zusammen-
lagerung der Helices zu einer héheren Ordnung nicht
mit einer Dichtezunahme verbunden ist13. 14,

3 Chemie und Mechanismus

3.1 Historische Entwicklung der Vorstellungen

Die ersten zu stereoreguliren Polymeren fithrenden
Katalysatoren waren Suspensionen des «Misch»-Kata-
lysators Aluminiumalkyl-Titanhalogenid. Man glaubte
daher zunichst, dafl feste Katalysatoroberflichen fiir
eine stereoregulire Polymerisation unumginglich seien.
Das ankommende Monomermolekiil sollte durch das
elektrische Feld der Kristalloberfliche polarisiert, aus-
gerichtet und so in die giinstigste Lage zur Addition
an das wachsende Polymere gezwungen werden. Nach
dieser Vorstellung konnten nur spezielle Katalysator-
systeme eine stereospezifische Polymerisation hervor-
rufen3,

Mit der Entdeckung neuer Katalysatoren wurde dieses
Bild bald erweitert 6. Stereospezifische Polymerisationen
sollten demnach immer dann ablaufen kénnen, wenn
eine ausgedehnte makroskopische Oberfliche mit rich-

13 G.Narta, F.DaNusso und D.S1angs1, Makromol. Chem. 28 (1958)
253.

14 D.S1ANESI, G.NATTA und F. DANUSs0, Angew. Chem. 70 (1958) 60.

15 D.BRAUN, J. Polymer Sci. 40 (1959) 578.

16 F.EiricE und H.F.MARK, Kunststoffe — Plastics 3 (1956) 136.
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tenden Kriften vorhanden ist (z.B. beim Phillips-Ver-
fahren mit den Trigern Aktivkohle, Silikat oder Alu-
miniumoxyd) oder die Oberflichen mehr mikroskopi-
scher Natur sind, wie bei den sehr feinen Suspensionen
der Ziegler- und Alfin-Katalysatoren, oder wenn die be-
reits bestehenden Polymermolekiile als Matrize fiir die
anzulagernden Monomeren dienen kénnen oder wenn
grofle «Gegenionen» des Katalysators eine Vorordnung
des neu ankommenden Monomeren erzwingen.

Etwa gleichzeitig kam die Vorstellung auf, dafi die
isotaktische Polymerisation so vor sich ginge, wie «ein
Haar aus einer Wurzel wichst» (H. MARK) oder «ein
Kunststoffgranulat aus einer Strangpresse herausge-
driickt wird» (F. PaTaT). Das Monomer sollte demnach
nicht an einen wachsenden Keim (Radikal, Kation,
Anion) angelagert, sondern zwischen Initiatorfragment
und Polymerkette eingelagert werden. Auf die Méglich-
keit, daB sich ungesittigte Systeme zwischen Metall und
Kohlenstoff einer metallorganischen Bindung einschie-
ben kénnen, hat wohl zuerst EIsTERT hingewiesenl?.
Dieser Typ einer Polyreaktion war bereits von den
enzymatischen Reaktionen bekannt; seine Verwandt-
schaft mit der stereospezifischen Polymerisation wurde
auch schon relativ frith bemerkt!® und zu Analogie-
betrachtungen herangezogen (vgl.1?). Den Anlagerungs-
typ kann man als «Keimtyp» vom Einlagerungs- oder
«Pragungstyp»!® unterscheiden:

1 2 3 4 1 2 3 4
3) R—C—C* + C=C —~ R—C—C—C—C* Anlagerung
1 2 3 4 3 4 1 2
K*—C—C—R + C=C = K*—C—C—C—C—R Einlagerung

Die mogliche Verwandtschaft der stereospezifischen
Polymerisation mit den enzymatischen Polyreaktionen
lieB wiederum vermuten, daf3 auch lésliche Katalysa-
toren stereoregulire Polymere erzeugen kénnten?, was
etwa gleichzeitig bei der Athylenpolymerisation mit
demléslichen Katalysatorsystem Bis-(cyclopentadienyl)-
titandichlorid / Didthylaluminiumchlorid experimentell
bestitigt werden konnte?°. Nach den entwickelten Vor-
stellungen sollte z.B. die Polymerisation von a-Olefinen
iiber einem Komplex zwischen Initiator und Monomer
ganz bestimmter Bauart ablaufen? (vgl. weiter unten).
Auch andere Autoren®2-22 naghmen ebenfalls an, daf3
die stereospezifische Polymerisation iiber Komplexe ab-
lduft, doch war dazu nach NATTA® immer die Gegenwart
einer festen Phase erforderlich. Erst spiter? korrigierte

17 B.E1sTERT, Tautomerie und Mesomerie, Verlag Enke, Stuttgart
1938, S. 108.

18 F.PATAT, Mh. Chem. 88 (1957) 560.

15 W.M.SALTMAN, J. Polymer Sci. 46 (1960) 375.

%0 — Chem. Eng. News 36 (1958) 56.

21 G.NaTTA, U.GIANNINI, G.MAzzANTI und P.PiNo, Angew. Chem.
69 (1957) 686.

22 G.NATTA, P.PINO, G.MA2ZANTI und U.GIANNINI, J. Amer. Chem.
Soc. 79 (1957) 2975.

28 G.NarTA, P.COoRRADINI und 1. W,BEss1, .J. Amer. Chem. Soc. 80
(1958) 755.

24 G.NaTTA, G.DALL’ASTA, G.MAZZANTI, U. GIANNINI und S. CEssa,
Angew. Chem. 71 (1959) 205.
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U. U. sollte das Gegenion lediglich so grof zu sein brau-
chen, daf} es die Monomeren nur in einer bestimmten
Lage fixieren kann3,

Die Vorordnung eines ankommenden Monomeren kann
auf verschiedene Weise erreicht werden. Das Monomere
kann z.B. in einer Harnstoffeinschluflverbindung vor-
geordnet und dann zur Polymerisation gebracht wer-
den31.32, Polare Gruppen als Substituenten werden sich
gegenseitig abstoflen und daher das Monomere bei der
Anlagerung in eine syndiotaktische Ordnung zwingen 33,
Im gleichen Sinne wirken stark voluminése Substituen-
ten34, Moglicherweise ist die zu syndiotaktischen Poly-
meren fithrende radikalische Polymerisation von Vinyl-
chlorid unter Zugabe gleichmolarer Mengen Aldehyde
bei 50°C3% durch die richtende Wirkung der solvati-
sierten und damit sperrigeren Cl-Atome zu erkldren.

In thermodynamisch schlechten Lésungsmitteln nei-
gen die Polymeren zur Assoziation. Schlechte Losungs-
mittel liefern daher nach Experiment310 und Theo-
riel® 36,37 stereoregulidre, gute Losungsmittel dagegen
ataktische Polymere. Styrol kann z. B. mit Triphenyl-
methylkalium im Fillungsmittel n-Hexan zu einem
kristallisierbaren Polymeren, im guten Lésungsmittel
Benzol dagegen zu einem ataktischen Polymeren um-
gesetzt werden3, Man nimmt dazu an, daf} sich im
schlechten Losungsmittel aus relativ wenigen Mono-
meren zunichst ein stereoregulir aufgebautes, relativ
unlésliches Oligomeres bildet. Das Oligomere fungiert
dann gegeniiber allen anderen anzulagernden Monomer-
molekiilen als Matrize. Mischt man Methylmethacrylat
mit Grignard-Verbindungen in homogener Lésung, so
bekommt man syndiotaktische Polymere. Benutzt man
aber eine Suspension des Katalysators, so erhidlt man
bei gleicher Temperatur isotaktische Substanzen3®. Auch
dieser Effekt wird so erklirt, dafl die Polymerisation an
einem festen Kontakt iiber Helices abliauft, wihrend
diejenige in homogener Losung iiber statistische Knauel
vor sich geht.

Neigt dagegen das Monomere zur Assoziation, so wird
die Vorordnung schwieriger erfolgen konnen. So geben
die zu isotaktischen Polymeren fiihrenden Polymeri-
sationen von Styrol und Methylmethacrylat jeweils um
so mehr kristalline Anteile, je verdiinnter die Monomer-
losung ist 4%, Vermutlich wird durch die Anwesenheit des

30 A.V.ToBoLsKY, Amer. Scientist 45 (1957) 34.

31 H.CLASEN, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 60 (1956)
982.

32 J.F.BrowN und D.M.WaITE, Chem. Eng. News 36 (1958) 47,
No. 17. D.M. WumiTE, J. Amer. Chem. Soc. 82 (1960) 5678.

33 J.W.ForpHAM, J. Polymer Sci. 39 (1959) 321. J.W.ForpHAM,
G.H.McCaIN und L. E. ALEXANDER, J. Polymer Sci. 39 (1959) 335.

34 G.GREBER und G.EGLE, Makromol. Chem. 40 (1960) 1.

35 P.H.BURLEIGH, J. Amer. Chem. Soc. 82 (1960) 749.

36 M.SzwARE, Chem. & Ind. 1958, 1589.

37 G.E.Hawm, J. Polymer Sci. 40 (1959) 569.

J.L.R.WiLL1Ams, T.M. LaoAkso und W. J. DULMAGE, J. Org. Chem.

23 (1958) 638.

3 R.G.J.WiLLiams, B.MmLs, P.A.SMALL, A. TURNER-JONES und

D.G.M.Woob, Chem. & Ind. 1958, 1523.
S.0xAMURA und T.H1GASHIMURA, J. Polymer Sci. 46 (1960) 539.
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Lésungsmittels die Eigenassoziation des Monomeren ge-
stort. Auch iiber einen EinfluB des Druckes auf das Ver-
hiltnisisotaktische/syndiotaktische Verkniipfungenbeim
Polymethylmethacrylat wurde berichtet4!,

Die Vorstellung, daBl die Art der stereospezifischen
Polymerisation primdr vom Reaktionsmechanismus
(Einzentren- oder Mehrzentrenmechanismus) abhingt
und nicht von der chemischen Natur des Katalysators,
gestattet also, eine Vielzahl von Beobachtungen zu deu-
ten. Dariiber hinaus liefert sie eine zwanglose Erkldarung
dafiir, warum manchmal isotaktische Polymerisate ne-
ben ataktischen oder syndiotaktischen vorliegen oder
Stereoblock-Polymere erhalten werden. Berechnungen 2
der nichtbindenden Krifte mit der Aussage, daB kat-
ionische und radikalische Polymerisationen zu syndio-
taktischen, anionische zu isotaktischen fithren sollen,
diirften dagegen wohl kaum mit vielen Beobachtungen
in Einklang gebracht werden kénnen.

3.3 Konstitution des Monomeren und stereospezifische
Polymerisation

Wihrend sich in groflen Ziigen die Rolle des Milieus
(Losungsmittel, Temperatur, Zusiitze, heterogene oder
homogene Phasen) abzuzeichnen beginnt, weil man
trotz eines viel groferen Versuchsmaterials viel weniger
iiber den Chemismus selbst, d. h. iiber die Abhingigkeit
der Bereitschaft zur stereospezifischen Polymerisation
von der Konstitution der Monomeren und vom Aufbau
der Katalysatoren.

Allgemeine Regeln iiber das Verhalten beliebiger
Monomerer gegeniiber beliebigen Katalysatoren lassen
sich bis jetzt kaum aufstellen. Bei der Polymerisation
mit Ziegler-Natta-Katalysatoren kann man jedoch fest-
stellen, dafl unpolare Monomere ein stirkeres Komplex-
bildungsvermégen des Katalysators benétigen als polare.
In heterogener Phase werden zu stereoreguldren Poly-
meren mit Ziegler-Natta-Katalysatoren polymerisiert:
a-Olefine wie Propylen und Butylen, Styrol und seine
Abkémmlinge sowie Diene zu 1,4-Polymerisaten. In ho-
mogener Phase bekommt man dagegen stereoregulire
Polymere des Vinylchlorids, der Vinylester, der Vinyl-
dther, der Acrylate und Methacrylate sowie der Diene
(zu 1,2-Polymerisaten). Alkylaluminiumhalogenide 15-
sen jedoch nur dann die Polymerisation von Butadien,
Dimethylbutadien, Isopren, Styrol oder Vinylithern aus,
wenn protonaktive Stoffe wie Wasser oder HCI in ge-
ringer Konzentration vorhanden sind 43. Auch die polaren
Monomeren ergeben mit Ziegler-Natta-Katalysatoren nur
dann stereoregulire Polymere, wenn gleichzeitig noch an-

41 V.P.ZuBov, V.A.KaBoNovA, V.A.KARGIN und A.A.SCEPENIN,
Vysikomol. Soed. 2 (1960) 1722.

42 L.L.FerstanDIG6 und F.C.GoobricH, J. Polymer Sci. 43 (1960)
3173.

43 Hj.SinN, H. WINTER und W.v.TireITz, Vortrag auf dem Erwei-
terten Makromolekularen Kolloquium, Freiburg im Breisgau,
Mi:rz 1961; Herrn Dr. SINN sei auch an dieser Stelle fiir die Uber-
lassung eines Manuskriptes seines Vortrages in der BASF, Lud-
wigshafen am Rhein (26.0ktober 1960), gedankt.
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geladene Chinondiimoniumion ist
chung V).

Honie und Daum?! sowie ToNG3¢ konnten aus der
pH-Abhingigkeit der Farbbildungsgeschwindigkeit ab-
leiten, daf} iiberwiegend das Kuppleranion, welches sich
durch Protonenabspaltung an der aktiven Methylen-
gruppe bildet, mit dem Entwickleroxydationsprodukt
kuppelt.

Nach HtnN165® wirken die Substituenten R’ und R”
der aktiven Methylengruppe des Kupplers additiv; es
ergibt sich folgende Wirkungsreihe:

(vergleiche Glei-

—NO, > —CN > —COCH, > —< > —COOH > —COOR > —CONH,

> S0,CH, ~ —SOCH,

Virrum und WEISSBERGER? versuchen die Kupplungs-
reaktion durch elektrostatische Anziehung zwischen der
negativen Ladung am Kohlenstoff des Kuppleranions
und der positiven Ladung am unsubstituierten Stick-
stoff, welche bei benzoider Schreibweise ()} des Chinon-
diimins auftritt, zu erkldren (s. Gleichung V).

Y
\y*

YI
(2] (2]
(V) HN= N e D

a Y’ B
(Mesomeriegleichgewicht des Chinondiimins, a = chi-
noide, § = benzoide Grenzform.)

Die Kupplungsreaktion kénnte auch auf die Tendenz
des einsamen Elektronenpaares am aktiven Kohlenstoff
des Kuppleranions zur Einfiigung in die Elektronenliicke
am Stickstoff der benzoiden Form () des Chinondiimins
zuriickzufiihren sein.

Nach diesen Befunden lifit sich die Kupplungsreak-
tion bei Kupplern ohne Substituent an der Kupplungs-
stelle wie folgt formulieren :

N C+N_/ T R e N
R H \—/ \Y r~”H H &/ \Y,,
Kup
Kuppleranion + Chinondiimin Leukoverbindung

Bei Kupplern mit Substituenten X an der Kupplungs-
stelle (Ku IT) folgt analog:

’ R’ Y
AN _/_ kap N / /
R” / x \Y e x = Y

Kupg
Kuppleranion + Chinondiimin Zwischenverbindung

(z.B. Chinamin)
Bei der Kupplung von Arylazoderivaten,

also X = N=N—<—_—\

nimmt man allerdings auf Grund von systematischen
Substitutionsversuchen einen Austausch der Arylazo-

8 8. HunIG, Referatenband des Internationalen Kongresses fiir an-
gewandte und organische Chemie, Ziirich 1955, Vortrag 81.

’
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gruppe durch den Entwicklerrest unter Bildung der
Leukoverbindung und des Diazoniumions an3 %, Dieses
wirkt als Oxydationsmittel auf die Leukoverbindung
unter Bildung von Benzol, Stickstoff und Farbstoff ein.
Es kann aber auch ein weiteres Entwicklermolekiill R
zum Chinondiimin T oxydieren?3 54,

Die GroBe der Kupplungsgeschwindigkeitskonstante
k, hdngt von den Konstitutionen des Kupplers und der
Entwicklersubstanz ab.

Im allgemeinen ergeben sich sehr hohe Werte. So
werden bei dem langsamen Kuppler

?H
//\/\P

NN
o,N. VN

und der Entwicklersubstanz

N(('z 5)e
//\

e

NH,
1
Mol - sec

schon Werte von 8 « 104 36, bei anderen Kombi-

nationen werden k,-Werte bis 10°

1
efunden 36,
Mol - sec getun

Die Oxydationsgeschwindigkeit ist im allgemeinen bei
Substanzen mit negativerem Halbstufenpotential grofler.
Das Halbstufenpotential wird durch elektronenliefernde
Substituenten in ortho-Stellung zur priméiren Amino-
gruppe herabgesetzt und damit die Oxydationsge-
schwindigkeit erhéht. Nach HN16 und RicHTERS 4 gilt
fir die Kupplungsgeschwindigkeit das entgegengesetzte
Kriterium, je negativer das Halbstufenpotential ist, um
so unbestindiger ist das Chinondiimin und um so gerin-
ger ist die Kupplungsaktivitit.

323. Farbstoffbildung

Wie schon erwihnt, erfolgt die Farbstoffbildung bei
Kupplern ohne Substituent aus der Leukoverbindung L
durch Verbrauch von zwei weiteren Oxydationsidquiva-
lenten. Man kann die Reaktion wie folgt formulieren:

’ ’

R Y
>C—-N@—N< + 2(0x) —2

R” H Y
(5a) Leukoverbindung
/\ _/__\\ /Y/
o C:N é/—N v + 2(Red)

Farbstoff

Wie Modellversuche an priparativ hergestellter Leuko-
verbindung gezeigt haben4, wirkt das Chinondiimin T
besonders schnell als Oxydationsmittel, wobei das p-
Phenylendiaminderivat R zuriickgebildet wird. Da das
hierbei verbrauchte Chinondiimin T vorher mittels

54 P, W.Virrum, G.W.Sawpey, R.A.HERDLE und M. K. ScroLL,
J.Amer. Chem. Soc. 72 (1950) 1553.
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Absinken des Potentials zu negativeren Werten erkenn-
bar. Dieses kann a) auf die Abnahme des Chinon-
monoimins, b) auf die Zunahme des p-Aminophenols,
c) auf die Bildung eines anderen reduzierenden Stoffes
oder auf Kombinationen dieser Fille zuriickzufiihren
sein. Sicher tritt Fall a) auf und Fall b) bestimmt nicht,
die Kombination von Fall a) und ¢) ist in Erwidgung zu
ziehen, zumal HoN1c und RicHTERsS?? in saurer Losung
die Entstehung eines Reduktionsmittels nachweisen
konnten. Sie diskutieren die Bildung der folgenden Ver-

bindung:
v
7 N /
HO Q N\Y”
HO/

Vielleicht tritt im alkalischen Gebiet analog zur Hydroxy-
hydrochinonbildung aus Chinon% % die Bildung der fol-
genden Verbindung auf:

HSN—(\_\ OH
oH

Als eine weitere Nebenreaktion zur Farbkupplung ist
auch an die Ringsubstitution direkt beim Chinondiimin
unter Bildung von:

Y’
/
H N—@—N
2 >i \Y”
HO .

zu denken, was aus Analogie zur Sulfosiurebildung nicht
so unwahrscheinlich erscheint (s. Abschnitt 3245). Auch
eine weitere Desaminierung des Chinonmonoimins zum
Chinon ist in Betracht zu ziehen.

Die Konzentrationsabnahme des Chinonmonoimins
auf andere Weise als durch das Gleichgewicht (9) be-
deutet auf jeden Fall eine Verminderung der Farb-
ausbeute.

Formal kann man die Zerstérung des Chinonmono-
imins wie folgt schreiben, wenn man, wie es aus den
Redoxpotentialmessungen abzulesen ist, nidherungs-
weise eine Reaktion erster Ordnung annimmt:

(10) v ke, g,
3245. Die Wirkung des Sulfits und anderer Entwickler-
zusitze

Ohne Oxydationsschutz nimmt die Konzentration der
Farbentwicklersubstanz in alkalischer Lésung durch
Oxydation schnell ab, besonders wenn eine gewisse Hem-
mung am Anfang iiberwunden ist. Die Kinetik der Aut-
oxydation von p-Phenylendiaminderivaten wurde ein-
gehend von Lu VALLE, GLAss und WEISSBERGER®! stu-
diert. Mit steigendem pH-Wert, besonders oberhalb

% J.E.Lu VALLE und G.M. GOLDBERG, J. Photogr. Sci. 6 (1958) 176.

80 J.E.Lu VALLE, Phot. Eng. 5 (1954) 273. .

61 J E.Lu VALLE, D.B.GLrAss und A. WEISSBERGER, J. Amer. Chem.
Soc. 70 (1948) 2223.
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pH 10 nimmt die Oxydationsgeschwindigkeit stark zu
und wird durch das Entwickleroxydationsprodukt auto-
katalytisch beschleunigt. Als Folgeprodukte der Autoxy-
dation werden dunkel gefirbte polymere Verbindungen
beobachtet.

Das bei der Schwarzweientwicklung so beliebte Anti-
oxydationsmittel Sulfit ist bei Farbentwicklern nur be-
schrinkt anwendbar. Sulfit reagiert wie auch' beim
Hydrochinon6% 6 mit den Oxydationsprodukten der
p-Phenylendiaminderivate unter Bildung von Entwick-
lersubstanzsulfonaten und hemmt dadurch die Autexy-
dation. Nach BAUER® entsteht bei der Oxydation von
N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin und Sulfit das Sul-
fonat (XI), bei der Oxydation von N,N-Diithyl-
p-phenylendiamin in Gegenwart von Sulfit das Sulfo-
nat (XII)

1‘|1(CH3)2 1?(C2H5)2
/\ 0., © /,\
] 5% 541 T (O I
(XI) N\ N 50
|
NH, NH,

Fiir die unterschiedliche Substitution wird sterische Hin-
derung verantwortlich gemacht.

Das kupplungsfihige Farbentwickleroxydationspro-
dukt, das Chinondiimin T, wird durch Sulfit abgefangen
und geht fiir die Farbentwicklung verloren (Gleichung
11), da das entstandene Sulfonat nicht mit Silberhalo-
genid unter den Bedingungen der praktischen Farbent-
wicklung reagiert.

_ Y’
1) HN:@>:§I< 150,00 2 HZN\/@ —
Y”

S0,

Nur im Beisein von stirkeren Oxydationsmitteln, wie
Ferricyanid, kuppelt auch das Sulfonat zu dem entspre-
chenden Farbstoffsulfonat .,

Die Bildung des Entwicklersubstanzsulfonates (Su)
nach Gleichung (11) kann analog zu den Betrachtungen
von HENN, TINKER und FIELDING® auf Grund der 1,3-
Addition von Chinonen verstanden werden. Was ALLEN
und BLATT®? fiir das p-Benzochinon ableiten, gilt analog
wohl auch fiir die Chinondiimine.

H
e ?
— =]

@ N (CoHe), N(CyHy), N (Csz)z

Die Stochiometrie der Autoxydation der Farbentwickler-
substanz ergibt, daBl etwa ein weiteres Mol Sulfit in

62 J.PiNNow, Z. Elektrochem. 19 (1913).

83 J.PiNNow, Z. wiss. Photogr. 27 (1930) 344.

8¢ K.H.BAUER, J. prakt. Chem. 6 (1958) 65.

8 K.MEYER und H.ULBRICHT, Z. wiss. Photogr. 45 (1950) 222.

% R.W.HENN, J.F.TiNnker und H. L. F1eLpinG, Photogr. Sci. Eng. 4
(1960) 167.

87 C.F.H.ALLEN und A.H.BLATT in Organic Chemistry, H. GILMAN,
Wiley & Sons, New York 1938, Kap. 6, S. 600.
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gendiagramm zeigte eine gewisse Ahnlichkeit zu dem
von OswaLD und FEITKNECHT? untersuchten -ZnOHCI,
dessen Struktur von ForsBERG und Nowacki? bestimmt
wurde. Durch Umsetzung von wasserfreiem Kobalt-
bromid und Kobalthydroxid im Einschmelzrohr bei
320 °C wihrend vier Tagen erhielten wir ein rotviolettes
Produkt von blittrigem Habitus. Die Kristallform ist
ein rhombisch deformiertes sechseckiges Blittchen.
Die analytischen Bestimmungen ergaben die Formel
CoOHBr. Das Rontgendiagramm mit durchwegs schar-
fen Linien lieB sich orthorhombisch indizieren. Die Di-
mensionen der Elementarzelle (Eichung mit KCl) sind:

a = 5,903 £0,005 A V. ==469,1 A3
b = 6,700 40,005 A Dy = 4,448 gem™3
c=11,86 £0,01 A D,y = 4,413 gem™3

Die Elementarzelle enthilt 8 Formeleinheiten CoOHBTr.
Aus den Ausléschungen [(h0]) fiir b = ungerade, (hk0)
fiir k = ungerade, (0kl) fiir I = ungerade] folgt die
Raumgruppe. D)} — Pcab. CoOHBr ist also isotyp mit
B-ZnOHCL.

Die Messung der Lichtabsorption? deutet auf eine
starke Verzerrung der oktaedrischen Koordinationssym-
metrie von Kobalt. Deshalb wurden die strukturellen
Verhiltnisse etwas niher untersucht. Mit den aus den
Pulverdiagrammen (aufgenommen mit einer Guinier-
Kamera nach bpE Worrr [1948]) photometrisch ermit-

3 H.-E.ForsBERG und W.NowaAck1, Acta Chem. Scand. 13 (1959)
1049.
4 W.FEITKNECHT und A.Lubp1, Chimia, dieses Heft, Seite 533.
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telten Intensititen wurden folgende Parameter be-
stimmt :

8Coin8(c) mit x=0,245 y=0,137 z=0,002
8Brin8(¢c) mit x=0,578 y=0,101 2z2=0,36
80 in8(c) mit x=0,58 y =0,103 2z = 0,068

8(c): £(x,y,2), £ (2—x,"2+y,37),
(et xy, % —2), £(@&%—y 12+2)

Die Struktur lidBt sich beschreiben als deformiert-
hexagonale Kobaltschichten parallel (001), die beidseitig
von gemischten, geordneten Anionenschichten umgeben
sind. Mit den aufgefiihrten Parametern lassen sich fol-
gende Abstinde innerhalb des deformierten Koordina-
tionsoktaeders bestimmen:

Co-Br: 249 4, 2,554, 2,65 A
Co-0: 2,084, 2,144, 2,14 A
Co—Co: 3,314, 3,354, 3,47 A innerhalb einer Schicht

Gegenwiirtig sind Arbeiten im Gang, die genauen Para-
meter und Abstinde aus Einkristallaufnahmen zu be-
stimmen.

Herrn Prof. Dr. W. FEITKNECHT méchten wir fiir sein
reges Interesse unseren besten Dank aussprechen. Dem
Institut fiir angewandte Mathematik (Prof. Dr. W. NEF
und Dr. R. HsseRr) danken wir fiir die Beniitzung der
elektronischen Rechenanlage.

A.Lubi, S. Loccar und Y. IiTAkA

Institut fiir anorganische, analytische und
physikalische Chemie der Universitit Bern

Uber die Lichtabsorption der Hydroxide, Halogenide und Hydroxidhalogenide

von Co?", Ni?* und Cu***

Vor lingerer Zeit wurde gezeigt!, daB das Hydroxid
und die rosafarbigen Hydroxidsalze des Kobalts im
Sichtbaren ein sehr dhnliches Spektrum zeigen wie das
Co (H,0)2*-Ion in Lésung. Kiirzlich sind durch die Dis-
sertation von H. R. OswaLp? die Kenntnisse iiber die
Struktur der Hydroxidhalogenide des Kobalts und der
iibrigen Ubergangsmetalle sehr wesentlich erweitert
worden.

In den letzten Jahren ist es gelungen, die Lichtabsorp-
tion einer groBen Zahl von Komplexen der Ubergangs-
metalle auf Grund der Ligandfeldtheorie zu deuten3. Die
Energieterme der Ionen dieser Metalle werden im Feld

* Vorliufige Mitteilung, nach einem Referat vorgetragen am 18. Kon-
greB der I.U.P.A.C. in Montreal, August 1961.

1 W.FEITKNECHT, Helv. Chim. Acta 20 (1937) 659.

2 H.R.OswALD, Diss. Bern 1960. H. R. OswaALDp und W. FEITKNECHT,
Helv. Chim. Acta 44 (1961) 847.

3 L.E.ORGEL, J. Chem. Physics 23 (1955) 1004.

des Liganden zum Teil aufgespalten und verschoben.
Die Art der Aufspaltung wird bestimmt durch die Zahl
der d-Elektronen und die Symmetrie des Feldes, die
Grofle der Aufspaltung durch die Stirke des Feldes. Die
bei der Lichtabsorption auftretenden Banden kommen
zustande durch die Verschiebung eines d-Elektrons aus
dem untersten in hohere Energieterme. Bei den meisten
Ubergangsmetallionen, so auch beim Co 2+ und Ni?*, ver-
schieben sich die Banden mit zunehmender Stiirke des
Feldes nach kiirzeren Wellenlingen. Im allgemeinen
findet man, dal die Stiarke des Feldes in der folgenden
Reihenfolge der Liganden J-, Br-, Cl-, F-, H,0, NH, zu-
nimmt.

Die Absorptionsspektren der festen Verbindungen von
Co?*, Ni%* und Cu?* wurden mit einem Zeif3-Spektral-
photometer mit Remissionsansatz im Wellenldngenbe-
reich von 2000 bis 300 my aufgenommen.
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Ihre EMK (in mV) ist gegeben durch die Gleichung
E = E — 29,58 log Kso + 59,16 log [F-], (1)
wo Kso = [Pb2*][F-]%. Wenn die Léslichkeit des Bleifluorids vernachlissigt wird, ergibt sich
E = E°—29,58 log Kso + 59,16 log C,.
Durch Einsetzen von E" = E% — 29,58 log Kso (2)
erhilt man E = E% +59,16 log C,. (3)

Das Experiment zeigt (Abb. 1) daB Gl. (3) fiir C; > 0,02-M erfiillt ist (E®"=607,6 mV). Die Abweichungen im Be-
reich von C; = 0 bis 0,02-M lassen sich quantitativ durch die Reaktion

PbF,(s) = Pb2* 4-2 F~ mit log Kso = — 6.26 + 0,02
deuten. Dieser Wert wurde auch aus Gl. (2) erhalten, wobei E°’ = 422,3 mit Hilfe der Kette

~Pb (-Hg)

bestimmt wurde.

s prozentig| PPF3,Co-M Pb (NO,),, (1-2C,) -M KNO,| 1-M KNO,| 0,99-M KNO,,0,01-M KCI|AgClL Ag +

P.ScHINDLER und M. REINERT

Institut fiir anorganische, analytische und physikalische Chemie der Universitit Bern

Untersuchung der Azosynihese von Suckfiill und Dittmer mit Hilfe von
schwerem Stickstoff’

Kiirzlich haben SuckrtLL und DiTTMER? iiber eine
neue Synthese unsymmetrischer Azoverbindungen be-
richtet, Dabei wird ein Aryl-syn-diazosulfonat mit einem
Aryldiazonium-Ion umgesetzt. Unter Abspaltung von
je einem Aquivalent Stickstoff und SO, entsteht der
Azokérper (1).

Ar-N,-SO@ + Ar'-N9 — Ar-N=N-Ar'+ N, +S0, (1)
Verschiedene Beobachtungen fithrten die Autoren zum
Schluf}, daBl eine Zwischenstufe Ar-N,-SO,-O-N,-Ar’

durchlaufen wird, die nach einem Vielzentrenmechanis-
mus (I) in die Produkte zerfallt.

N=N
Ar/ ~7 C\SOZ
P
l\‘I/
Ar’ I

Wir haben nun die Richtigkeit des von Suckr¥LL und
DitTMER postulierten Mechanismus dadurch gepruft,
daf} wir die Reaktion mit Verbindungen durchfiihrten,
welche mit schwerem Stickstoff markiert waren.

Aus I geht hervor, dafl das Endprodukt den Stickstoff
enthilt, der aus dem Diazonium-Ion stammt, wihrend
der Diazosulfonat-Stickstoff in elementarer Form abge-
spalten wird.

Wir untersuchten die Reaktion von 2-Chlorphenyl-
syn-diazosulfonat mit der Diazoniumverbindung von
1-Naphthylamin-4-sulfosdure. Da es sich zeigte, daf}
neben der gewiinschten Azoverbindung erhebliche Men-
gen von Nebenprodukten bei dieser Reaktion entstehen,
mulflte zunichst eine geeignete Reinigungsmethode ent-
wickelt werden. Es erwies sich®, dal man die gesuchte
Azoverbindung rein isolieren kann, wenn man das Roh-
! Vorlaufige Mitteilung. Eingegangen am 6. Oktober 1961.

2 F.SuckrULL und H.DI1TT™MER, Chimia 15 (1961) 137.
3 E.GaLracca! und P.MEeRTENS, Diplomarbeiten ETH, 1961.

produkt mit Eisessig extrahiert, den Extrakt eindampft
und dann an Cellulosepulver mit n-Butanol/Pyridin/
Wasser chromatographiert.

Wir fiihrten zwei Versuche mit schwerem Stickstoff
durch:

Im Versuch 1 wurde das 2-Chlorphenyl-syn-diazo-
sulfonat aus o-Chloranilin mit Na'®NO, (27,5% 15N)*
hergestellt, wihrend das Diazonium-Ion der 1-Naphthyl-
amin-4-sulfosdure mit gewéhnlichem NaNOQO, hergestellt
wurde. Im Versuch 2 wurde umgekehrt das Diazonium-
Ion mit Na!®NO, markiert.

Zur N-Analyse der Azoverbindungen erwies sich eine
Modifikation der Kjeldahl-Stickstoff-Bestimmungsme-
thode von STEYERMARKS als geeignet 6. Die Uberfiihrung
des gebildeten Ammoniaks in Stickstoff und die massen-
spektrographische Isotopenbestimmung wurde durch das
Office National Industriel de I’Azote in Toulouse durch-
gefiihrt.

Wir erhielten folgende Resultate:

Versuch 1: 0,56% N
Versuch 2: 10,9 % 15N

Obschon die Menge an schwerem Stickstoff etwas zu
klein ist (theoretisch 13,8%), zeigt das Resultat, da} der
von SUcCKFULL und DITTMER vermutete Mechanismus
richtig ist. Wir sind mit der eingehenden Untersuchung
dieser neuen Azosynthese beschiftigt.

Wir danken Herrn Dr. F. SuckrULL, Farbenfabriken Bayer
AG, Leverkusen, fiir anregende Diskussionen.

4 Bezogen von Office National Industriel de ’Azote in Toulouse.
5 A.STEYERMARK, Anal. Chem. 30 (1958) 1561.
¢ P.STRICKLER, Diplomarbeit ETH, 1961.

0. A. StaAMM und H. ZOLLINGER

Technisch-Chemisches Laboratorium
Eidgenossische Technische Hochschule, Ziirich
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Druck und Temperatur auszukom-
men. Ferner ist ihr Preis verhiltnis-
miflig niedrig.

Im Prinzip kondensiert eine unge-
sittigte Dicarbonsiure, z. B. Malein-
sdure, mit Athylglykol unter Entste-
hung eines ungesittigten Esters:

Durch Zugabe eines polymerisier-
baren Losungsmittels, wie Styrol oder
Methylmethacrylat, kann dann unter
geeigneten Bedingungen eine netz-
artige Polymerisation eintreten. Da-
mit diese zustande kommt, braucht es
meistens noch ein Aktivierungspro-
dukt, wie z.B. Kobaltnaphthenat;
auch Temperaturerh6hung wirkt ak-
tivierend. Ferner beniitzt man einen

HOOC—CH=CH—COOH

+
HO—CH,—~CH,—OH

Katalysator, meistens ein organisches Peroxyd, wie Ben-
zoylperoxyd. Da aber die Reaktion bei ungiinstiger Lage-
rung auch vorzeitig eintreten konnte, werden den Aus-
gangsstoffen im allgemeinen noch Inhibitoren, wie Phe-

nol oder Hydrochinon, beigegeben.

Die ungesittigten Polyesterharze haben den Nachteil,
eine verhiltnismiBig grole Schrumpfung zu zeigen.
Verstirkt mit Glasfasern sind die Produkte ziemlich
feuchtigkeitempfindlich, wenn kein geeignetes Kupp-

lungsmittel verwendet wurde.

Man verfiigt heutzutage iiber eine grole Anzahl von
ungesittigten Polyesterharzen. Neuerdings werden sie
auch mit Epoxyverbindungen modifiziert, womit man
den besseren Eigenschaften der Epoxyharze niher-

kommt.

Anwendungsbeispiele der glasfaserverstirkten Poly-
esterkunststoffe sind: Welldiacher, Boote, Mébel, Behail-
ter, Rohre, Winde und Bodenbeldge sowie Autokaros-
serieteile, um nur die wichtigsten Gruppen zu nennen.

Die Epoxyharze werden ebenfalls sehr oft mit Glas-
fasern verstirkt. Sie sind teurer als die Polyesterharze,
zeigen aber zum Teil wesentlich bessere Eigenschaften,

wie erhohte Naf3-Biegefestigkeit.

Als Beispiel eines Epoxykunststoffes sei das Reak-
tionsprodukt zwischen Bisphenol und Epichlorhydrin

betrachtet:

cH,

|
HO@(I:OOH + c1fcna—c\n—/cn2

CH,

_0_/ \ f\

~0—CH,— CH CH2

H,

C
—0— — —CH,~CH—CH
N (|: 0—CH; 2

CH,

SO T

0o

RN
W

N—CH,—NH,

547
6 )
¢o o
(IIH:CH -------- — CH=CH, <« éH:CH
(:30 /I N (:;0
o () ;
(‘:H2 Styrol (|3H2
T (|IH2 . H,
o ;
co o
CH=CH - + CH=CH, +- |

Mit Athylendiamin als Katalysator oder gar als beteilig-
ter Stoff tritt die Polymerisation des primiren Konden-
sationsproduktes an den Epoxygruppen ein. Andere
Amine, wie Diédthylentriamin, Piperidin und Methylen-
dianilin, wirken &hnlich. Eine allerdings anders ver-
laufende Polymerisation kann auch von Sdureanhydri-
den, Harnstoff, Melamin- oder Phenolformaldehydharz
verursacht werden. Die Reaktion ist in diesem Falle un-
iibersichtlicher, dafiir verbleiben keine toxisch wirken-
den Amine im Kunststoff zuriick.

Mit geeigneten Katalysatoren kann die Hirtung der
Epoxydharze schon in der Kilte stattfinden, meistens
erfolgt sie aber in der Wirme.

Die Epoxyharze besitzen sehr hohe Adhisionskrifte,
so daBl die Anwendung eines Kupplungsmittels nicht so
ausschlaggebend ist wie bei den Polyesterharzen. Es wird
angenommen, daf} das Glas direkt mit dem Harzreagieren
kann, und zwar scheint die Halogengruppe des Epoxy-

monomeren mallgeblich an dieser Reaktion beteiligt

! |
zu sein, so dafl siloxan-artige Bindungen —?i~07?~

entstehen. Daraus ergeben sich ganz natiirlich eine
geringere Wasserempfindlichkeit und die damit ver-
kniipften Vorteile.

Zu den Anwendungsgebieten der glasfaserverstirkten
Epoxyharze gehort vor allem der elektrische Sektor,
ferner der Formenbau, die Herstellung von GieBerei-
Modellen und Lehren, Sportsartikeln usw.

Die Phenolharze werden als glasfaserverstirkte Kunst-
stoffe verwendet, weil man damit Laminate von gréfle-
rer Steifheit und héherer Hitzebestindigkeit erhalten
kann. Man beniitzt dabei die iiblichen Vorkondensate
aus Phenol und Formaldehyd, welche in Anwesenheit
einer Base ausgehirtet werden.

Die Glasfasern werden meistens mit einem in Alkohol
gelosten oder geschmolzenen Phenolharz getrinkt und
bei schwacher Hitze unverpre8t vorpolymerisiert. Die
eigentliche Hirtung erfolgt dann unter Druck und Tem-
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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
Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Nouvelle action du réactif de Reformatsky sur les nitriles-esters et les diesters™”

BLAISE a montré, il y a plus d’un demi-siécle! que,
de méme que l’action des organo-magnésiens sur les
nitriles conduit a des composés cétoniques, ’action des
a-bromo-esters tertiaires en présence de zinc sur ces
mémes nitriles conduit & des f-céto-esters aa-di-substi-
tués. L’un de nous avec J. JACQUEs a précisé I’emploi
de cette réaction peu utilisée?2.

Dans le but de préparer des stéroides possédant le
noyau C ouvert3, nous avons envisagé la préparation
des deux cétodiesters (I et II) qui, pensions-nous, pour-
raient étre synthétisés par action de I’a-bromo-iso-
butyrate d’éthyle sur les y-cyanobutyrate et $-cyano-
propionate d’éthyle (la fonction ester de ces nitriles
esters ne participant pas a la réaction). Nous avons
effectué ces deux réactions, elles sont rapides et presque
violentes. On obtient deux substances cristallisées, dif-
férentes des produits attendus: il s’agit de produits
azotés ne fournissant pas les réactions caractéristiques
des cétones (pas de bande CO au spectre 1. R., par contre
les bandes qui correspondent a la fonction ester sont
présentes).

La premié¢re substance étudiée a été celle qui est ob-
tenue a partir du y cyanobutyrate d’éthyle et nous
sommes arrivés a la conclusion que cette substance est
un dérivé de la pyridine, de structure correspondant a
la formule III et dont la formation peut s’expliquer par
le mécanisme suivant :

L’organozincique formé normalement IV se cyclise en
acidylimine interne V dont le carbonyle réagit sur une
nouvelle molécule d’organo métallique en donnant un car-
binol VI ; ce carbinol perd une molécule d’eau et la subs-
tance diéthylénique VII formée, se dismute en pyridine
IIT et pipéridine VIII, tous les deux aa’-disubstitués.

La démonstration dela structure ITI a pu étre apportée
de la maniére suivante: ce diester est saponifié par la
potasse méthanolique et ’acide cristallisé obtenu, chauffé
a la température de son point de fusion, perd quantita-
tivement du gaz carbonique en donnant un liquide in-
colore IX qui est la diisopropylpyridine caractérisée par
son picrate, identique a celui décrit par LUukEs et PER-
GALL qui avaient obtenu ce dérivé de la pyridine par une
toute autre méthode?.

Comme on pouvait s’y attendre, la réaction de I'a
bromoisobutyrate de méthyle sur le S-cyanopropionate
de méthyle se déroule de la méme fagon, et le produit
obtenu (sans dismutation cette fois-ci) est un dérivé du
* Communication présentée a I’assemblée d’été de la Société Suisse

de Chimie, le 23 septembre 1961 a Bienne.

1 E. Brarsg, C. R. Acad. Sci. 132 (1901) 478.

2 A. HoreAU et J.JAcQUES, Bull. Soc. Chim. France 1947, 58.
3

4

A. HoreAU et J. JAcQuEs, Bull. Soc. Chim. France 1952, 521.
R. Lukes et M. PERrGALL, Coll. Czech. Chem. Comm. 24 (1959) 36.

pyrrole X. La encore, la saponification suivie de la
pyrolise de I’acide obtenu conduit au diisopropylpyrrole
X1, identique a un échantillon que nous avons préparé
suivant la méthode de ROSEMUND et GAGES.

Cependant la réaction initiale de BLAISE paraissait li-
mitée dans I’esprit de son auteur a I'emploi des a-bromo
esters tertiaires (aa-disubstitués) ce qui conduirait a la
préparation exclusive de dérivés aa'-disubstitués «ra-
mifiés» de la pyridine et du pyrrole. Pourtant Cason®
et ses collaborateurs ont étendu la réaction de BLAISE
a ’emploi des bromures secondaires a condition que la
fonction ester soit suffisamment encombrée pour em-
pécher les réactions secondaires. Ces auteurs ont utilisé
notamment les esters des alcools butyliques secondaires
et tertiaires. Nous avons appliqué cette variante au cas
des nitriles esters en faisant réagir I’a-bromopropionate
de butyle secondaire sur le y-cyanobutyrate de méthyle.
La réaction est trés violente, mais il reste du zinc et on
récupére une certaine quantité de bromure de départ,
ce qui s’explique si I’on considére que cette réaction ne
demande, pour une molécule de nitrile-ester, qu’une
molécule de zinc et une molécule de dérivé bromé. En
effet ’analyse du produit final de la réaction, ainsi que
le comportement a la saponification et a la décarboxy-
lation, montrent que le produit posséde une structure
analogue a celle du produit V, soit XII ; il s’agit 1a d’une
acidylimine interne, analogue a ceux que MOUREU et
MicNoONAC? ont obtenu en 1920 en faisant agir sur le
benzonitrile le bromure d’éthyle magnésium, puis un
chlorure d’acide, notamment le chlorure d’acétyle.

La structure XIII est également possible. Cependant,
comme dans le cas des acidylimines de MoUREU et
MicNonNac dont la décomposition par les acides miné-
raux fournit une cétone, un sel ammoniacal et un acide
organique, dans notre cas, nous obtenons, sous l’in-
fluence de I'acide chlorhydrique a 10%, de I'acide y-
propionyle butyrique, identique a celui préparé par une
voie classique ; son ester éthylique se transforme, ainsi
que 'ont indiqué BrLAISE et MAIRES, sous I'influence des
agents alcalins, éthylate de sodium, ou tertio amylate
de sodium® en méthyl-2 cyclohexanedione 3-4 carac-
téristique (F. = 209°). Une réaction du méme type,
appliquée au (-cyanopropionate de méthyle, donne une
acidylimine XIV dont la constitution est également dé-
montrée par sa transformation sous I’action de I’acide
chlorhydrique dilué en acide §-propionyl propionique.
5 R. RoseMunD et C. R. GAGE, J. Chem. Soc. 77 (1955) 3341.

8 J.Cason, K. L. RINGART jr. et J. O. THOMTON jr., J. Org. Chem. 18

(1958) 1598.

? CH. MouREU et G. MieNoNAc, C. R. Acad. Sci. 170 (1920) 1353.

8 E. Brarse et M. MAIRE, Bull. Soc. Chim. France 4 (1908) 3424,
9 J. M. Con1a, Bull. Soc. Chim. France 1950, 538.
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sche Hinderung der Solvatation zuriickzufiihren sind,
soll'an dieser Stelle nicht niher eingegangen werden®.

Man kann die folgenden drei verschiedenen Typen
von Zusammenhingen zwischen 4G und A4S unterschei-
den:

1. 4G (bzw. AG*) wiichst mit steigendem AS
(bzw. AS%),

2. AS bleibt annihernd konstant, A4S &
446G ~ AAH ~ AAER®,

3. AG sinkt mit steigendem AS.

0 und

Der Fall 1 tritt am haufigsten auf, so z. B. bei den kine-
tischen Daten fiir die basische und die saure Hydrolyse
von substituierten Benzamiden10, die sdurekatalytische
Decarboxylierung von Salicylat-Tonen!! und die basen-
katalytische Elimination von f-Arylithyldimethylsulfo-
nium-Ionen!2. Das bekannteste Beispiel fiir den Fall 2
bilden die AS*-Werte der alkalischen Benzoesiure-
esterhydrolyse!3. Ferner sind hier einige Reaktionen
zwischen Dipolmolekeln in unpolaren oder schwach po-
laren Losungsmitteln einzureihen. Der Fall 3 liegt vor
bei Siure-Base-Gleichgewichten meta- und para-substi-
tuierter aromatischer Verbindungen, soweit deren ther-
modynamische Groflen iiberhaupt gemessen worden
sind% 1% 15, AS bleibt dort durchaus nicht konstant,
wenn stiarker polare Substituenten als Alkylgruppen
eingefiihrt werden.

Bei Vergleich der thermodynamischen Daten fiir die
beiden Reaktionen:

A+B=M (AS)
A"+ B=M' (A48)

gilt fiir die relative Entropiesinderung:
AAS =AS" — AS =Sy + S84 — Sy — Syv-

Zwischen den einzelnen Entropien und den zugehérigen
Verteilungsfunktionen (Zustandssummen) besteht der
Zusammenhang:

S =R[In(Q/N) + T (21nQ/aT) + 1],
wobei:

Q = lens : Qrot ) le'br : leu‘

Es handelt sich dabei um die Verteilungsfunktionen der
aus den betreffenden Partikeln und ihren vollstindigen
Solvathiillen bestehenden Komplexe. Die Schwingungs-
anteile sind hier aufgeteilt in je einen Faktor fiir die inne-

®

Siehe hierzu Ref. 2 und 3.
9 Ref. 6, S. 73-8.

10 I.MeLocHE und K. J. LAIDLER, J. Amer. Chem. Soc. 73 (1951) 1712.

11 A.V.WiLLi, Trans. Faraday Soc. 55 (1959) 433.

12 W.H.SaunDERs, C.B.GiBBoNs und R.A.WirLLiams, J. Amer.
Chem. Soc. 80 (1958) 4099.

13 Ref. 6, S. 121.

14 Ref. 6, S. 84.

15 L.G.HEPLER und W.F.O’HARA, J. Physic. Chem. 65 (1961) 811.
L.P.FERNANDEZ und L. G. HEPLER, J. Amer. Chem. Soc. 81 (1959)
1783.

16 Siehe z. B.: J.G.AstoN und J. J.Fritz, Thermodynamics and Sta-

tistical Thermodynamics, New York 1959.
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ren Freiheitsgrade der eigentlichen Partikel (Q’,;,) und
je einen Faktor fiir die Freiheitsgrade der Bewegungen
der Solvathiille (Q,,;,) relativ zum Zentralteilchen. Wenn
die Masse von B klein ist im Vergleich zu den Massen
von M und M’, dann werden sich die Beitrige von
Qans und Q,,, in AAS praktisch vollstindig wegheben.
Die Beitrige der Schwingungsfreiheitsgrade zur relati-
ven Entropieinderung sind schwerer zu beurteilen, da
jede N-atomige Molekel 3N — 6 derartige Freiheitsgrade
besitzt. Vollstindige Listen der Frequenzen aller Nor-
malschwingungen sind fiir groflere Molekeln bis heute
nur in wenigen Fillen bekannt. Doch bei niherer. Be-
trachtung bemerkt man, daf3 auch hier die Dinge gar
nicht allzu kompliziert sind, denn es kénnen nur solche
Schwingungen zur Entropie beitragen, die bei der Ver-
suchstemperatur angeregt sind. Es haben hier also nur
verhaltnismaBig wenige Eigenfrequenzen praktische Be-
deutung, nimlich diejenigen unterhalb 600 cm-! (3%
Anregung bei 300°K fiir » = 600 cm™!). Gerade diese
sind zwar ziemlich wenig untersucht. Doch wenn man
annimmt, daB die relativen Verschiebungen dieser Fre-
quenzen unter den polaren Einfliissen der Substituenten
nicht groBer sind als bisher gemessene, entsprechende
Frequenzverschiebungen von Streckschwingungen’-20,
dann gelangt man zum Schluf}, dafl gewohnlich bei sta-
bilen Molekeln (im Gegensatz zu Ubergangszustinden!)
auch die Faktoren Q’,;, sehr wenig zu A4S beitragen —
vermutlich abgesehen von einigen Sonderfillen. Der
EinfluB einer Frequenzverschiebung beim Ubergang von
A zu A’ auf die Entropie hebt sich im Normalfall jeweils
gegen denjenigen der entsprechenden Frequenzverschie-
bung beim Ubergang von M zu M’ zum gréBten Teil
weg*. Somit wiren der Hauptanteil von A4S und die
Verkniipfung von AAG und AAS auf Vorgiinge in der
Solvathiille zuriickzufiithren. (Diese Folgerung ist bereits
hiufig gezogen worden, und zwar vorwiegend auf Grund
von Diskussionen experimenteller Daten 1+ 2 3 21, Dabei
1aBt sich unterscheiden zwischen der direkt an die ge-
loste Partikel gebundenen priméren Solvathiille und der
theoretisch aus dem ganzen Lésungsmittel (bei der Sol-
vatation von Ionen) auflerhalb der priméren Zone be-
stehenden sekundiren Solvathiille?2. Man kénnte sich
gut vorstellen, daB fiir die Beitridge der Bewegungen der
primiren Hiille zu A4S hiufig das gleiche gilt wie fiir
diejenigen der Schwmgungen der Partikel selber. Wenn
es sich um Tonenreaktionen handelt, dann spielt offenbar
die sekundire Hiille eine wesentliche Rolle. Die aus der
Orientierung der Lésungsmitteldipole der sekundiren
Hiille im Feld einer Ionenladung resultierenden Er-

* C.R.GuERILLOT befafte sich kiirzlich ebenfalls mit diesem Ge-
sichtspunkt, J. Chim. Physique 57 (1960) 1039. .

17 M.St.C.FLETT, Trans. Faraday Soc. 44 (1948) 767. J. Chem Soc
1951, 962.

18 P,J.KRUEGER und H.W.THOMPSON, Proc. Roy. Soc. A 243 (1957)
143.

1 J.P.S.GOULDEN, Spectrochim. Acta 6 (1954) 129. °

20 E.D.Scamip und J. BELLANTO, Z. Elektrochem. 65 (1961) 362.

21 R.P.BELL, Trans. Faraday Soc. 33 (1937) 496.

22 J.D.BerNAL und R.H.FOWLER, J. Chem. Physics 1 (1933) 515.
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sten Elektronenakzeptoreigenschaften aufweist. Beide
SchluBfolgerungen aus den experimentellen Daten stim-
men vollkommen mit der kiirzlich von SwAIN und
THORNTON?> aufgestellten Regel iiberein. Danach muf3
in einem Ubergangszustand R---Z--- B eine Erhéhung
der Elektronendonoreigenschaften von R die «reagie-
rende Bindung» zwischen R und Z verlingern, die «rea-
gierende Bindung» zwischen Z und B jedoch verkiirzen.

Die basischen Hydrolysen von Benzoesdureestern und
von Benzamiden sind Ion-Dipol-Reaktionen. In beiden
Fillen wiren 44S*-Werte in der gleichen Groenord-
nung wie etwa bei der Ionisation der Benzoesduren zu
erwarten. Tatsichlich aber bleibt in dem einen Beispiel
AS* annihernd konstant!® (44S* a2 0), wihrend sich
in dem anderen AS* in der entgegengesetzten Rich-
tung dndert ! (Tabelle 4), als auf Grund des Dipoleinflus-
ses zu erwarten. Variationen in den Lingen der «reagie-
renden Bindungen» im Ubergangszustand kénnten die
Dipoleinfliisse wohl abschwichen, sie jedoch nie zum
Verschwinden bringen oder gar eine Vorzeichenumkeh-
rung bewirken. Es miissen da offenbar noch andere Din-
ge im Spiele sein, die den durch das Lésungsmittel be-
dingten Einfliissen entgegenwirken. So besteht ja kein
Grund zu der Annahme, dafl auch die Faktoren Q' ;,
fiir die Ubergangszustinde M* und M’# sich immer
gegenseitig wegheben miissen. Es wire durchaus zu er-
warten, daf} gerade die Kraftkonstanten fiir die Defor-
mation der «reagierenden Bindungen» den Substituen-
teneinfliissen auf das Elektronensystem besonders leicht
zuginglich wiren. Die seitlichen Schwingungen der an-
greifenden Partikel relativ zum ganzen Ubergangszu-
stand sollten im interessierenden Temperaturbereich an-
geregt sein, sofern es sich nicht um Bewegungen von
H-Atomen handelt. Die Frequenzen und damit die Hé-
hen der Energiestufen sinken bei Lockerung einer Bin-
dung, was zu einer Erhéhung der Entropie fiihrt. Die
Swain-Thornton-Regel? fordert, dal die Bindungen
zum angreifenden OH--Ion in den NO,- oder Hal-sub-
stituierten Ubergangszustinden der Ester- und der
Amidhydrolyse fester sind. Die Beitrige der erwidhnten
Schwingungen zu A4S8* miissen also negativ sein (re-

% C.G.SwaIN und E.R.THORNTON, Tetrahedron Letters No. 6 (1961)
211.
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lativ zum unsubstituierten Fall) und damit den Dipol-
einfliissen auf die Solvatationsentropien entgegenwir-
ken. Anscheinend heben sich bei der Benzoesédureester-
hydrolyse die entgegengesetzten Einfliisse gerade auf,
wihrend bei der Benzamidhydrolyse der Einflul von
Q.. iiberwiegt. Diese Verschiedenheit bei den nahe ver-
wandten Reaktionen liBt sich auf bekannte, graduelle
Unterschiede in den Mechanismen?® zuriickfiihren.

Die im letzten Teil dieser Diskussion ausgesprochenen
Gedanken mégen wohl noch einer ausfiihrlichen experi-
mentellen Bestitigung bediirfen (z. B. durch Unter-
suchung kinetischer Isotopeneffekte), doch soll der
Hauptzweck dieser Mitteilung der Hinweis auf die fol-
genden beiden Gesichtspunkte sein:

Energie-Entropie-Beziehungen miissen nicht aus-
schlieBlich auf Vorgénge in den Solvathiillen zuriick-
gefiihrt werden*.

Die Swain-Thornton-Regel, die Zusammenhinge zwi-
schen Elektronendonoreigenschaften von Substituenten
und den Festigkeiten «reagierender Bindungen» im
Ubergangszustand postuliert, fithrt konsequenterweise
zu Beziehungen zwischen den Anderungen der Freien
Energie unter dem Substituenteneinflul und den Ande-
rungen der Entropie.

Der Autor mochte hier Dr. R. E. RoBertson (Na-
tional Research Council of Canada) seinen Dank fiir viele
wertvolle Diskussionen aussprechen, die vor lingerer
Zeit stattgefunden hatten und in denen der Schreibende
damals in das Thema der Energie-Entropie-Beziehungen
eingefiihrt worden war. Ebenso sei Professor C. G.SwAIN
(Massachusetts Institute of Technology) fiir die Mittei-
lung der von ihm und Dr. E. R. THORNTON gefundenen
Regel wihrend seines Besuches in Bern bestens gedankt.
Er hat damit die Anregung zu diesen Betrachtungen ge-

geben.
A. V. WiLLr**

* Siehe hierzu auch den fritheren Hinweis von BLACKADDER und
HinsueLwoobp (Ref. 3b), die vom Modell gekoppelter klassischer
Oszillatoren fiir den Ubergangszustand ausgehen. Ihre Betrach-
tungen sind dem hier gegebenen Bild der angeregten Deformations-
schwingungen im wesentlichen dquivalent.

** Adresse des Autors: NeubriickstraBe 92, Bern, Privatdozent am
Institut fiir organische Chemie der Universitit Bern.

26 M.L.BENDER, Chem. Rev. 60 (1960) 53.

Zur Kristallstruktur der f-Form des Zinkhydroxid-(2,4) Dinitrophenolates’

Das Zinkhydroxid-(2,4)Dinitrophenolat gehért zu ei-
ner Klasse von Einlagerungsverbindungen, von denen im
Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Bern
vor lingerer Zeit mehrere Vertreter hergestellt wur-

! Mitteilung Nr. 130 der Abteilung fiir Kristallographie und Struk-
turlehre. Eingegangen am 10.November 1961.

2 W.FEITKNECHT und H. BURK1, Chimia 3 (1949) 146.

3 W.FEITKNECHT und H.BURk1, Experientia 5 (1949) 154.

4 H.BURK1, Diss. Universitit Bern 1950.

5 W.ScHLENK jun., Fortschr. Chem. Forsch. 2 (1951) 92,

¢ W.FEITKNECHT. Fortschr. Chem. Forsch. 2.(1953) 670.

7 F.BLATTER, Diss. Universitidt Bern 1954,

den?! und bei denen zwischen Schichten von Metall (IT)-
hydroxid organische Verbindungen eingelagert sind.
Durch Féllung von Zn(NO,), mittels Na-(2,4) Dini-
trophenolat in 0,2-n NaOH gelést erhielt BLATTER 78
seinerzeit zuerst eine a-Form (Schichtabstand 13,7 A,
stark deformierte Zinkhydroxidschichten), die sich nach

8 W.FEITKNECHT und F.BLATTER, Chimia 8 (1954) 261.

9 W.HorpE, W, FEITKNECHT und F. BLATTER, Chimia 8 (1954) 261.

10 W.HorpE, Z. Naturforsch. 11b (1956) 65.

11 W.FEITkNECET und H. BORK1, Helv. Chim. Acta 39 (1956) 564,576,
584, 589.
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