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Der «natiirliche» Tritiumhaushalt der Erde und die Frage
seiner zeitlichen Variation®

Von F. BEGEMANN

Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz

Im Jahre 1932 entdeckten UREY, BRICKWEDDE und MuRrPHY (Physic. Rev. 40 [1932] 1), daf} in der Natur neben dem normalen
Wasserstoff ein schwererer Wasserstoff, das Deuterium, vorkommt. Dieses Deuterium war so lange unbekannt geblieben, weil es
relativ zum gewdhnlichen Wasserstoff nur eine Haufigkeit von etwa 1,5+ 1074 besitzt. Erst etwa zwei Jahrzehnte spéter wurde von
FarTiNGs und HARTECK und v. GROSSE, JOHNSTON, WOLFGANG und LIBBY ein weiteres, noch schwereres Isotop des Wasserstoffs
in der Natur entdeckt. Dieser iiberschwere Wasserstoff,H, wird Tritium genannt und findet sich im irdischen Wasser in den &uflerst
geringen Konzentrationen von 1077 und darunter. Im Gegensatz zum Deuterium, das ein stabiles Isotop des Wasserstoffs ist, ist
Tritium radioaktiv mit einer Halbwertszeit von 12,3 Jahren. Sein Vorhandensein in der Natur ist nur dadurch méglich, dafl es durch
die kosmische Strahlung in der Atmosphire dauernd nachgebildet wird. Neuerdings, seit etwa 1954, trigt auch die kiinstliche Pro-
duktion von Tritium durch Wasserstoffbomben zum Haushalt des Tritiums auf der Erde erheblich bei. Als Isotope sind Deuterium
und Tritium in ihren chemischen und physiko-chemischen Eigenschaften dem gewdhnlichen Wasserstoff sehr dhnlich. Bedingt
durch ihre relativ groBen Gewichtsunterschiede zeigen die Isotope des Wasserstoffs jedoch wesentlich groéf3ere Unterschiede in ihrem
Verhalten als die Isotope schwererer Elemente.

Im letzten Jahrzehnt haben ausgedehnte Deuterium- und Tritiummessungen zu einer umfassenden Kenntnis der Geochemie des
Wassers gefiihrt, wobei das Tritium als radioaktiver Tracer Verwendung findet.

Die vorliegende Arbeit befafit sich mit der Produktion des Tritiums in der Atmosphire und seiner Verteilung auf die verschie-

denen irdischen wasserstoffhaltigen Reservoire.

Redaktion

I. Einleitung

Die Messungen von ALVAREZ und CorNOG! im Jahre
1939 bewiesen nicht nur das natiirliche Vorkommen des
Heliumisotops der Masse 3, sondern sie zeigten auflerdem,
daf} das 3He/*He-Verhiltnis im atmosphérischen Helium
etwa zehnmal gréfler ist, als es im allgemeinen im Helium
aus Erdgasquellen gefunden wird. Da die Hauptmenge
des atmosphirischen *He wegen seiner im Vergleich zum
Alter der Erde kurzen Entweichzeit nicht der Rest einer
irdischen Uratmosphire sein kann, sondern sekundiren
Ursprungs sein muf, lag es nahe, auch fiir das *He sekun-
diren Ursprung anzunehmen. Das Problem war dann,
einen dem q-Zerfall der Elemente der Uran- und Tho-
riumreihe entsprechenden Prozef zu finden, der *He in
betrichtlichen Mengen heute noch auf der Erde erzeugt.
Wihrend HirL? vorschlug, das 3He als Zerfallsprodukt
des Tritiums (*H) aufzufassen, das durch die Reaktion
8Li(n,0)®H in der Lithosphire entsteht, wies LiBBY3
1946 darauf hin, daf} die durch die kosmische Strahlung

* Eingegangen am 30. Oktober 1961.

1 L. W. ALvarez und R. Cornog, Physic. Rev. 56 (1939) 379, 613.
2 R. D. Hirr, Physic. Rev. 59 (1941) 103.

3 W. F. LiBBY, Physic. Rev. 69 (1946) 671.

in der Atmosphire erzeugten Neutronen nicht nur Ra-
diokohlenstoff (1C), sondern auch Tritium erzeugen kon-
nen, und zwar durch die Reaktion 4N (n,3H)!?C mit
einem Q-Wert von 4,0 MeV.

Seit es dann FALTINGs und HARTECK? gelang, erstma-
lig Tritium im freien Wasserstoff der Atmosphire nach-
zuweisen, und etwa gleiéhzeitig v. GROSSE, JOHNSTON,
WoLFcANG und LiBBY® sein Vorkommen in stark ange-
reichertem Wasser sicherstellen konnten, sind zahlreiche
Arbeiten erschienen, die sich mit der natiirlichen Tritium-
produktionsrate sowie mit Messungen der insgesamt auf
der Erde vorhandenen natiirlichen Tritiummenge be-
schiftigen. (Der Zusatz « natiirlich» ist notwendig ge-
worden, seit 1954 die erste grofle Versuchsserie mit ther-
monuclearen Waffen das Tritiumgleichgewicht auf der
Erde empfindlich stérte.)

Wihrend die ersten Arbeiten eine gute Ubereinstim-
mung ergaben zwischen der Tritiumproduktionsrate und

4 V. Fartincs und P. HARTECK, Z. Naturforsch. 5a (1950) 438;
Nature (London) 166 (1950) 1109.

5 A.v.Grossg, W. H. Jounston, R. L. WoLrcaNG und W. F, Lis-
BY, Science 113 (1951) 1.
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serproben jedoch hingen ab von der Herkunft der Pro-
ben (Tabelle 2).

Tabelle 2: Der mittlere natiirliche Tritiumgehalt von Wasser-
proben verschiedener Herkunft. Die Werte sind
den Arbeiten 2272¢ entnommen

Herkunft der Wasserproben T/H- 1018
Atlantik-Oberfliche 0,2 bis 1,0
Niederschlige tiber dem Meer ~ 1,0
Lake Michigan (USA) 1,6
Niederschlige und Fliisse in Westeuropa und im

Westen der USA 2,4
Mississippi-Wasser 6,0
Niederschlige in Chicago (USA) 7,8
Schnee aus Gronland 12,6
Schnee aus der Antarktis 16,0
Niederschliage in Ottawa (Kanada) 26,6

Es muf} daher stets ein geeignetes Modell herangezo-
gen werden, um aus den gemessenen Tritiumkonzentra-
tionen die Menge des auf der Erde vorhandenen Tritiums
zu berechnen. Ein solches Modell aber setzt voraus, daf3
die den Austausch zwischen den einzelnen Wasserreser-
voirs (atmosphérischer Wasserdampf, Meeresoberfliche,
Tiefsee, Grundwasser usw.) bestimmenden Grélen be-
kannt sind. Aullerdem muf} bekannt sein, wie sowohl
das in der Troposphire als auch das in der Stratosphire
produzierte Tritium zur Erde herabgebracht und dort
deponiert wird, d. h. die Breitenabhingigkeit der Depo-
sitionsrate D muf} bekannt sein. Erst eine Kenntnis die-
ser meteorologischen Daten erlaubt, aus der in einer
bestimmten geographischen (oder geomagnetischen)
Breite bestimmten Tritiumzerfallsrate Z, die iiber die
gesamte Erdoberfliche gemittelte Zerfallsrate Z =
berechnen. Gerade die Unkenntnis dieser entscheidenden
meteorologischen Daten, die den Austausch des Tritiums
zwischen Stratosphire und Troposphire sowie die Brei-
tenabhingigeit der Depasitionsrate bestimmen, hat
lange Zeit eine betrichtliche Unsicherheit in den Be-
stimmungen der Zerfallsrate zur Folge gehabt, eine Tat-
sache, die erst in allerjiingster Zeit klar erkannt wurde.

Es soll hier nicht auf die Einzelheiten der verschiede-
nen mehr oder weniger realistischen Modelle eingegan-
gen werden, die zur Berechnung der Tritiumdepositions-
rate herangezogen worden sind. Legt man das von Bo-
LIN?® vorgeschlagene zugrunde, so ergibt sich fiir die

22 S. KaurMaN und W. F. LiBBY, Physic. Rev. 93 (1954) 1337.

23 H. v.BurLAR und W. F. LiBBY, J. Inorg. Nucl. Chem. 1 (1955) 15.

24 R, M. BrRowN und W. E. GRumMIT, Can. J. Chem. 34 (1956) 220.

25 F. BEGEMANN und W. F. LiBBY, Geochim. Cosmochim. Acta 12
(1957) 277

26 F. BEGEMANN, Final Report, Contr. No. A. F. 18 (600)-564, The
University of Chicago, Chicago (USA) 1957.

27 B. J. GiLETTI, F. BAzAN und J. L. Kure, Trans. Amer. Geophys.
U. 39 (1958) 807.

28 F. BEGEMANN, Z. Naturforsch. 14a (1959) 334.

29 B. BovrIN, Proceedings of the Second Conference of Peaceful Uses of
Atomic Energy 18 (1958) 336.
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Breite von Chicago — aus der fast alle durch H-Bomben-
Tritium nicht verseuchten Proben® stammen - der Wert
Dca = (0,9 £ 0,2) T-Atome /sec cm?. Um die iiber die
gesamte Erdoberfliche gemittelte Zerfallsrate Z zu er-
halten, muB jetzt einmal beriicksichtigt werden, daB ein
Teil desin der Stratosphire produzierten Tritiums bereits
dort zerfallen wird und nicht in die Troposphire gelangt.
Der Korrekturfaktor K, der diesen Zerfall in Betracht
zieht, berechnet sich zu

K=1+ 2o (ezﬂr‘“'—l), 3)
Qotal

wobei Q,,, und Q,,,,; die stratosphirische bzw. totale
Tritiumproduktionsrate ist, 1, die Zerfallskonstante des
Tritiums und 7,,, die mittlere Verweilzeit des Tritiums in
der Stratosphiire.

Zum anderen aber mul — wie schon erwihnt - die
Breitenabhingigkeit der Depositionsrate bekannt sein.

Beide Korrekturen lassen sich nur dann exakt anbrin-
gen, wenn die fiir den Austausch von Gasen zwischen der
Stratosphire und der Troposphire entscheidenden me-
teorologischen Vorginge mit hinreichender Genauigkeit
bekannt sind. Gerade auf diesem Gebiet sind aber in
jingster Zeit so entscheidende Fortschritte gemacht
worden, daf} es jetzt moglich erscheint, die Tritiumzer-
fallsrate mit wesentlich gréerer Genauigkeit zu bestim-
men, als es bisher moglich war.

Die inzwischen zahlreicher und genauer gewordenen
Messungen an radioaktiven Spaltprodukten (besonders
89Sr, %0Sr, 140Ba) sowie induzierten Aktivititen (185W)
haben ergeben, daf} die anfinglichen Vorstellungen iiber
das Verhalten dieser Spaltprodukte zum Teil erheblich
revidiert werden miissen. Es wurde festgestellt30-33:

1. Unabhingig vom Ort, an dem die Spaltprodukte in
die Stratosphire injiziert werden, zeigt die Deposi-

tionsrate eine charakteristische Breitenabhingigkeit
(Abb. 3).

2. Die mittlere Verweilzeit der Spaltprodukte in der
Stratosphire hingt davon ab, wann und wo sie in die
Stratosphire gebracht werden. Wihrend fiir solche
Spaltprodukte, die in die hohe Zquatoriale Strato-
sphire gebracht werden (b Z 20 km) die mittlere
Verweilzeit fiinf bis zehn Jahre ist, ist sie fiir die un-
tere dquatoriale Stratosphire (Tropopause bis etwa
20 km Hohe) nur zwei bis drei Jahre.

3. Fiir die Stratosphire in mittleren Breiten schliefllich
und besonders die in der Nihe der Pole kann man bei
einmaliger Injektion iiberhaupt nicht von einer mitt-
leren Verweilzeit sprechen. Die dort befindlichen
Spaltprodukte werden wihrend der Monate Februar

30 L. MacHTA und R. J. LisT, Open Hearings of the Joint Committee
on Atomic Energy on « Fallout from Nuclear Weapons Tests», 5 to
8 May 1959.U. S. Government Printing Office, Washington (D.C.).

31 W. F. LiBBY, Proc. Nat. Acad. Sci. (Washington) 45 (1959) 959.

32 E. A. MARTELL, Science 129 (1959) 1197.

3 E. A. MARTELL, personliche Mitteilung.
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In Organomietallverbindungen besteht ein direktes

Bindungsverhiltnis zwischen einem Metallatom und ein.

oder mehreren Kohlenstoffatomen. Die Organometall-
chemie ist also ein Teilgebiet der Organoelementchemie.

Es ist einigermaflen merkwiirdig, dafl die klassische
organische Chemie von jeher stillschweigend alle Organo-
elementverbindungen beansprucht hat, in denen der
Kohlenstoff in bezug auf das bindende Element positiv
ist (also C**-E?’"). Diese Kohlenstoff-Element-Beziehung
gilt nur fiir einen ganz kleinen Teil der natiirlichen Ele-
mente, nimlich N, P, O, S, Se und die Halogene.

In den Organometallverbindungen finden wir nun ge-
rade die umgekehrte Polaritit: Der Kohlenstoff ist ne-
gativ in bezug auf das bindende Metall (also C°—-M?®*).

Ein fundamentaler Unterschied zwischen der C2+—E’--
und der C°~~M’*-Bindung ist, dal der Kohlenstoff im
ersten Falle von nucleophilen, im zweiten Falle von
elektrophilen Reagenzien angegriffen wird. Das Umge-
kehrte gilt natiirlich fiir E und M. Demzufolge sind uns
in ihren organisch-chemischen Anwendungen die reak-
tiven Organometallverbindungen (z. B. die Alkalialkyle,
die Organomagnesium- und -aluminiumverbindungen)
als nucleophile Reagenzien bekannt.

Abgesehen von den Edelgasen, von Wasserstoff und
von Kohlenstoff selbst gibt es also 75 natiirliche Ele-
mente, die zur Bildung von Organometallverbindungen
im obengenannten Sinne imstande sind. Das Bindungs-
verhiltnis kann, so weit jetzt bekannt ist, von dreierlei
Art sein:

a) Ausgesprochen ionische Metall-Kohlenstoff-Bindun-:

gen treten auf mit den Elementen der ersten und zwei-
ten Hauptgruppe.

b) Uberwiegend kovalente Metall-Kohlenstoff-Bindun-
gen treten auf mit den Elementen der dritten, vierten
und fiinften Hauptgruppe und der ersten und zweiten
Nebengruppe. Diese Bindungen werden oft kovalent-
lokalisiert genannt.

c) Gleichfalls kovalenter Art sind die Beziehungen zwi-
schen bestimmten 7-elektronendonierenden Systemen
und den Ubergangsmetallen erster und zweiter Ord-
nung. Diese Bindungen kénnen als kovalent-delokali-
siert bezeichnet werden. Die Cyclopentadienylverbin-
dungen sind die am meist bekannten Beispiele dieser
Bindungsart.

Diese Einteilung ist natiirlich eine schematische, und
in der Praxis hat man, je nach der Stellung des Metalls
im Periodensystem, immer mit einem intermediiren
Charakter der Metall-Kohlenstoff-Bindung zu tun!.
Das Studium der Organozinnchemie hat uns allmih-
lich veranlat, auch die iibrigen Elemente der vierten
Hauptgruppe in unsere Arbeiten zu beziehen. Aus dem
Vorhergehenden ergibt sich, dafl in dieser Gruppe die
Metall-Kohlenstoff-Bindung iiberwiegend kovalent ist.

1 Sjehe z.B. E.G.Rocnow, D.T. Hurp und R. N.LEwis, The Che-
mistry of Organometallic Compounds, John Wiley & Sons, Inc.,
New York 1957, S. 8, Tabelle 3.
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Inshesondere die Verbindungen vom Typus R,M* sind
sehr stabil. Die entsprechenden Verbindungen der ver-
verschiedenen Elemente dhneln sich in ihren physikali-
schen und chemischen Eigenschaften. Die jeweils auf-
tretenden Differenzen in den chemischen Eigenschaften
kénnen in erster Instanz aus dem zunehmenden Atom-
radius und der abnehmenden Elektronegativitit der

Zentralatome (insbesondere von C zum Si) verstanden
werden (Tabelle 1).

Tabelle 1
M Kovalenter Liange der C-M-  Elektronegativitit
Atomradius Bindung in Ver-  (nach PauLING,
bindungen GORDY)
(CH,),M
C 0,774 1,54 A 2,5
Si 1,17 1,94 1,8
Ge 1,22 1,99 1,7
Sn 1,40 2,17 1,7
Pb 1,52 2,29 1,5

Fiir die Eigenschaften dieser Verbindungen in der
angegebenen Reihenfolge ergeben sich folgende Konse-
quenzen:

1. Die von den Gruppen R ausgeiibten sterischen Ein-
fliisse werden geringer. In der genannten Reihenfolge
sinkt die gegenseitige Beeinflussung der Gruppen und
auch ihre abschirmende Wirkung auf das Zentral-
atom. Demzufolge wird die Metall-Kohlenstoff-Bin-
dung der Einwirkung von Reagenzien leichter zu-
ginglich, was sich in einer verminderten chemischen
Stabilitdt dullert.

2. Die interatomaren Abstinde werden gréfier und die
Bindungskrifte kleiner. Von Kohlenstoff nach Blei
stellt man bei den Verbindungen R,M eine regelmi-
Bige Abnahme der Thermo- und Photostabilitit fest.

3. Die Polarisierbarkeit der Metall-Kohlenstoff-Bindung
nimmt in der genannten Reihenfolge zu. Hierdurch
werden diese Bindungen der Einwirkung von polaren
Reagenzien leichter zuginglich. Insbesondere ver-
laufen ionische Reaktionen mit zunehmender Leich-
tigkeit, an sich auch schon durch die zunehmende
Polaritit der M~C-Bindungin den Verbindungen R M.

Ein wichtiger Unterschied zwischen Kohlenstoff und den
iibrigen' Elementen der vierten Hauptgruppe ist, daf die
letzteren nicht an die Oktettregel gebunden sind. Thre
maximale Kovalenz kann u. U. durch Mitbeteiligung von
d-Bahnen in der Valenzhiille erhéht werden. Wenn auch
das Vermégen zur Bildung von echten p_—p_-Doppel-
bindungen zweifelhaft (Si) oder unméglich ist (Ge, Sn,
Pb), so kénnen doch bei allen Elementen aufler Kohlen-
stoff d_—p_-Bindungen geformt werden. (Solche Bindun-
gen treten auf, wenn ein n-Elektronenpaar einer am Me-

* Im folgenden deutet R durchwegs eine organische Gruppe an, die
mittels Kohlenstoff am Metall M gebunden ist.






|



cus CH,

/\ / Sy o

HC—CH cé g HC—CH CH, CH,



Chimia 16 - 1962 - Januar

3 CH,
I CH, CH,
C: I C ’
........o""“ \o ....... sn.......o“"‘ h""“o........'sf......_..
/ /
Il Il
cH, cH; CH,

Also auch hier eher eine partial kovalente als eine
ionische Struktur. Es darf darauf hingewiesen werden,
dal} die beiden Sauerstoffatome sich wiederum in 1,3-
Stellung befinden, wie das auch bei den stabilen Stick-
stoffverbindungen gefordert wurde.

Die frither genannten stabilen Stickstoffverbindungen
N-Tridthylstannyl-p-toluolsulfonamid und N-Tridthyl-
stannyl-phthalimid reihen sich zwangslos in die hier
entwickelten Vorstellungen ein.

Wir glauben, daf} der an und fiir sich bisher seltenen
Pentakoordination bei den Trialkyl- und Triarylzinn-
verbindungen eine ganz allgemeine Bedeutung zukommt.
Wie beim Ubergang vom Kohlenstoff zum Silicium
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scheint sich beim Ubergang vom Germanium zum Zinn
eine sprunghafte Anderung zu ergeben. Es gibt Anhalts-
punkte dafiir, da die Trialkyl-Germanium-Verbindun-
gen des heute besprochenen Typus anderer Struktur
sind. Fiir die entsprechenden Bleiverbindungen liegen
aber die Verhiltnisse anscheinend wieder so, wie sie fiir
das Zinn beschrieben worden sind.

Es wurde darauf hingewiesen, daBl Monoalkyl- und
Dialkylzinnverbindungen zur Hexakoordination im-
stande sind, daB diese Koordinationsméglichkeit aber
beim Trialkylzinn bisher nicht gefunden wurde. Es be-
steht die Méoglichkeit, daf Dialkylzinn gewissermaQen
einen Ubergangsfall bildet und daf} es gelingt, Molekiil-
systeme zu finden, mit denen auch das Dialkylzinn einer
Pentakoordination zuginglich gemacht werden kann. In
dieser Richtung werden die Untersuchungen jetzt fort-
gesetzt.

Dem «International Tin Research Council» sei gedankt fiir
die Unterstiitzung unserer Arbeiten und fiir die Erlaubnis zur
Publikation.

KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veréffentlicht
" Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Uber das natiirliche Vorkommen von Lycopersen in Neurospora crassa™

Wir haben 1957 den Einbau von Mevalonsiure-2-14C
in die Carotinoide der Neurospora crassa feststellen kon-
nenl. Die gleiche Beobachtung machte auch Goopwin
(1957) bei Phycomyces blakesleeanus?. Daraus haben wir
geschlossen, daf3 dieser Pilz als erste C,-Carotinoidvor-
stufe Lycopersen bilden miisse®. Lycopersen wurde 1944
von KARRER synthetisiert4, konnte aber bis dahin nicht
in der Natur gefunden werden. Es gelang jedoch, aus
Geranyl-geranyl-pyrophosphat auf enzymatischem We-
ge eine Verbindung zu synthetisieren, die mit Lycoper-
sen identisch sein diirfte 5. Diese Reaktion muf} demnach
wie die enzymatische Bildung von Squalen aus Farnesyl-
Pyrophosphat verlaufen, der C,y-Vorstufe der Sterine.

Die Schwierigkeit des Lycopersen-Nachweises lag zur
Hauptsache in der sauberen Trennung von Lycopersen
und Squalen, da in Pilzextrakten Squalen und Lycoper-
sen in der gleichen Fraktion auftreten und beide Sub-
stanzen mit Ausnahme des Molekulargewichtes sehr

* Vorlaufige Mitteilung. Eingegangen am 12.Dezember 1961.

1 E.C.GroB, Chimia 11 (1957) 338.

2 G.D.BrAITEWAITE und T. W.GoopwIN, Biochem. J. 56 (1957) 31.

3 E.C.Gros, Ciba Foundation Symposium on Biosynthesis of Ter-
penes and Sterols 1959, 267.

4 P.KARRER und H.KRAMER, Helv. Chim. Acta 27 (1944) 1301.

5 E.C.GroB, K.KirscENER und F.LYNEN, Chimia 15 (1961) 308.

dhnliche Eigenschaften aufweisen. Gemif einer miind-
lichen Mitteilung ist es nun GooDpWIN gelungen, auf
chromatographischem Wege Lycopersen, Squalen und
Phytoen zu trennen. Auch uns gelang eine sichere,
diinnschichtchromatographische Trennung von all-trans-
Lycopersen (von ISLER et al.® synthetisiert) und natiir-
lichem, reinem all-trans-Squalen auf Silicagel G (Merck)
mit Cyclohexan als Laufmittel. Zwischen den z. B. mit
Phosphormolybdiénsiure? sichtbar gemachten Substan-
zen besteht ein farbloser Zwischenraum von etwa 0,5 cm
bei einer Laufstrecke der Losungsmittelfront von etwa
10 cm.

Bei unseren Untersuchungen mit V. crassa haben wir,
in der Hoffnung, Lycopersen anzureichern, die Bildung
farbiger Carotinoide mit Diphenylamin (etwa 7-10-3-m)8
gehemmt. Die fast farblosen Pilzmyzelien extrahierten
wir mit Aceton und Petrolither und chromatographier-
ten den in trockenen Petrolither iibergefithrten Extrakt
bei Zimmertemperatur im Dunkeln an Aluminiumoxyd
(standardisiert, neutral, Merck) mit Petrolither als Elu-

8 O.ISLER et al., unversffentlicht.

7 D.KrircEEVSKY und M.R.KiRK, Arch. Biochem. Biophysics 35
(1951) 346.

8 G.TuRIAN, Physiol. Plant. 10 (1957) 667.
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iiber Polyadditionsprodukte und ihre praktische Anwendung»
(siehe Chimia 15 [1961] 464), dem in jeder Hinsicht ein groBer
Erfolg beschieden war. -

Misgliederbewegungen 1961

Mitgliederbestand am 1. Januar 1961 . . . . . . . . 1088
Eintritte . . . . . . . . ... . .. ... 37
Austritte . . . . . . . . ... L. . 26
Ausschliisse 4
Gestorben . . . . .

Zuwachs PR 4

Mitgliederbestand am 1. Januar 1962 . . . . . . . . 1092

Durch den Tod haben wir folgende Mitglieder verloren:
Hans AeBerHARDT, dipl. chem., Visp
Cr.FLury, dipl. ing. chem., St.Gallen
Dr. A.GAssMANN, Basel

Gesellschaftliches

Das Jahresessen nach der Generalversammlung nahm im
Ambassadorensaal des Hotels «Savoy » in Bern einen gediege-
nen Verlauf. Besonders lebhaft und angeregt war die Unter-
haltung am Bankett, das am 27. Oktober 1961 die Referenten
und Teilnehmer am Symposium iiber Polyadditionsprodukte
im «Zunfthaus zur Meise» in Ziirich vereinigte.

Die Chemiker-Kammer

Der Kammer wurden im abgelaufenen Jahr keine beson-
derer. Aufgaben iiberwiesen. Verschiedene in ihren Bereich
fallende Probleme sind zunichst im Vorstand besprochen
worden, so namentlich die Einfithrung einer Altersversicherung
fiir diejenigen Mitglieder, denen eine solche fehlt.

Beziehungen zu andern Organisationen

Neben den Verbindungen, die wir zu inlindischen Zu-
sammenschliissen éihnlicher Zielsetzung pflegen, nahmen Ver-
treter unseres Verbandes an zahlreichen Veranstaltungen teil,
die von den Europiischen Foderationen fiir Chemie-Ingenieur-
Wesen und Korrosion anlifllich der Achema vom 9. bis 17.
Juni 1961 in Frankfurt am Main durchgefiihrt wurden.

Der Schweizerische Chemiker-Verband und seine Zeitschrift,
die Chimia, diirfen auf eine ruhige und erfreuliche Weiter-
entwicklung im abgelaufenen Jahr zuriickblicken. Allen, die
zu diesem Erfolg beigetragen haben, gebiihrt unser Dank.

Liithi

Bericht der Geschiiftsstelle iiber das Jahr 1961

Stellenvermittlung

Die Stellenvermittlung fiir den SChV wird seit dem Friih-
jahr 1957 durch die Schweizerische Technische Stellenvermitt-
lung (STS), Lutherstrale 14, Ziirich, besorgt. Im Berichtsjahr
waren 6 stellensuchende Chemiker eingeschrieben. Im wéchent-
lich erscheinenden Stellenbulletin der STS wurden in 39 Aus-
schreibungen insgesamt 19 Stellen fiir Chemiker angeboten,
von denen eine durch die STS vermittelt werden konnte. Die
Ausschreibung dieser Chemikerstellen wurde wiederum durch
regelmiflige Publikation in der Chemischen Rundschau unter-
stiitzt.

Die Aufsichtskommission der STS, in welcher der SChV wie
bisher durch seinen Prisidenten und den Leiter der Geschifts-
stelle vertreten war, hielt am 4. Juli 1961 ihre jéhrliche Sitzung
ab. Bei dieser Gelegenheit wurde eine Statutenrevision durch-
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gefiihrt. Mitglieder der STS, die rechtlich als Verein organi-
siert ist, sind gegenwirtig folgende Berufs- und Arbeitgeber-
verbinde:
Schweizerischer Ingenieur- und Architekten-Verein,
Gesellschaft ehemaliger Studierender der Eidgendssischen
Technischen Hochschule, '
Association amicale des anciens éléves de 1’Ecole polytech-
nique de 1’Université de Lausanne,
Schweizerischer Technischer Verband,
Arbeitgeberverband Schweizerischer Maschinen- und Metall-
industrieller,
Schweizerischer Baumeister-Verband,
Schweizerischer Chemiker-Verband.

Als Folge der Entwicklung auf dem Arbeitsmarkt fiir tech-
nische Berufe ist festzustellen, dafl die Anstrengungen der
Arbeitgeber, technisches Personal fiir freie Arbeitsplitze, vor
allem durch Ausschreibungen in der Tages- und Fachpresse
zu gewinnen, die Vermittlungstitigkeit der STS beeintrich-
tigen. Im weiteren spielen auch neuere Formen der Personal-
auslese, wie sie z.B. durch psychotechnische Institute und
Berater betrieben werden, eine gewisse Rolle; die STS hat
sich diesbeziiglich bereit erklidrt, den Arbeitsgeberfirmen auf
Wunsch auch in analoger Weise bei der Personalgewinnung
und -auslese behilflich zu sein.

Arbeitsmarktlage

Diese ist fiir das technische Personal allgemein wie auch fiir
die Chemiker speziell weiterhin denkbar giinstig geblieben.
Trotzdem werden von den zustindigen Behorden neue Gesuche
um Arbeitsbewilligungen fiir ausléndische Chemiker dem S ChV
nach wie vor zur Begutachtung unterbreitet und von uns sorg-
filtig gepriift; zu Einsprachen ergab sich fiir uns jedoch fiir
das Berichtsjahr in keinem Falle ein begriindeter Anlaf.

Diverses

Die Geschiiftsstelle des SChV ist mit dem Berichterstatter
auf 1.Oktober 1961 an die Falkenstrafle 12, Ziirich 8, umgezo-
gen. Sie stand dem Vorstand und den Mitgliedern des SChV
in gewohnter Weise zur Verfiigung und wurde wie immer auch
fiir zahlreiche Auskiinfte aller Art in Anspruch genommen.
Beim Symposium iiber Polyadditionsprodukte verursachte der
Umstand, daf} zwei Drittel aller Anmeldungen erst nach dem
Anmeldetermin eintrafen und wegen des verspitet einsetzen-
den Andranges sozusagen in letzter Stunde ein gréBerer Hor-
saal beschafft werden mufite, erhebliche organisatorische
Schwierigkeiten, welche uns zur Bitte veranlassen, Anmelde-
termine bei kiinftigen Veranstaltungen wenn immer moglich
einzuhalten. E. A. Diinkelberg, Rechtsanwalt

Bericht iiber die Chimia im Jahre 1961

Die Seitenzahl des Jahrganges 1961 liegt mit 582 sehr be-
trichtlich iiber derjenigen des Vorjahres (434). Dabei entfallen
allerdings 226 Seiten auf das Januarheft, in welchem simtliche
am Symposium iiber Farbenchemie (Basel, 24. bis 29.Juni
1960) gehaltenen Vortrige zum Abdruck kamen. Die Heraus-
gabe dieses umfangreichen Heftes, das in sachkundiger Weise
von PD Dr. W.JENNY, Basel, redigiert wurde, war nur da-
durch méglich, dafl die Mehrkosten in groBziigiger Weise von
der Basler Farbstoffindustrie iibernommen wurden. Die Zahl
der Originalarbeiten fiir den ganzen Jahrgang betrigt 91 (57),
davon entfallen 31 auf das Farbsymposium-Heft, die iibrigen
Hefte enthalten noch 20 Ubersichtsartikel und 40 (26) Kurze
Mitteilungen. Von den 91 Arbeiten waren 65 (47) in deutscher,
18 (5) in franzosischer und 8 (5) in englischer Sprache abge-
fafit. 22 (16) Artikel stammen von nichtschweizerischen Auto-
ren mit Wohnsitz im Ausland.
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En ce qui concerne les développements actuels, le D* GANDER
les voit dans les directions de automatisation de tous les
réglages (push-button), de la métrologie et du microscope pour
les contrédles des micro-opérations, du microscope interféren-
tiel et de la micro-photométrie.

Dans une derniére partie, le conférencier donna quelques
conseils pratiques aux utilisateurs de microscopes. Il leur rap-
pela combien un objectif est quelque chose de délicat qu’il
convient, pour son bon fonctionnement de nettoyer, mais de
nettoyer avec soin en contrélant par exemple I’opération avec
une loupe. Il remarqua qu’une des erreurs les plus fréquem-
ment commises consiste a travailler avec un microscope non
centré. Il termina en présentant quelques exemples de micro-
photos avec les différents systémes microscopiques décrits au-
paravant. Le plus étonnant sans doute était constitué par
une série de photos du champignon vivant, dans nos climats
humides, a la surface des verres, modifiant désastreusement
les propriétés optiques.

La conclusion fut simple: le conférencier estime que la
microscopie n’en est pas a sa fin. A vrai dire on s’en doutait.
Si le microscope n’est pas I’appareil sur lequel on se retourne
en visitant un laboratoire, il est néanmoins 1’outil dont 1’ab-
sence est devenue impensable.

De la source de lumiére au réceptacle

Le Dr SCHAEFFER nous entretint ensuite des problémes
posés par l’éclairage de 1’objet. Pour atteindre une bonne
efficacité, on projette a ’aide du collecteur de lumiére la source
soit dans le plan du condenseur, soit dans le plan de l'objet
en intercalant une lame diffusante. La température de couleur
joue évidemment un réle capital dans le rendu chromatique.
Pour les lampes a filament, elles sont par nature trop froides.
L’augmentation pure et simple de la température du filament
améliore quelque peu les choses, mais entraine nécessairement
une diminution correspondante de la durée de vie. La seule
solution consiste a effectuer la derniére compensation au moyen
d’un filtre bleu.

Les autres sources qui entrent en ligne de compte sont la
lampe a arc, les lampes a décharge au xénon et au mercure.
Le spectre le plus favorable se rencontre dans la lampe au
xénon qui rayonne d’autre part beaucoup d’infra-rouge. Le
mercure donne lui une source riche en certaines radiations
ultra-violettes. Il est possible de faire des flashs possédant
d’excellentes températures de couleur. Toutes ces considéra-
tions ont amené les fabricants a mettre sur pied des éclairages
combinant deux ou plusieurs des sources susmentionnées avec
un systéme de photométrie pour déterminer les temps de pose.
Dans le cas du flash, une source additionelle permet les réglages.
Le Dr SCHAEFFER examine encore rapidement quelques ré-
ceptacles de 'image: I’eil, la plaque photo et les différents
photoconducteurs.

Le film

Pour terminer la séance du matin, les organisateurs présen-
térent un remarquable film de la maison Wild illustrant et
quelquefois répétant ce qui avait été dit auparavant. Notons
en passant une excellente description d’une des manipulations
de ABBE. La transformation sous nos yeux de quelques ébré-
chures de verre en un objectif de microscope est quelque chose
d’assez extraordinaire.

Deux polisseurs de métaux, un spécialiste des agrégats et un
fendeur de cheveux en quatre

La séance de ’aprés-midi débuta par un exposé du Dr
FicHTER de ’EMPA sur l’application de la microscopie a la
métallographie. Ici tout se passe en lumiére réfléchie. I] faut
donc polir. Il semble bien qu’une grande part de I’art du photo-
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graphe des métaux se cache dans la préparation des échantil-
lons. Du sciage au décapage, en passant par le meulage et le
polissage, on discerne un impératif : il ne faut pas perturber la
structure que 1’on veut observer. D’ol toutes les recomman-
dations, toutes les finesses et tous les tours de main.

La piece sciée est d’abord meulée avec des abrasifs toujours
plus fins. A c6té du papier de verre, on utilise aussi ’alumine
avec des granulations de 10 a 5 microns, du carbure de sili-
cium et du diamant qui présente I’avantage d’étre trés homo-
géne en ce qui concerne la dimension des grains. On estime
qu’un tel traitement perturbe une couche de 100 a 15 x dans
Iacier et de 10 a 23 y dans le cuivre. Puis vient le polissage. 11
peut étre fait mécaniquement. Mais de toute fagon, la direction
de frottement doit changer sans cesse. Sont utilisés les trois
kaolins (N° 1: 5 u, N° 2: 0,1 g, N° 3: 0,1 u) MgO (1 u),
I’hématite, le diamant (0,5 x), beaucoup moins Cr,0,. Le
feutre est utilisé comme support. A remarquer que tout polis-
sage au diamant doit étre suivi d’un polissage au kaolin. Aprés
le traitement, on estime que la couche modifiée sous la surface
n’est plus que de 500 A. Le réle du décapage sera donc d’en-
lever cette gangue. Particuliérement délicat est le polissage
d’objets présentant des inclusions de matiéres trés dures.
Quelquefois on pourra s’en sortir en utilisant le polissage élec-
trolytique ou encore une combinaison du polissage électro-
lytique et du polissage mécanique. Le décapage lui peut étre
chimique, électrolytique ou par bombardement ionique. La
technique des empreintes qui est utilisée faute de mieux dans
la microscopie électronique peut étre également utilisée en
microscopie dans le visible.

Le conférencier donna alors des preuves de sa virtuosité.
Son instrument est un grand microscope de métallographe
Leitz qui permet des grossissements de 1600 a 2000 fois. La
microscopie en lumiére polarisée et celle a haute température
sous gaz de protection furent ses deux premiers thémes. Les
mesures microscopiques de dureté dans lesquelles on enfonce
une minuscule pyramide de diamant dans les différentes parties
de I'objet puis mesure au microscope la surface des puits ainsi
créés, fut illustrée de quelques diapositifs. Des nombreux
autres exemples retencns 1’étude des défauts d’un cable de
téléférique, celle des couches intermédiaires dans le zinguage,
ainsi que la détermination de I'inauthenticité d’une piéce que
I’on voulait faire passer pour étrusque.

Suivit un exposé de CORNELIUS A.JOHNSON, métallurgiste
de la maison Buhler aux U.S.A. qui fut lu par le D* MESSNER,
ingénieur-conseil a Zurich. Le sujet: les méthodes modernes
de polissage métallographiques. Nous efimes donc droit a un
nouvel exposé sur le polissage. Je me borne a relever les données
nouvelles. Ainsi, un optimum vers 60 u de la vitesse de meu-
lage en fonction du diamétre des grains, la pression restant la
méme. Celle-ci posséde un seuil au dela duquel la quantité de
matiére enlevée par unité de temps ne change pratiquement
plus. Par exemple, de 1 a 24 livres par échantillon, la vitesse
de meulage est restée a 3,6 microns par minute. Quelques
micro-photos illustrérent les résultats obtenus par CORNELIUS
A.JoHNSON.

Le Dr IsiNG, directeur du département de microscopie du
Centraal Laboratorium TNO a Delft, vint ensuite nous parler
de I'intérét du microscope pour élucider certains problémes de
structure dans les matiéres plastiques. Il montra comment a
tous les stades de la production et du contréle des matériaux
synthétiques le microscope s’impose. Il permet, entre autres,
de déterminer la répartition de la grosseur des grains du ma-
tériau de remplissage. Avec le microscope a interférences, on
peut mesurer I’épaisseur et I'indice des granules transparents.
L’examen des coupes donne ’état d’agrégation des mélanges.
Une étude microscopique du mélange caoutchouc-polystirol a
permis de mettre en évidence des iles de caoutchouc. Le micros-
cope «a point de fusion» dont I’objet est chauffé progressive-
ment permet de différencier les composants d’un mélange selon
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Unfallverhiitung im chemischen Laboratorium. Cancerogene Sub-
stanzen. Bearbeitet von K.BLuMRICH, H. SCHEWARZ und A. WINGLER.
56 Seiten. Verlag Thieme, Stuttgart 1961. Broschiert DM 8.70. —
Als Abdruck aus dem Handbuch Methoden der organischen Chemie
(HouBEN-WEYL) befalt sich der erste Teil der Broschiire ganz allge-
mein mit den Unfillen und Vergiftungen, welche beim Arbeiten in
Laboratorien auftreten kénnen. Er ist nach der Ursache der Schaden-
fille in einzelne Kapitel gegliedert, z. B. Unfille durch mechanische
Einwirkungen, Unfille durch Feuer, Unfille durch Veritzungen
usw. Es werden Hinweise dariiber gegeben, wie und wo Schadenfille
ausgelést werden kénnen, und Angaben iiber die gefihrlichen Eigen-
schaften einzelner Stoffe und Stoffgruppen gemacht. Besonders wert-
voll ist die Zusammenfassung der letztern in einer Tabelle. Der erste
Teil kann somit als gute Erginzung zu dem in schweizerischen Che-
mikerkreisen bekannten Buch von RisT/EBERT, Unfille beim che-
mischen Arbeiten, gewertet werden. Der zweite Teil diirfte dem Che-
miker namentlich deshalb gute Dienste leisten, weil er mit der Auf-
zéhlung der krebserregenden Substanzen zeigt, wo ein Kontakt mit
dem menschlichen Organismus besonders vermieden werden muB.
Wenn somit die Broschiire fiir jeden Laboratoriumschemiker und
vor allem auch fiir Anfinger als Wegweiser zur Verhinderung unlieb-
samer Zwischenfille dienen kann, so diirfen einige Unebenheiten in
Kauf genommen werden. Insbesondere wirkt es storend, daB die
zahlreichen Hinweise auf andere Stellen der Broschiire nicht mit der
Seitenzahl derselben, sondern mit derjenigen des Gesamtwerkes
iibereinstimmen und daB8 man sich auch oft auf andere Abschnitte
des letztern bezieht. Nicht richtig erscheint die Angabe in der Tabelle
iiber die gefihrlichen Stoffe, da8 die Homologen des Benzols giftiger
seien als dieses selbst, wo doch nach neuern Anschauungen nur das
Benzol auf die blutbildenden Organe des Knochenmarkes schidlich
wirkt. E. Ruckstuhl

Protein Structure. Von H.A.ScHERAGA. Band 4 von «Molecular
Biology, an International Series of Monographs and Textbooks»,
herausgegeben von N.O.KArPLAN und H. A. SCHERAGA. XIT+ 303 Sei-
ten. Academic Press, New York/London 1961. Gebunden $ 8.00. —
SCHERAGA, ein sehr bekannter Proteinchemiker physikochemischer
Richtung, der an der Cornell University in Ithaca (N.Y., USA)
wirkt, priasentiert hier ein Buch, das aus einer 1959 in Australien
gehaltenen Gastvorlesung hervorgegangen ist und viele eigene
Forschungsresultate des Autors enthilt. Die Dotierung mit Literatur-
zitaten (bis und mit 1960) ist dagegen knapp. Der Autor hat auch
nicht versucht, das Thema Proteinstruktur allseitig abgerundet zu
behandeln. Die Methoden zur Bestimmung der Primirstruktur
(gegeben durch die kovalenten Bindungen) wie auch die rontgenogra-
phische Strukturanalyse sind weggelassen. Der Schwerpunkt der
Darstellung liegt auf den Wechselwirkungen zwischen den Seiten-
kettengruppen, insbesondere den polaren (Ionen- und Wasserstoff-
bindungen), und der Frage ihres Einflusses auf die Uberstruktur der
Proteinmolekiile und auf ihre Reaktionsfihigkeit (limitierte Proteo-
lyse, Umsetzungen an den funktionellen Gruppen der Seitenketten
und Aggregation). Einige zum Studium dieser Probleme besonders
geeignete physikochemische Untersuchungsmethoden werden ein-
gehender behandelt. Das Fribrinogen-Fibrin-System und die in ihrer
Primirstruktur weitgehend aufgeklirten Proteine Insulin, Lysozym
und Ribonuclease erfahren als Beispiele eine ausfiihrliche Behand-
lung. Das Buch ist klar geschrieben und wird allen, die mit der allge-
meinen Chemie der Proteine vertraut sind, viele Anregungen bieten.

H. Nitschmann

Ultraviolet and Visible Absorption Spectra. Index for 1955-1959.
Von H.M.HERsSHENSON. XVI+133 Seiten. Academic Press, New
York 1961. Gebunden $ 8.00. — Der zweite Index — der erste umfaBt
die Jahre 1930-1954 — gibt keine Daten iiber Absorptionsspektren an.
In alphabetischer Reihenfolge nach den untersuchten Stoffen der
anorganischen und organischen Chemie sind ungefihr 16000 Litera-
turstellen aus 35 Zeitschriften aufgefiihrt. A. Ludi

Physical Chemistry. Von GorDON M. BARROW. X1V 4 694 Seiten.
McGraw-Hill, Publishing Company, London 1961. Gebunden
69 s. 6 d. — Das vorliegende Werk, ein ausgesprochenes Lehrbuch,
vermittelt in didaktisch hervorragender Weise die Grundlehren und
Anwendungen der modernen physikalischen Chemie. — In den ersten
Kapiteln wird die chemische Thermodynamik unter Beriicksichtigung
der kinetischen Gastheorie und der Quantenphinomene auf die
molekular-physikalischen Grundlagen abgestiitzt behandelt. Die
Physik der Molekeln und die Bindungslehre wird in prignanten
Kapiteln dargelegt und auch an Hand der experimentellen und mo-
dernen spektroskopischen Methoden erlautert. Weitere Kapitel iiber
Reaktionskinetik, Physik der fliissigen Phase, iiber Kristallstruktu-
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ren und ihre Aufklirung, iiber Phasengleichgewichte, Elektrolyt-
theorie, Elektrochemie, Adsorptionsphinomene und Physik der
Makromolekiile runden das ganze Werk zu bemerkenswerter Voll-
stindigkeit. — Viele praktische Beispiele, instruktive Zeichnungen
und Ubungsaufgaben am SchluB der iibersichtlich gegliederten Ka-
pitel erleichtern ein tieferes Verstindnis der Materie. Das Werk ist
Studierenden, welche sich die Grundlagen auf breiter Basis aneignen
wollen, zu empfehlen, aber auch dem Praktiker, der sich iiber die
modernen Methoden ins Bild setzen méchte. Nur elementare Kennt-
nisse der Infinitesimalrechnung werden vorausgesetzt. Ein angesichts
der Vollstindigkeit und inneren Geschlossenheit weniger ins Gewicht
fallender Mangel ist vielleicht das Fehlen von Bibliographien und
Literaturzusammenstellungen zu den einzelnen Kapiteln.

Hans-Jakob Tobler

Lehrbuch der Lebensmittelchemie. Von J. SCHORMULLER, XXIV 4
728 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Gottingen/Heidelberg 1961. Ge-
bunden DM 49.60. — Der naturgemiB groBe Umfang des Wissens-
gebietes, das die Lebensmittelchemie umfaBt, brachte es mit sich,
daB sich diese lange Zeit vornehmlich in die Breite entwickelte und
die Bemiihungen um ein tieferes Verstindnis des Aufbaus eines
Lebensmittels eher vernachlissigte. Heute mehren sich zwar die
Anstrengungen, das Versiumte nachzuholen. Dennoch darf ScHOR-
MULLER in seinem neuen Lehrbuch den jetzigen Stand der Lebens-
mittelchemie zu Recht als auf derjenigen Stufe stehend kennzeichnen,
wie sie die physiologische Chemie vor fiinfzig Jahren einnahm.
Diese Standortbestimmung ist fiir SCHORMULLER zwingender Anla3,
die Lebensmittelchemie nicht mehr rein analytisch und kompilato-
risch darzustellen, sondern in mehr physiologisch-chemischer Rich-
tung ein ganzheitliches Verstehen der komplexen Natur der Lebens-
mittel anzustreben. In diesem Sinne hat SCHORMULLER eindeutig
Neuland beschritten, und es ist erfreulich, fast auf jeder Seite dieses
reichhaltigen Lehrbuches die neuesten Ergebnisse der Lebensmittel-
chemie in organischer Weise mit den bisherigen Kenntnissen zu-
sammengefaflt zu finden. Aber auch die technologischen Probleme
der Lebensmittelverarbeitung sowie die Randgebiete « Luft», « Was-
ser» und «Bedarfsgegenstinde» erfahren durchwegs eine aktuelle,
umfassende und stets auf das Wesentliche ausgerichtete Behandlung.
Einzig im Abschnitt iiber die Grundziige der Ernidhrung schiene uns
wiinschenswert, den zu Recht abgelehnten « Vitalstoff »-Theorien die
wissenschaftlich gesicherten Postulate der Erndahrungsphysiologie ge-
geniiberzustellen, wie z. B. Vermeidung der raffinierten Lebensmittel
und des iibermiBigen Fettkonsums. Die moderne Grundkonzeption
des Buches wird nicht nur dem Lernenden das Eindringen in die
Lebensmittelchemie erleichtern, sondern auch dem erfahrenen Le-
bensmittelchemiker vielfache Anregung und Bereicherung bieten.

E. Baumgartner

Toxicology. Mechanisms and Analytical Methods. Par C. P. STEWART
et A.STOLMAN. Academic Press, New-York/London 1960. Vol. I:
XVIII + 774 pages. Relié $ 22.00. Vol. IT: XVI + 921 pages. 1961.
Relié $ 25.00. — Aprés plus de cent ans d’emploi, la méthode de Stas-
OTTO reste la méthode fondamentale de 1’analyse toxicologique ;
mais ’augmentation fantastique du nombre des médicaments et
substances de toutes sortes, susceptibles de causer des empoison-
nements, a rendu leur différenciation presque impossible par cette
seule méthode. L’analyse microchimique de la fin du siécle dernier
et ’analyse capillaire ont apporté les premiéres contributions de
valeur du chimiste analyste. AUTENRIETH, AMELINK et ROSEN-
THALER les ont introduites dans le domaine particulier de la toxi-
cologie par leurs remarquables publications. Depuis la derniére
guerre, les résultats des recherches des analystes sont disséminés
dans une centaine de périodiques, dans des monographies de mé-
thodes spécialisées d’analyse, ainsi que dans les chapitres de toxi-
cologie analytique adjoints aux traités de médecine légale ou d’ana-
lyse biochimique. Le toxicologue ne pouvait plus tenir & jour ses
références, dans des domaines aussi différents que ceux des nom-
breuses formes de la chromatographie, de I’électrophorése sur divers
milieux, la spectrophotométrie en I.-R., en U.-V. et aux rayons X.
I1 y a moins de dix ans, TURFITT pouvait écrire que «les méthodes
physiques d’analyse n’ont encore été utilisées que dans une faible
mesure en analyse toxicologique». Or, ces appareils sont devenus
récemment d’usage courant; on peut presque dire qu’ils sont ubi-
quitaires. Comme ils permettent de détecter les toxiques avec une
grande rapidité, il est possible, grice a eux, d’augmenter considé-
rablement le nombre des tests particuliers, sans allonger la durée de
I’analyse, et diminuer d’autant le risque de laisser un poison passer
inapergu ; il était donc indispensable que leur usage devint de pra-
tique courante parmi les toxicologues. STEWART et STOLMAN, aidés
par une pléiade de collaborateurs éminents, nous présentent, en deux
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volumes, un traité de trés grande valeur qui nous faisait totalement
défaut. Le premier volume traite des méthodes générales d’analyse
chimique & la disposition du toxicologue, exposant chaque fois les
principes servant de base a leur emploi et donnant un apergu détaillé
des innombrables corps pouvant étre recherchés dans chaque groupe.
Une premiére partie expose les aspects généraux du travail du toxi-
cologue analyste, du mode d’absorption et d’excrétion, de la répar-
tition dans les corps et du métabolisme des toxiques. Le toxicologue,
autant que le médecin légiste, doit savoir ol1 chercher le poison et
connaitre les cas o il a des chances de le trouver, comment inter-
préter les résultats par rapport a la quantité ingérée a I'instant de
I’administration et a la voie de pénétration, tous facteurs de grande
importance pour tirer le maximum de renseignements de I’analyse
chimique. La seconde partie traite des méthodes d’extraction, d'iden-
tification et de dosage, puis des méthodes plus particuliéres : échange
sur résines, méthodes chromatographiques, ionophorése sur papier,
distribution a contre-courant, analyse par diffraction des rayons X,
application de I’analyse polarographique et par micro-diffusion,
méthodes optico-cristallographiques d’identification et méme les
dosages de drogues basiques au moyen de colorants. Les principes de
chaque méthode sont clairement exposés et sont suivis d’'un nombre
suffisant d’exemples spécifiques de leur emploi, devant permettre
au chercheur d’appliquer ces méthodes & de nouvelles substances de
constitution chimique connue. Le second volume compléte les ren-
seignements donnés sur les méthodes décrites dans le premier, en
traitant tour a tour les différents groupes importants de poisons,
dans ’ordre habituel, et en groupant les méthodes disponibles pour
identifier et caractériser les membres de chaque groupe. Un long
chapitre traite de la recherche des pesticides, un autre enfin est
consacré aux isotopes radioactifs, dont I’emploi toujours plus con-
sidérable nécessite de la part du toxicologue une connaissance trés
poussée. Plus de 3000 références réparties judicieusement a la fin
de chaque chapitre, prés de 50 spectres I.-R., des centaines de pages
de tableaux, une table des matiéres d’une centaine de pages, I’ab-
sence quasi totale de fautes d’impression, une présentation vraiment
parfaite, font de ces deux volumes un objet de travail indispensable
aux toxicologues, chimistes cliniciens, chimistes cantonaux et cher-
cheurs, qui, sous une forme ou sous une autre, entrent en contact
avec le dépistage des origines des lésions ou des cas de mort par
empoisonnement. En I’acquérant, ils éprouveront un sentiment de
satisfaction et de soulagement A pouvoir disposer enfin d’un livre
qui présente, sous une forme compléte, les possibilités d’analyse et
de recherche qui leur sont offertes ; ce livre ne saurait manquer sur
leur table de travail. A.Girardet

Analyse der Metalle. Herausgegeben vom Chemikerausschuf3 der
Gesellschaft Deutscher Metallhiitten- und Bergleute. 2., neubear-
beitete Auflage. 2. Band: Betriebsanalysen. 1. Teil: Aluminium bis
Schawefel. XVI+726 Seiten. 2. Teil: Selen bis Zirkonium. Physikalisch-
chemische Verfahren. IV+-841 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Gét-
tingen/Heidelberg 1961. Beide Binde zusammen DM 158.—. — Die
1953 erschienene erste Auflage des Bandes Betriebsanalysen war im
Laufe von etwa sechs Jahren vergriffen, so daB eine Neuauflage not-
wendig war. In diesen sechs Jahren hat sich namentlich auf dem
Gebiete der Betriebsanalysen wieder so viel geindert, daf sich eine
Umarbeitung nicht umgehen lieB. Der Fortschritt betrifft haupt-
sichlich die physikalischen MeBmethoden, dann eine Reihe von Me-
tallen, wie Ti, Zr, U und Ge, deren Verwendung in der Technik in
den vergangenen Jahren wachsende Bedeutung gewonnen hat und
deren analytische Methoden ausgebaut wurden. Eine Reihe ilterer
Methoden wurde durch neue, bessere und schnellere Methoden er-
setzt. Das Werk ist in 62 Abschnitte aufgeteilt, von denen 45 den
einzelnen Metallen, die alphabetisch aufgefiihrt werden, gewidmet
sind. In weiteren Abschnitten werden metallische und nichtmetalli-
sche Uberziige, Sauerstoffgehalt von Metallen, sowie Untersuchung
der mit dem metallurgischen Betrieb in Verbindung stehenden Werk-
stoffen, wie feuerfeste Baustoffe und Heizole, behandelt, wobei auch
die physikalisch-chemischen Priifverfahren, wie Photometrie, Polaro-
graphie, Konduktometrie, Hochfrequenztitration und Spektro-
graphie, eingehend beschrieben werden. Entsprechend dem Zweck,
fiir den Betriebschemiker und Laborleiter ein umfassendes Werk zu
schaffen, werden auch die industriellen Gase, die Wasseruntersuchun-
gen im Kesselbetrieb und die Beizereiabwisser in ausfiihrlicher,
dem neusten Stand der Technik entsprechender Form behandelt. Das
Werk schlie8t mit Abschnitten iiber Herstellen und Einstellen von
Normallésungen, Pufferlosungen und sonst hiufig gebrauchter
Lésungen sowie Indikatoren und Analysen-Kontrollproben. Das
Werk enthilt Tafeln iiber genormte Metalle und Legierungen, iiber
Konzentration und spezifische Gewichte von Siure, Lauge und Sal-
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zen. Auf Originalschrifttum wird nur in begrenztem Umfang hinge-
wiesen. — Die Neuauflage des zweiten Bandes des Chemiker-Fach-
ausschusses der Metallhiitten- und Bergleute, als umfassendes Grund-
werk fiir Betriebsanalysen geschaffen, gehort als unentbehrliches
Riistzeug in die Handbibliothek des Chemikers der metallerzeugen-
den und metallverarbeitenden Industrie. P. Urech

Chemisch-Technische Untersuchungsmethoden fiir die Textilindustrie.
2. Auflage. Herausgegeben von E. Merk AG, Darmstadt. XXXVI+-
572 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1961. Gebunden DM 45.— —
Die lingst vergriffene, 1939 herausgekommene erste Auflage Textil-
fasern der Merkschen Sammelbiénde ist in neuer und erweiterter Form
herausgekommen. Die Bearbeitung des Stoffes erfolgte an den Textil-
ingenieurschulen Gladbach und Krefeld durch Dr. M. KEHREN, Friu-
lein Dr. M. STRATMANN, Dr. V. THORN und Prof. Dr. P. A. Koca. Da-
durch war alle Gewihr fiir eine umfassende und zuverlissige Auswahl
der einschligigen Priifmethoden geboten. — Die Analyse der Betriebs-
und Speisewisser sowie der zu kontrollierenden Abwiisser erfolgt wie
jene der Siuren, Laugen, Metalle, Salze und Textilchemikalien nach
bekannten und neuzeitlichen Verfahren. Fiir die Fettstoffe, die
Wasch- und Textilhilfsmittel sind die genormten deutschen und
internationalen Vorschriften herangezogen. Sehr ausfiihrlich sind die
Faserstoffe bearbeitet worden, sowohl nach ihren Herstellungsver-
fahren als nach ihren Nachweisreaktionen. Neben dem Loseverhalten
und den Typreaktionen nach KocH ist besonders die mikroskopische
Analyse erschépfend dargestellt. Die quantitative Fasertrennung be-
nutzt die neuen Publikationen fiir Zwei- und Dreifasergemische und
erwihnt auch die Korrekturfaktoren. Als Fremdsubstanzen auf der
Faser werden Asche, Metalle, Erschwerungen neben organischen
Korpern, Schlichten und Appreturen bestimmt. Fiir das Gebiet der
Hochveredlung sind der Nachweis der Kunstharze und Hydrophobie-
rungsmittel angegeben. Die Firbeklassen werden nach Fasergebieten
bestimmt und dazu die wirksamsten Abziehmethoden umschrieben.
Den SchluB} bilden die Nachweise von Faserschadigungen fiir Cellu-
lose-, Eiwei- und Synthesefasern, wobei unter den mannigfachen
Moglichkeiten eine zuverlissige Auswahl getroffen und dafiir die
wichtigsten Verfahren zur Bestimmung der « Wollkonstanten» ein-
bezogen wurden. Die Einzelnachweise sind nach Dezimalunterteilung
numeriert und gestatten ein rasches Auffinden. Nach jedem Test
sind die dazu geeigneten « Merk »-Chemikalien aufgefiihrt und héu-
fig auch die notigen Literaturzitate angegeben. Im Anhang folgen
iiber hundert Mikrobilder und Schnitte der wichtigsten Fasern sowie
drei Arbeitstabellen zur Faseranalyse. Das ganze Buch ist eine will-
kommene Bereicherung der Handbibliothek des Textilchemikers in
Betrieb und Forschung. J. Weibel

Namenreaktionen der organischen Chemie. Ein Beitrag zur Termino-
logie der organischen Chemie, Biochemie und theoretischen organi-
schen Chemie. Von H.KravucH und W.Kunz. VIII+592 Seiten.
Verlag Hiithig, Heidelberg 1961. Gebunden DM 46.—. — Vor kurzem
konnten wir an dieser Stelle auf die 2, Auflage der Name Reactions von
SURREY aufmerksam machen. Fast zur gleichen Zeit ist das hier zu
besprechende neue und umfassende Werk in deutscher Sprache mit
dem Titel Namenreaktionen der organischen Chemie erschienen. Die
beiden Autorengruppen diirften iiber die Gleichzeitigkeit des Er-
scheinens ihrer gleichnamigen Biicher gegenseitig nicht sehr entziickt
gewesen sein. Die Originalitit des Buches sichert aber auch fiir das
deutschsprachige Werk einen geniigenden Absatz. Uber 500 Reak-
tionen sind als Namenreaktionen in alphabetischer Reihenfolge der
Autoren aufgefiihrt. Jede einzelne umfaft im Mittel eine Seite. Es
ist eine gute Idee gewesen, jede Reaktion mit einem Schlagwort, das
das Verfahren oder die Endprodukte kennzeichnet, zu versehen. Im
Inhaltsverzeichnis sind diese Schlagworte durch Fettdruck hervor-
gehoben. Zudem 148t ein ausfiihrliches Sachregister in Vergessenheit
geratene Reaktionsbezeichnungen rasch wieder auffinden. Jede Na-
menreaktion ist mit einer kurzen formelmifligen Darstellung der
Originalarbeit und spiterer Weiterentwicklungen sowie mit einem
Verzeichnis der wichtigsten Literatur versehen. Durch die Schlicht-
heit und Zielstrebigkeit der Texte kann das Buch auch fiir Unter-
richtszwecke herangezogen werden. Wir kommen zu einer vorbehalt-
losen Empfehlung. ‘ A. Marxer

Handbuch der Technischen Elektrochemie. Herausgegeben von G.
EGER. 2. Auflage. Band 1, Teil I: Die technische Elektrolyse wisseriger
Lésungen. VIII 4706 Seiten. Akademische Verlagsgesellschaft Geest
& Portig, Leipzig 1961. Gebunden DM 78.—. — Im vorliegenden Band
werden die folgenden Metalle behandelt: Eisen (W.PFANRAUSER, W.
KANGRO), Mangan (R.SpRINGER), Chrom (M.C.CAROSELLA, J.D.
MEeTTLER), Nickel (L.S. REnzont), Cobalt (G. EcERr), Zink (G. EGER),
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Uber die Begriffe Aflinitiit, Reversibilitit und Ablaufgeschwindigkeit

bei Firbevorgingen*

Von B. M1LI¢EVIE

CiBA Aktiengesellschaft, Basel

Die Theorie der Firbevorginge befindet sich zurzeit in
einer ziemlich intensiven Entwicklung, und zu diesem
Thema konnen zahlreiche Beitrdge in der entsprechen-
den Fachliteratur gefunden werden. In vielen Fillen ist
jedoch in dem schon eingebiirgerten firberischen « Wor-
terbuch» manche Ausdrucksweise zu finden, bei welcher
zwischen dem gebrauchten Terminus und dem Begriff,
der zu beschreiben ist, kein eindeutiger Zusammenhang
besteht!-2. Diese Nomenklaturmif3verstindnisse kénnen
sogar sehr oft als Ursache unkorrekter theoretischer
Auswertungen der firberischen Experimentalergebnisse
festgestellt werden. Der Grund dafiir liegt unserer An-
sicht nach in der ungeniigend addquaten Ubertragungs-
weise der fundamentalen physikalisch-chemischen Be-
grifie auf den Vorgang des Firbens. Deswegen soll im
folgenden der Versuch unternommen werden, einige der
fiir farberische Zwecke wichtigsten thermodynamischen
Begriffe exakt und den Umstinden zutreffend zu defi-
nieren, sowie die Grenzen zu ziehen, innerhalb welchen
die Anwendung dieser Begriffe iiberhaupt sinnvoll ist.
Ein Satz von SAKUR? aus dem Jahre 1908 kann dabei
als Wegweiser dienen: « Einer exakten Messung der Affi-
nitit muf} eine ebensolche Definition vorhergehen, die
bereits die Moglichkeit einer quantitativen Messung und
den Weg hierzu enthilt ...»

Affinitit

Die Affinitit ist ein Ausdruck, der von Coloristen hiu-
fig gebraucht wird, und zwar meist fest mit dem Begriff
des Firbegleichgewichtes verbunden. Dazu kann nun als
erstes bemerkt werden, daB3 der Begriff der Affinitit fiir
die Beschreibung eines physikalisch-chemischen Gleich-
gewichtes nicht unbedingt notwendig ist und deswegen
in manchen bekannten Biichern uber Thermostatik**,

* Eingegangen am 8. November 1961.

**Mit Thermostatik wird im folgenden die «Gleichgewichtsthermo-
dynamik » bezeichnet, wodurch dem Ausdruck Thermodynamik ein
viel allgemeinerer Sinn iiberlassen wird.

1 J.WEGMANN, Textil-Rdsch. 14 (1959) 631.

2 H.ZOLLINGER, ibid. 15 (1960) 75.

8 0.SAKUR, Die Chemische Affinitit und ihre Messung, Verlag Vie-
weg, Braunschweig 1908, S.13. )

wie z. B. denen von KunN?, GLASSTONE® oder AsToN und
Fritz® iberhaupt nicht explizit erwidhnt wird. Das war
und ist vermutlich die Folge davon, daB einige Physiko-
chemiker den alten qualitativen Begriff der «chemi-
schen Verwandschaft » bzw. Affinitit deutlich vom quan-
titativen Begriff der Abnahme der freien Energie als
treibender Kraft eines physikalisch-chemischen Vorgangs
nach vaN’r HoFF? trennen wollten. So schreibt z.B.
Eucken®: «Man kann in der Gréfle der maximalen
Nutzarbeit ein quantitatives MaB fiir das ,Bestreben der
Komponenten nach einer Vereinigung’, fur die soge-
nannte chemische Affinitit, erblicken, doch findet letz-
tere Bezeichnung im Gegensatz zu friitheren Zeiten in der
heutigen Naturwissenschaft kaum mehr Verwendung.»

Im Gegenteil zu einer solchen Auffassung definierte
DeE DonDER® im Jahre 1927 die Affinitit als eine Zu-
standsfunktion; nur wurde dieser modernere Begriff der
Affinitit einem breiteren Chemikerkreis erst spiter und
unseres Erachtens hauptsichlich durch die Lehrbiicher
von PRIGOGINE und DEFAY® und GUGGENHEIM!! be-
kannt.

Um die Affinitit zu definieren, beobachten wir einen
physikalisch-chemischen Proze vom Typ

vax — Z’VYY. (1)
Die Formel (1) beschreibt entweder den Phasenwechsel
einer oder mehrerer Substanzen (z. B. Farbstoffsorption)
oder eine chemische Reaktion, wobei mit » die stéchio-
metrischen Koeflizienten bezeichnet sind. Wenn jetzt
das « Ausmal}» dieses Vorganges oder dieser Reaktion
mit der dimensionslosen Gréfe £ gegeben ist, wird die

¢ W.KUHN, Physikalische Chemie, Quelle & Meyer, Leipzig 1942,

6 S.GLASSTONE, Thermodynamics for Chemists, D.Van Nostrand Co.,
Toronto/ New York/London 1947.

8 J.G.AsToN und J.J.Fritz, Thermodynamics and Statistical Ther-
modynamics, John Wiley & Sons, New York 1959.

? J.H.vAN'T HoFF, Etudes de Dynamique chimique, 1883, S.177;
zitiert nach H.ZE1sE, Thermodynamik, Verlag Hirzel, Leipzig 1944.

8 A.EUCKEN, Grundrif der Physikalischen Chemie, Akademische
Verlagsgesellschaft, Leipzig 1934, S. 296.

? Ta. DE DoNDER, L’Affinité, Gauthier-Villars, Paris 1927.

10 1. PrIGOGINE und R.DEFAY, Chemical Thermodynamics, englische
Ubersetzung von D. H. EVERETT, Longmans, Green, London 1954,

11 E,A.GUGGENHEIM, Thermodynamics, North-Holland Publ. Co.,
Amsterdam 1959.
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dardzustand fiir § = 0,5 gegeben, also wenn die Hiilfte
der verfiigbaren Adsorptionsstellen im Substrat mit
Farbstoff besetzt ist. Da die Farbstoffmenge im Substrat
gewohnlich als Molalitit gegeben ist, heiffit das: Der
Standardzustand des Farbstoffes im Substrat ist nach
der erwihnten Theorie jener Zustand, bei welchem z.B.
1 Mol Farbstoff pro kg Substrat der Adsorptionskapazi-
tit von 2 Mol kg~! adsorbiert ist und dabei das Adsorbat
die Eigenschaften einer idealen lokalisierten monomole-
kularen Schicht hat.

Bei der Angabe des Wertes der Standardaffinitit muf}
darauf geachtet werden, in welchem Konzentrations-
maf z in (7) ausgedriickt ist. Je nachdem kénnen ver-
schiedene Werte fiir die Standardaffinitit gewonnen
werden: einer fiir Molenbriiche x und andere fiir Molali-
titen m oder Molarititen m’. Z.B. bei einer Verteilung
des Farbstoffes zwischen zwei (2 und o) perfekten Pha-
sen (f€ = f2 =1 fiir alle z;) und unter der Annahme,
daB der Farbstoff in beiden Phasen nicht assoziiert ist
(v = v§ =1 fiir alle z;;) kann entweder

x2 on
_F — exp F )
x; RT

/

mg = ex Aom
ms, P\ RT

definiert werden, und es gilt

oder

1 o Ma M:z:
A°% — Aom 4 923 RTlog (— "ML ML) )
IrmgM? g

wenn mit M, das Molgewicht (in kg Mol-!) der beiden
Losungsmittel bezeichnet ist. Fiir sehr verdiinnte Lo-
sungen (m§Mj <1 und mg Mf < 1) wiirde im Falle,
wenn A3™ = 3000 cal Mol-1, M? = 20 und Mj = 2-10-2
sind, bei 100 °C A3* den Wert 8120 cal Mol-! haben.

Fiir den betrachteten einfachsten Fall ist es im Grund
genommen gleichbedeutend, ob man Ag” oder Ax™ be-
stimmt, denn beide Werte haben die richtige Dimension
vom RT. Wegen der Dimensionslosigkeit von Molen-
briichen besteht bei der Berechnung von 43" keine Ge-
fahr, Fehler in dieser Hinsicht zu begehen. Bei der Be-
rechnung von A™ muB jedoch beachtet werden, daB
exp (Ag"/RT) dimensionslos ist und daB demnach die
andere Seite der Gleichung es auch sein muf}. Bei man-
chen Auswertungen der Farbeversuche wurde aber keine
Riicksicht auf die Dimensionen genommen, wodurch
auch die berechneten angeblichen « Standardaffinitéiten»
thermodynamisch sinnlos sind. ‘

In der firberischen Praxis hat sich der Ausdruck

«Affinitity fiir A3™" eingebiirgert, was zum guten

* In vielen Fillen sogar nicht fiir A%"', sondern fiir eine Funktion

von A}™ (wenn die Farbstoffmenge im Bad mit der Molaritat
und im Substrat mit der Molalitiit gegeben ist).
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Teil auf die bekannte Monographie von VICKERSTAFF!®
zuriickzufiihren ist, wo dieser ungenaue Ausdruck ge-
braucht wird. Es ist nicht notwendig, zu betonen, wel-
ches Ausmafl an Verwirrung diese Verwechslung mit
sich bringen kann: Der Physikochemiker definiert das
Gleichgewicht als den Zustand, wo die Affinitit den
Wert Null annimmt, und der Colorist bestimmt aus die-
sem Gleichgewicht irgendeinen Wert fiir seine «Affini-
tit», welcher allgemein verschieden von der Null ist.
Es ist eigentlich verwunderlich, dal VICKERSTAFF den
Ausdruck Standardaffinitit, abgesehen vom negativen
Vorzeichen, so ungliicklich abgekiirzt hat, denn in sei-
nem erwihnten Buch schreibt er z. B. nirgends nur
«chemical potential» anstatt «standard chemical po-
tential».

Die Standardaffinitit kann fiir 4 = 0 (also fiir das
Gleichgewicht) leicht aus der Formel (10) berechnet
werden, wenn die entsprechenden Werte fiir die relativen
Aktivititen bekannt sind. Das ist aber bei Farbevorgin-
gen im allgemeinen nicht der Fall, denn die Bestimmung
der Aktivitdtskoeffizienten ist nicht leicht durchfiihrbar,
so daBl in diesem Moment eine Hypothese eingefiihrt
werden mufl, um zum Wert der Standardaffinitit zu
gelangen. Diese Hypothese besteht darin, dafl dem
Firbeproze — oder nennen wir ihn, wenn chemische
Reaktionen nicht stattfinden, allgemein Sorptionspro-
zel} — ein Modell zugrunde gelegt wird, z. B. im Falle der
Dispersionsfarbstoffe ein Adsorptionsmodell’” oder ein
Absorptionsmodell’8. Nun ist das aber nicht unbedingt
geniigend, um zum Wert der Standardaffinitit zu gelan-
gen. Bei linearen Isothermen z.B. - abgesehen vom mit
der Erfahrung nicht konsistenten Absorptionsmodell,
bei welchem beide Phasen als perfekte Losungen behan-
delt werden — kann fiir sehr verdiinnte Losungen die
Giiltigkeit des Henryschen Gesetzes in beiden Phasen
vorausgesetzt werden!8. Demnach folgt fiir die Stan-

dardaffinitit
K Ay
— = — exp ,
x°. h?ﬁ RT

F

und man sieht, da 43" nur anhand der Bestimmung
von xff /%% nicht berechnet werden kann, wenn nicht
auch zusitzlich der Wert der Henryschen Konstanten
h2 und A% bekannt ist.

Wenn auch die Méglichkeit zur direkten Berechnung
der Standardaffinitit mittels eines hypothetischen Mo-
dells vorliegt, bedeutet das nicht viel, wenn die experi-
mentelle Uberpriifung der Richtigkeit dieses Modells
oder die Auswahl zwischen verschiedenen Modellen
nicht durchfiihrbar ist1%. Wie sich eine solche Sachlage
auf die Berechnung der Standardaffinitit auswirken
kann, soll folgendes Rechenbeispiel veranschaulichen.

18 T. VICKERSTAFF, The Physical Chemistry of Dyeing, Oliver & Boyd,

London 1954.

17 H.J. WHITE jr., Text. Res. J. 30 (1960) 329.
18 B.MiLi¢evi€ und F.KERN, Helv. Chim. Acta 44 (1961) 2049.

19 H,ZoLLINGER, G.Back, B.MiL1¢EvVI¢ und A.Roseira, Melliand
Textilber. 42 (1961) 73.
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der Umgebung wohl Energie, aber nicht Masse austau-
schen kann. Dieses System soll diskontinuierlich sein,
d.h. in zwei offene Subsysteme eingeteilt sein — das Fér-
bebad (I) und das Substrat (II) — zwischen welchen so-
wohl Energie wie auch Masse (Farbstoff) ausgetauscht
werden kénnen*.

Fiir das betrachtete System miissen erstens die beiden
Erhaltungsgesetze

dM' + dMT =0 (24)
fiir Erhaltung der Masse und
dU' 4 dUM™ = dU (25)

fir Erhaltung der Energie giiltig sein. Zweitens wird
nach dem ersten Hauptsatz die Anderung der inneren
Energie U des Systems

dU=q—w (26)

von der mit der Umgebung ausgetauschten Wirme-
menge ¢q und der geleisteten Arbeit w abhiingig sein.

Auflerdem wird der Ablauf des irreversiblen Prozesses
auch eine Entropiezunahme des Systems erfordern, fiir
welche unter Beriicksichtigung von (26) und bei kon-
stant gehaltener Temperatur

— 1,4 2
dS = T + T dM (27)
geschrieben werden kann, wenn mit dM = dM™ = — dM!

die ausgetauschte Farbstoffmenge bezeichnet ist.

Wie nun aus (27) zu entnehmen ist, vergroflert sich
die Entropie des Systems aus zwei Griinden: wegen der
Wechselwirkung mit der Umgebung

dS=121 (28)

und wegen dem im Inneren des Systems ablaufenden irre-

versiblen Prozef3

4
&S = dM. (29)

Wenn jetzt die zeitliche Anderung des inneren Teiles der
Entropie, d.h. die innere Entropieproduktion ¢, be-
trachtet wird und der Massenflul (bzw. Farbstoffflufl)
zwischen den beiden Subsystemen mit

dM
J= dt

bezeichnet wird, bekommt man

d;S
dt

T

=Tog=A4J. (30)

Die innere Entropieproduktion ist also dem Produkt der
Affinitdt und des entsprechenden Flusses proportional.
Fiir den Fall, daBl der betrachtete irreversible Prozef3
vom Markoffschen Typ ist (der Flul hingt nur vom

* Aus Griinden der Vereinfachung wurde die Diskussion nur auf den
Farbstoffaustausch und Systeme ohne freie elektrische Ladung
beschrinkt.
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augenblicklichen Wert der Affinitdt ab) und die Affini-
tat nicht zu grof ist, folgt aus (30) als Resultat einer
statistisch-mechanischen Analyse 4041 die lineare Be-

ziehung J—14 (31)

wobei L der sogenannte phianomenologische Koeffizient
ist.

Nun haben wir eine direkte Verkniipfung des Massen-
flusses, mit anderen Worten der Firbegeschwindigkeit
und der Affinitit des Farbevorganges. Es bleibt nur noch
iibrig, einen expliziten physikalisch-chemischen Aus-
druck fiir den Koeffizienten L zu finden. Ohne in Einzel-
heiten zu gehen, kann aus der Analogie mit dem ersten
Fickschen Gesetz qualitativ angenommen werden, daf3
L dem Diffusionskoeffizienten D des Farbstoffes im Sub-
strat proportional sein muf. Fiir den Standardzustand

folgt nun J° « D A°, (32)

also die Standardfirbegeschwindigkeit ist dem Produkt
der Standardaffinitit und des Diffusionskoeffizienten
proportional.

Es wird offen gelassen, ob das eben abgeleitete J°
auch einen praktischen Wert als Maf8 fiir die Farbege-
schwindigkeit haben kann, jedoch muf} betont werden,
daB das hier zu Demonstrationszwecken ausgewihlte
Modell in jedem Fall zu simplifiziert ist, um einen wirk-
lichen Firbevorgang zu beschreiben. Es sei nur neben-
bei erwidhnt, daBl parallel zum Massentransport bei Fir-
bevorgingen allgemein auch ein Energiefluf} stattfinden
wird und daf an der Grenzfliche zwischen Substrat und
Firbebad gewéhnlich ein Grenzflichenpotential existiert,
daf} die Fiarbungen meist in Anwesenheit von verschiede-
nen Firbebadzusdtzen durchgefiihrt werden usw. Dem-
entsprechend wird fiir die Beschreibung des Firbevor-
ganges anstatt einer Gleichung (31) ein System von
phidnomenologischen Gleichungen notwendig sein, die
einzelnen Gleichungen werden aus mehreren Gliedern
zusammengesetzt sein, die phinomenologischen Koeffi-
zienten* werden von einer grofleren Anzahl von Fakto-
ren abhingig sein, und dazu muf} noch die Frage ge-
klirt werden, inwieweit die Annahme der Linearitit der
phédnomenologischen Gleichungen?2® fiir einen Firbe-
vorgang zutreffend ist.

Trotz der theoretischen Schwierigkeiten, die noch zu
iiberwinden sind, verspricht immerhin der neue Aspekt
der Thermodynamik der irreversiblen Prozesse gerade
im firberischen Gebiet eine schon lingst vermifite Syn-
these der verschiedenen zur Verfiigung stehenden expe-
rimentellen Daten, und damit diirfte auch eine intensi-
vierte Tatigkeit in dieser Richtung erwartet werden.

Herrn Direktor Dr. F. KERN und Herrn Dr. H. H. BUHLER
danke ich bestens fiir anregende Diskussionen und wertvolle
Hinweise.

* Uber die Beziehung zwischen den phiinomenologischen Koeffizien-
ten vgl. ONSAGER, loc. cit.

40 1..ONSAGER, Physic. Rev. 37 (1931) 405, 38 (1931) 2265.

41 H,B.G. CasiMIR, Rev. Mod. Physics 17 (1945) 343.
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Zinn zu durchbrechen, wodurch jetzt die synthetischen
Moglichkeiten auf dem Organozinngebiet betrichtlich
erweitert sind.

1. Die Herstellung von Organozinnverbindungen*

Die einfachste Methode zur technischen Darstellung
der praktisch wichtigen Dialkylzinndichloride wiire die
direkte Anlagerung eines Alkylchlorids an metallisches

Zinn:
o Sn + 2RCl — R,SnCl,

In der Organosiliciumchemie wird diese Reaktion zur
grofitechnischen Darstellung von Dimethyldichlorsilan
verwendet, und RocHow, der diese Methode entwickel-
te, hat sie auch mit gewissem Erfolg auf die Herstellung
von Dimethylzinndichlorid?! iibertragen. Bis jetzt aber
ist die Anwendung auf die Methylverbindung beschrinkt
geblieben, da unter den notwendigen Reaktionsbedin-
gungen mit hoheren Alkylchloriden fast ausschliefilich
Dehydrohalogenierung unter Bildung von SnCl,, Was-
serstoff und Alkenen eintritt.

Sn + 2RCH,CH,CI — SnCl, + H, + 2R—CH—CH,

Weitaus die grofite Zahl der jetzt bekannten Organo-
zinnverbindungen ist mit der Grignard-Reaktion?3 dar-
gestellt worden:

SnCl, + 4 RMgCl — R,Sn + 4MgCl,

In neuerer Zeit haben sich im Labor auch die Lithium-
alkyle# bewihrt.

Fiir die technische Darstellung der Organozinnverbin-
dungen wurde bis jetzt fast ausschliellich die Grignard-
Methode verwendet. Anfangs sprach gegen diese Me-
thode das Bedenken, Ather als technisches Losungs-
mittel verwenden miissen. Die Industrie hat aber eine
Methode ausgearbeitet, bei der in hohersiedenden iner-
ten Losungsmitteln gearbeitet werden kann (z. B. Toluol)
und nur noch. katalytische Athermengen nétig sind®.

Diese Alkylierungs- und Arylierungsmethode fiihrt
primir zum Verbindungstypus R,Sn. Von praktischer
Bedeutung sind aber bis jetzt nur die Verbindungstypen
R,SnX, (Stabilisatoren fiir PVC) und R;SnX (Biozide).
Inter alea sei bereits hier bemerkt, daf3 es sich dabei bis

* Im Vortrag in Basel wurden folgende Themen aus unserem For-
schungsprogramm besprochen:

1. Die Herstellung von Organozinnverbindungen;

2. Die bioziden Eigenschaften von Organozinnverbindungen und
einige darauf beruhende Anwendungen;

3. Einige synthetischen Aspekte der Organozinnhydride.

In diesem Artikel wird nur iiber die Punkte 1 und 2 berichtet.
Punkt 3 wird Gegenstand eines separaten Artikels sein, der dem-
nichst in der Chimia erscheint. Siehe April-Heft: Symposium
«Polyadditionsprodukte und ihre Anwendung», Ziirich, Okto~
ber 1961.

1 A.C.SmitH jr. und E.G.Rocuow, J.Amer.Chem.Soc. 75 (1953)
4103.

2 J.G.A.LunTEN und G.J.M. VAN DER KERK, Organic Syntheses 36
(1956) 86.

3 C.R.CRAMER, Tin and its Uses, No. 46 (1959) 7.

4 H.GitMaN und C.E. ARNTZEN, J.Org. Chem. 15 (1950), 994.

5 H.E.RamspEN und H.DAvipson (to Metal and Thermit Corp.),
U.S.Pat. 2 675 398 (1954); Chem. Abstr.48 (1954) 12790.
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jetzt wohl ausschlieflich um Butyl- und Phenylzinnver-
bindungen handelt. Fiir die priparative Organozinn-
chemie dullerst wichtig ist denn auch die von KocuEsH-
kov®? gefundene Umsetzung von Tetraalkyl- und Tetra-
arylzinnverbindungen mit Zinntetrahalogeniden. Ober-
halb 150 °C fiihrt diese Umsetzung zu einer regelmifligen
Verteilung der vorhandenen Alkyl- oder Arylgruppen
iiber die beiden Zinnatome; sie bildet die Methode der
Wahl zur Darstellung von sdmtlichen Organozinnhalo-
geniden aus den leicht zuginglichen Tetraalkyl- und
Tetraarylzinnverbindungen:

3R,Sn +SnCl, - 4R,SnCl )
R,Sn + SnCl, — 2R,SnCl, @)
R,Sn + 3SnCl, — 4RSnCl, (3)

Die Reaktionen (1) und (2) verlaufen nahezu quanti-
tativ, sowohl mit Tetraalkyl- wie mit Tetraarylzinn als
Ausgangsmaterial. Fir Reaktion (3) sind die aromati-
schen R,Sn-Verbindungen am besten geeignet. Mit SnBr,
erhilt man in dhnlicher Weise die entsprechenden Bro-
mide.

Kiirzlich hat man gefunden, daf} solche Austausch-
reaktionen bereits bei viel niedrigeren Temperaturen ver-
laufen kénnen. In einer Patentschrift1* wird die folgende
Reaktion beschrieben:

(C,H,),Sn -+ SnCl, (C,H,);SnCl + C,H,SnCl,

J——
S bis 20 °C

Bereits bei Temperaturen zwischen 5 und 20°C verlauft
diese Reaktion sehr rasch. Die beiden Reaktionsprodukte
konnen durch Vakuumdestillation getrennt werden.
Fiihrt man aber die gleiche Umsetzung bei etwa 220°C
aus, dann entsteht fast ausschliellich Dibutylzinndi-
chlorid.

Wihrend der letzten Jahre wurde gefunden, daf} die
von K.Zi1EGLER!! entwickelten Organoaluminiumver-
bindungen ausgezeichnete Alkylierungsmittel sind. Da-
zu kommt noch, daf sie, wenigstens im Prinzip, duflerst
einfach zuginglich sind, ndmlich aus Aluminium, Was-
serstoff und einem Alken. In Utrecht haben wir deshalb
die Alkylierung von Zinntetrachlorid mittels Aluminium-
triisobutyl studiert, der Verbindung also, die von allen
Aluminiumalkylen wohl am leichtesten zugénglich ist.

Unser interessantestes Ergebnis war, dafl es zwar ge-
lingt, Zinntetrachlorid mittels Triisobutylaluminium in
Tetraisobutylzinn umzusetzen, daf} es dazu aber eines
groBen Uberschusses an Triisobutylaluminium bedarf.

¢ K.A.KoCcHESHKOV, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 996, 66
(1933) 1661.

7 K.A.Kocuesakov und M.M.NaD, Ber. dtsch. chem.Ges. 67 (1934)
11.

8 K.A.KocHEsHKOV, M\.M.NAD und A.P.ALEKSANDROV, Ber. dtsch.
chem. Ges. 67 (1934) 1348.

9 W.J.Jongs, W.C.DaviEs, S.T.BowbpgN, C. EDWARDS, V. E. DAvis
und L. H.THOMAS, J. Chem. Soc. 1947, 1446.

10 Metal and Thermit Corp., Brit. Pat. 739883 (1954); Chem. Abstr.50
(1956) 13 986.

11 K.Z1eGLER, H.GELLERT, H. LEEMKUHL, W.PronL und K.ZosEL,
Liebigs Ann. Chem. 629 (1960) 1.
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Diisononyl-) zinnverbindungen haben die gleichen giin-
stigen Eigenschaften und wéren an und fiir sich 6kono-
misch attraktiver, sind aber nach GRIGNARD, im Gegen-
satz zu den normalen Verbindungen, nicht in guter Aus-
beute zu erhalten. Aus den billigen héheren Alkenen, wie
dem Petrochemieprodukt Isookten, sind die entsprechen-
den hoheren Aluminiumalkyle leicht zuginglich. Damit
wiire die Moglichkeit gegeben, nichttoxische PVC-Stabi-
lisatoren z.B. auf der Basis von Diisooktylzinnverbin-
dungen preiswert herzustellen.

2. Die bioziden Eigenschaften
der Organozinnverbindungen

Seit 1950 haben wir in Utrecht die fungitoxischen Ei-
genschaften der Organozinnverbindungen eingehend
studiert*. Im Laufe der Zeit sind dann, teilweise in Zu-
sammenarbeit mit anderen Arbeitskreisen, die Studien
auf andere biozide Wirkungen erweitert worden.

In den folgenden Tabellen sind als Toxizititswerte die
Konzentrationen angegeben worden, die das Wachstum
von vier Schimmelpilzen auf einem Malz-Agar-Nihrbo-
den bei einer Versuchsdauer von drei Tagen gerade ver-
hindern15,

Eine erste Orientierung ergab die Untersuchung der
Serie '

(C;H;),Sn, (C,H;),SnCl, (C,H;),SnCl,, C,H,SnCl,
Zum Vergleich wurden auch SnCl, und SnCl, in den Test
aufgenommen (Tabelle 4).

Tabelle 4: Fungitoxische Eigenschaften von Athylzinnver-
bindungen in Abhingigkeit von der Zahl der direkt am Zinn
gebundenen Athylgruppen

Wachstumshemmende Konzentration in
p.p.m. (mg/l) Malz-Agar, pH etwa 6; 24°C

Verbindung Botrytis  Penicillium Aspergillus Rhizopus
alliz italicum niger nigricans
(C,H;),Sn 50 >1000 100 100
(C;H;)3SnCl 0,5 2 5 2
(C,H;),SnCl, 100 100 500 200
C,H;SnClg >1000 >1000 >1000 >1000
SnCl, >1000 >1000 >1000 >1000
SnCl, >1000 >1000 >1000 >1000

Die weitere Untersuchung ergab, daf in den Verbin-
dungen R;SnX die Fungitoxitit relativ wenig abhingig
ist von X, jedoch stark von R (Tabelle 5)6,

Die betreffenden Untersuchungen sind in der biochemischen Ab-
teilung unseres Instituts unter der Leitung von Friulein Dr.A.
KAARs SIJPESTEIIN gemacht worden. Die Resultate sind an ande-
rer Stelle ausfiihrlich publiziert worden14:35,

14 A.KAARS SIJPESTELIN, Meded. Landbouwhogeschool Gent 24 (1959)
850.

15 A.MANTEN, H.L.KL6PPING und G.J.M. vAN DER KERK, Anthonie
van Leeuwenhoek J. Microbiol. Serol. 16 (1950) 282.

18 G.J.M. vaN pER KERK und J.G.A. LunTEN, J. Appl. Chem. 4
(1954) 314.
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Tabelle 5: Fungitoxizitit von Verbindungen R;SnOCOCH,

‘Wachstumshemmende Konzentration in

R, SnOCOCH, p-p.m. (mg/1) Pepton-Glucose-Agar, pH 6,4; 24°C
R= Botrytis Penicillium Aspergillus Rhizopus
allii wtalicum niger nigricans
Methyl 200 500 200 500
Athyl 1 10 2 2
Propyl 0,5 0,5 0,5 0,5
i-Propyl 0,1 0,5 1 1
Butyl 0,5 0,5 1 1
i-Butyl 1 1 10 1
Pentyl 5 2 5 5
Hexyl >500 >500 >500 >500
Oktyl >500 >500 >500 >500
Cyclopentyl 0,5 0,5 5 0,5
Cyclohexyl 20 20 50 20
Phenyl 10 1 0,5 5
CsH;HgOCOCH, 1 1 1 0,5

Die hichste Aktivitdt findet man bei den Tri-n-pro-
pyl- und den Tri-n-butylzinn-Verbindungen. Die Fungi-
toxizitdt dieser Verbindungen ist, wie ersichtlich, von
der gleichen Groflienordnung wie die der organischen
Quecksilberverbindungen. Bemerkenswert ist das Feh-
len der Fungitoxizitit bei den Tri-n-Oktylzinnverbin-
dungen.

Weiter sind «gemischte» Trialkylzinnverbindungen
hergestellt worden, d.h. Verbindungen mit unterschied-
lichen Alkylgruppen am gleichen Zinnatom. Es zeigte
sich, dafl maximale Fungitoxizitdt auftritt bei einer
Gesamtzahl von 9 bis 12 Kohlenstoffatomen am Zinn-
atom, unabhingig von der Natur der individuellen
Gruppen!?. Mit einer Serie von aromatischen Zinnver-
bindungen wurden folgende Resultate erhalten (Ta-
belle 6)18.

Man sieht, daB die einfachsten Triarylzinnverbindun-
gen sich in der Aktivitit kaum unterscheiden. Wie in
der aliphatischen Reihe fithrt VergréBerung der Gruppen
schnell zu inaktiven Verbindungen.

Tabelle 6: Fungitoxizitiit von einigen Triaryl- und Triaralkyl-
zinnacetaten (R3SnOCOCH,)

Wachstumshemmende Konzentration in
p.p-m. (mg/1) Malz-Agar, pH etwa 6; 24°C

Botrytis Penicillium  Aspergillus  Rhizopus

alit italicum niger nigricans
Phenyl 5 5 1 10
m-Tolyl 5 5 10
p-Tolyl 5 5 2 5
Benzyl 2 20 50 20
2-Phenylithyl 1 5 50 20
a-Napthyl >50 >50 >350 >50

17 G.J.M. vAN pER KERK und J.G.A. LunTEN, .J. Appl. Chem. 6
(1956) 56.

18 J.G.A.LunJTEN und G.J.M. VAN DER KERK, J. Appl. Chem. 11
(1961) 35.
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sige Verbindung ist aus Tributylzinnchlorid leicht zu-
ginglich?8: :

2 (C4H,),SnCl + 2KOH —
(C,H,),Sn0Sn (C,H,), - 2KCl 4 H,0

In den USA und in Kanada wird das TBTO in stei-
gendem MaBe verwendet als schleimverhiitendes Mittel
bei der Papierfabrikation?® (slime-control). Vielver-
sprechende Resultate sind auch erhalten worden mit
fungiziden Anstrichen?®, im Holzschutz3!-32 und bei der
Textilkonservierung33. Eine hochinteressante Entwick-
lung, die urspriinglich aus den USA kommt, jetzt aber
auch in England und besonders in Deutschland intensiv
bearbeitet wird, sei hervorgehoben. Man hat gefunden,
daBl TBTO sehr wirksam ist gegen Staphylokokken, und
zwar auch gegen solche, die Antibiotika gegeniiber
hochresistent sind. Dies hat dazu gefiihrt, daB man das
TBTO eingesetzt hat im Kampf gegen den « Hospitalis-
mus», die gefiirchtete postoperative Infektion von Spi-
talpatienten durch resistente Mikroorganismen. Hup-
SON, SPROUL, SANGER? und andere konnten durch ge-
zielte Anwendung von bestimmten TBTO-Priparaten
das Kontaminationsniveau in Krankenhiusern ganz er-
heblich herabdriicken. Ein anderes Beispiel aus dem
Gebiet des Gesundheitsschutzes ist die Behandlung von
Socken zwecks Bekdimpfung von FuBlpilzen («Athlete’s
foot») und von Wische zwecks Verhinderung von bak-
terienbedingten Korpergeriichen.

Tabelle 9:
Antibakterielle Wirkung von Triorganozinnverbindungen

Wachstumshemmende Konzentration in p.p.m.
(mg/1) Pepton-Glucose-Agar; pH 6,8

R,Sn0COCH, Gram-positive Bakterien Gram-negative Bakterien
R= Bacillus  Mycobacterium Bacterium Pseudomonas
subtilis phle coli fluorescens

Methyl >500 >500 >500 >500
Athyl 50 10 20 20
Propyl 2 0,2 50 20
Isopropyl 2 0,2 50 50
Butyl 2 0,1 >500 100
Isobutyl 2 0,2 >500 >500
Pentyl 5 0,2 >500 >500
Hexyl 50 10 >500 >500
Heptyl >500 >500 >500 >500
Phenyl 0,5 0,1 >500 >500

28 G.J.M. van pER KERK und J.G.A.LupTEN, J. Appl. Chem. 6
(1956) 49.

29 H. C. STECKER, Tin and its Uses, No. 41 (1957) 13.

30 M. H. M. ARNoLD und H. J. CLARKE, J. Oil Colour Chemists’ Assoc.
39 (1956) 900.

31 T. HoF und J. G. A. LunTEN, Timber Technol. 67 (1959) 83.

32 G. B. FAuLsTROM, Proc. Amer. Wood-Preservers’ Assoc. 54 (1958)
178.

33 H.J.HUEcK und J.G.A. LULITEN, J. Soc, Dyers Colourists 74 (1958)
476.

3 P. B. HupsoN, G.SANGER und E. E. Serouw, J. Amer. Med. Assoc.
169 (1959) 89.
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In Tabelle 9 sind einige Testresultate zusammenge-
fait, die in Utrecht mit verschiedenen Triorganozinn-
verbindungen gegen Bakterien gefunden wurden35.

Wie ersichtlich, besteht ein grofier Empfindlichkeits-
unterschied fiir Organozinnverbindungen zwischen
Gram-positiven und Gram-negativen Bakterien. Sta-
phylokokken gehéren als Gram-positive Bakterien zu
den sehr empfindlichen Organismen.

Wir haben nicht nur die Zinn-, sondern auch die Ger-
manium- und Bleiverbindungen in dieser Hinsicht stu-
diert. Interessant ist, dal unter Beibehaltung des all-
gemeinen Wirkungstypus sowohl das Wirkungsniveau
wie das Wirkungsoptimum fiir die Triorganoverbindun-
gen dieser drei Elemente verschieden sind. Tabelle 10

zeigt dieses Verhalten35.

Tabelle 10: Biozide Wirkung von Trialkylmetallacetaten

R,M"Y OCOCH,
Organismus Systemati- Element Kettenlinge Minimale
sche M von R, welche wachstums-
Gruppe maximale To- hemmende
xizitit gibt Konzentra-
tion in p.p.m.
Aspergillusniger Pilz Ge CybisC; 50
Sn CybisC, 0,5bis1
Pb C,bis C; 0,2 bis 0,5
Bacillus subtilis Gram- Ge - nicht toxisch
positive Sn C,bisC, 2
Bakterie Pb C,bisC; 0,5
Bacterium coli  Gram-  Ge - nicht toxisch
negative Sn C, 20
Bakterie Pb C, S

Trotzdem die optimale Wirkung der Zinn- und der Blei-
verbindungen bei der gleichen KonzentrationsgroBen-
ordnung liegt, glauben wir nicht, da3 die letztgenannten
in gleicher Weise als Biozide Anwendung finden kénnen.
Alle Bleiverbindungen, auch anorganische, zeigen nim-
lich hohe Warmbliitertoxizitéit. Auch wird Blei bekannt-
lich stark gespeichert, wihrend Zinn aus dem Warm-
bliiterorganismus schnell ausgeschieden wird. Zweitens
bleibt die chemische, photochemische und thermische
Stabilitit der Blei-Kohlenstoff-Bindung sehr weit hinter
der der Zinn-Kohlenstoff-Bindung zuriick.

Nachdem die hohe fungizide Wirkung der Triorgano-
zinnverbindungen bekannt war, hat man natiirlich die
Moéglichkeit untersucht, sie als Pflanzenschutzmittel zu
verwenden. Bei Anwendungen dieser Art ist die Spezifi-
zitdt der Wirkung von ausschlaggebender Bedeutung.
Wihrend nun in der aliphatischen Reihe die Distanz
zwischen Fungi- und Phytotoxizitit zu gering ist, hat
man in den Triphenylzinnverbindungen neue und iiber-
raschend wirksame landwirtschaftliche Fungizide er-
kannt.

3 A. KaAARs SWLIPESTEWN, Anthonie van L
Serol., im Druck.

hoek J. Microbiol.
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trotz der bescheidenen Ausstattung und der noch auszumerzenden
Druckfehler gerade im deutschen Sprachgebiet, wo die organische
Analyse in den letzten Jahrzehnten vernachlissigt worden ist, will-
kommen sein. M. Sahli

The Glycolysis and Respiration of Tumors. Von A.C. AISENBERG.
XIV 4224 Seiten. Academic Press, New York/London 1961. Gebun-
den $ 8.00. — Die Frage der Glykolyse und Atmung von Krebszellen
und -gewebe ist seit lingerer Zeit Gegenstand heftiger und leider oft
unsachlicher Diskussionen zwischen Anhingern und Gegnern der
WARBURGschen Tumor-Theorie gewesen. Eine unvoreingenommene,
kritische Ubersicht iiber dieses Gebiet ist deshalb auBerordentlich zu
begriiflen, und die vorliegende Monographie iiber den Energiestoff-
wechsel der Tumoren wird den Anforderungen, die an:eine:solche
Zusammenfassung zu stellen sind, in hohem Mafle gerecht. In einem
ersten Kapitel wird die anaerobe und aerobe Glykolyse von norma-
lem und neoplastischem Gewebe besprochen. Dabei kommt die hohe
glykolytische Aktivitiat der Tumoren, welche diejenige der meisten,
jedoch nicht aller normalen Gewebe iibertrifft, sehr schon zur Dar-
stellung. Es folgt eine eingehende Untersuchung iiber den oxydativen
Stoffwechsel der Tumoren unter Einschluf8 des fiir die Bildung der
Pentosen wesentlichen Hexose-Monophosphat-Shunts. Darauf wer-
den die Arbeiten iiber die Regulationsmechanismen des Kohlehydrat-
stoffwechsels, namlich den Pasteur- und den Crabtree-Effekt, sebr
klar zusammengefaft, und schlieBlich folgt ein Kapitel iiber die Ab-
hingigkeit der Tumorzelle von der durch oxydativen und glykoly-
tischen Stoffwechsel verfiigbaren Energie. Die Zusammenfassung
fithrt zur SchluBlfolgerung, dal, was den Kohlehydratstoffwechsel
anbetrifft, bis jetzt keine qualitativen Unterschiede zwischen norma-
ler und Tumorzelle gefunden worden sind, und daB auch die quanti-
tativen Unterschiede nicht ausnahmslos giiltig sind - eine Feststel-
lung, die leider auch fiir die iibrigen Gebiete der Tumor-Biochemie
gilt, so daf} eine biochemische Formulierung des neoplastischen Pro-
zesses bis jetzt nicht méglich ist. Diese Monographie AISENBERGS
gibt auf recht knappem Raum einen auflerordentlich vollstindigen
Uberblick iiber das ausgedehnte Gebiet des Energiestoffwechsels von
neoplastischem Gewebe. Sehr wertvoll sind die vielen Tabellen und
Abbildungen aus Originalarbeiten, welche dem Leser eine selbstin-
dige Beurteilung der experimentellen Ergebnisse und der daraus ge-
zogenen Schliisse erméglichen. Die Darstellung ist durchwegs sehr
klar und trotz der vielen Literaturzitate fliissig und bleibt auch in den
noch umstrittenen Fragen immer véllig objektiv. Das ausfiihrliche
Literaturverzeichnis (iiber 500 Zitate) umfaf3t sowohl die klassischen
wie auch allerjiingste Originalarbeiten, diirfte jedoch vielleicht hin-
sichtlich der modernen Literatur noch etwas vollstindiger sein. Das
Buch entspricht zweifellos einem Bediirfnis und wird allen, die sich
mit biochemischen Aspekten der Krebsforschung befassen, wertvolle
Dienste leisten. R. Schindler

The Biosynthesis of Proteins. Von H. CHANTRENNE. International
Series of Monographs on Pure and Applied Biology. Modern Trends
in Physiological Sciences Division, Vol. 14. 220 Seiten. Pergamon
Press, Oxford/London/New York/Paris 1961. Gebunden 42 s. — Der
bekannte Autor hat sich die groe Aufgabe gestellt, die bereits nahe-
zu uniibersehbare Literatur betreffend die Proteinsynthese zu sichten
und die Ergebnisse im vorliegenden Band zusammenzufassen. Das
hochst aktuelle Forschungsgebiet interessiert nicht nur Biochemiker,
Immunologen, Genetiker, Mikrobiologen und Enzymologen, sondern
auch die Mediziner; und es ist ein nicht geringer Vorteil dieser Uber-
sicht, daB sie die bisherigen Erkenntnisse und die noch einer Losung
harrenden verwickelten Probleme dank ihrer Klarheit selbst einem
nicht wissenschaftlich geschulten Arzt verstindlich zu machen weif3.
~Wie sehr Mikroorganismen geeignete Studienobjekte darstellen, er-
hellt allein aus dem Raum, den die an Mikroorganismen gewonnenen
Resultate in der Gesamtmonographie einnehmen. In einem ersten
Kapitel iiber die genetische Kontrolle wird die Hypothese « Ein Gen ~
ein Enzym» sowie die Natur der genetischen Determinanten aus-
fithrlich behandelt. Zwar méchte man iiber die Kodifizierungspro-
bleme gerne mehr erfahren, doch kann man sich der Meinung des
Autors nur anschliefien: It should not be forgotten, that this is pure
speculation. If taken too seriously these entertaining schemes might
obscure the situation rather than to clarify it: the more clever they
look, the greater is the danger that they might blind us to reality.”
Im zweiten Kapitel iiber die Orte der Proteinbildung in der lebenden
Zelle kommen cytochemische Untersuchungen und die Resultate, die
mittels Zellfraktionierung gewonnen worden sind, zur Sprache. Das
dritte Kapitel bringt eine Ubersicht iiber die heutigen Kenntnisse
der Zusammenhinge zwischen Desoxyribonucleinsiure, Ribonuclein-
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sdure und der Proteinsynthese, das vierte Kapitel beschreibt die bio-
chemischen Vorgiinge bei der Proteinsynthese an sich, wobei auch
energetische Gesichtspunkte und die Bildung der sekundiren und
tertidiren Proteinstruktur beriicksichtigt werden. Im fiinften und
letzten Kapitel wird das faszinierende Gebiet der Regulation der Pro-
teinsynthese besprochen; leider vermifit man die Erwihnung der
«anabolen» und «katabolen» Hormone. Eine kritische Beleuchtung
der heute geliufigen Hypothesen iiber die Antikérperbildung als
Spezialfall der Proteinsynthese schliet dieses Kapitel ab. — Eine
liickenlose Behandlung der heutigen Kenntnisse der Proteinsynthese
kann ohne Zusammenfassung der nackten Tatsachen in Hypothesen
nicht auskommen; indessen verliert sich der Verfasser nicht in einem
Gewirr von Varianten, sondern er formuliert kurz und prignant auf
Grund des gesondert behandelten Tatsachengutes die méglichen
SchluBfolgerungen. AnschlieBend folgt seine objektive Kritik an einer
Theorie. Geschichtliche Abrisse sind nur soweit vorhanden, als sie
mit gesicherten Tatsachen zu fundieren vermigen; Methodisches
wird erwihnt, wenn es zum Verstindnis der sich aus dem Experi-
ment ergebenden Tatsachen beitrigt. Die Literatur ist bis ins Jahr
1960 beriicksichtigt. Zahlreiche gute Zeichnungen und Photographien
sowie dulerst reichhaltige Literatur-, Autoren- und Schlagwortver-
zeichnisse erginzen das wertvolle Werk, das man mit groiem Gewinn
studiert. Der Verlag hat mit Einband, Papier und Druck zum biblio-
philen Vergniigen beigetragen. H. Koblet

Chemical Thermodynamics. Von J.G.Kirkwoop und I. OPPEN-
HEIM. X+ 261 Seiten. McGraw-Hill Book Company, New York/To-
ronto/London 1961. Gebunden 68 s. — Dieses Lehrbuch beruht auf
einer von Professor KIRkwoop am California Institute of Technology
gehaltenen Vorlesung. Es ist denn auch in erster Linie als Stiitze fiir
eine Vorlesung iiber chemische Thermodynamik héherer Semester
gedacht (in den Vereinigten Staaten wird bekanntlich meistens beim
Besuch einer Vorlesung vom Studierenden gleichzeitig das griindli-
che Durcharbeiten eines entsprechenden Lehrbuches verlangt). In-
haltlich steht das Buch ganz auf dem Boden der klassischen Thermo-
dynamik. Die statistische Behandlung der thermodynamischen Funk-
tionen wird z.B. kaum gestreift. Um so schéner ist es gelungen, die
bestechenden Moglichkeiten der klassischen thermodynamischen
Methode zur Geltung zu bringen: Ausgehend von einigen wenigen
Hauptsitzen in eleganter und exakter Weise zu zahlreichen, prak-
tisch sehr wichtigen Aussagen zu gelangen. Auf strenge, zugleich aber
iibersichtliche und méglichst wenig schwerfillige Ableitungen ist
grofler Wert gelegt worden. Nach einer sorgfiltigen Einfiihrung der
Grundbegriffe der Thermodynamik werden die drei Hauptsitze be-
sprochen, wobei das Prinzip von CARATHEODORY von den auf KEL-
vIN und CrAusIUs zuriickgehenden Fassungen des zweiten Haupt-
satzes hergeleitet wird. Weitere Kapitel sind den chemischen Gleich-
gewichten, der Thermodynamik der Gase und derjenigen der Phasen-
grenzen, den chemischen Potentialen in Losungen von Elektrolyten
und Nichtelektrolyten sowie verschiedenen Anwendungen der Ther-
modynamik in der Elektrochemie gewidmet. Die heterogenen Gleich-
gewichte, einschlieSlich der Stabilititsbedingungen, sind besonders
ausfiihrlich behandelt worden. Den Abschluf} bilden zwei Abschnitte
iiber den Einflufl von elektrischen, magnetischen und Gravitations-
feldern auf die thermodynamischen Eigenschaften der Materie. — In
der Darstellung, die an verschiedenen Stellen allgemeiner gehalten
ist, als es in Lehrbiichern dhnlichen Umfangs sonst iiblich ist, bewegt
sich das Buch auf hoher Stufe. Dem in Mathematik weniger bewan-
derten Leser wird dabei das Einarbeiten durch einen mathemati-
schen Anhang erleichtert. Didaktisch ist das Buch geschickt aufge-
baut. Es kann fiir eine vertiefte Ausbildung in chemischer Thermo-
dynamik bestens empfohlen werden. N. Ibl

Die Reinigung von Abwdissern aus Schlachthéfen und Krankenhiu-
sern. Band 8 der Miinchner Beitrige zur Abwasser-, Fischerei- und
FluBbiologie. Herausgegeben von H.LIEBMANN. 251 Seiten. Verlag
Oldenbourg, Miinchen 1961. Gebunden DM 58.—. — Das Buch enthilt
im wesentlichen die Vortrige, die anlaBlich des Abwasserherbstkur-
ses im Oktober 1960 an der Bayerischen Biologischen Versuchsan-
stalt Miinchen gehalten wurden. Zwischen dem Betrieb eines gewerb-
lichen Unternehmens, z.B. eines Schlachthofs, und der Kliranlage,
in welche die Abwisser geleitet werden, bestehen mancherlei Bezie-
hungen. Einerseits miissen vom Gewerbe bei der Betriebsfiihrung die
technischen Méoglichkeiten im Klirwerk beachtet werden. Anderseits
sind bei der Projektierung der Abwasserreinigungsanlage, in welche
die gewerblichen Abwisser geleitet werden sollen, die besonderen
Verhiltnisse des Gewerbebetriebs zu beriicksichtigen. Auch bei der
Beseitigung von Krankenhausabwissern miissen im Hinblick auf die



Chimia 16 - 1962 - Februar

einwandfreie Reinigung oft besondere Mafinahmen ergriffen werden.
Im vorliegenden Buch sind alle Fragen, die sich bei der Reinigung
von Abwissern aus Schlachthéfen und Krankenhiusern stellen,
iibersichtlich zusammengefafit. Eine Reihe von Fachleuten, die sich
von verschiedenen Standpunkten aus mit dem Problem zu beschifti-
gen haben, duflerte sich zum Thema, und es entstand dabei eine ein-
gehende, keinesfalls einseitige Darstellung des gesamten Fragenkom-
plexes. F. Zehender

Kunststoff-Taschenbuch. Von H. J. SAECHTLING und W.ZEBROWSKI.
15., vollig iiberarbeitete und erweiterte Ausgabe. 537 Seiten. Verlag
Hanser, Miinchen 1961. Gebunden DM 18.—. — Jeder Chemiker, der
sich mit Kunststoffen zu befassen hat, kennt heute das Kunststoff-
Taschenbuch, das nun schon in der 15.Auflage vorliegt. Die Anzahl
von Auflagen spricht fiir die Giite des Werkes, das wiederum um
etwa 50 Seiten erweitert worden ist. Die seit der 11.Auflage einge-
fithrte Einteilung des Buches ist beibehalten worden. Diese Eintei-
lung und ein neu eingefiihrtes Zungenregister erleichtern zusammen
mit einem weitgehenden Sachregister am Schlusse des Buches das
Aufsuchen von Informationen. Das erste Kapitel iiber kunststoff-
kundliche Grundlagen ist trotz seiner Kiirze dank den Tabellen eine
gute Einfithrung in das Kunststoffgebiet. Die niichsten beiden Ka-
pitel iiber Lieferformen und Verarbeitung und iiber die Herstellung
von Kunststofferzeugnissen richtet sich vor allem an den Betriebs-
praktiker, der sich mit der Herstellung von Kunststofferzeugnissen
befal3t, und bieten ihm eine Fiille von Informationen. Die weiteren
Kapitel behandeln nun die einzelnen Kunststoffe mit der Einteilung
in Thermoplaste, Duroplaste und Grenzgebiete; sie sind vor allem fiir
Ingenieure und Konstrukteure wichtig, da sie eine Unmenge von
Eigenschaftswerten, Anwendungsméglichkeiten, Handelssorten usw.
auffijhren. Gegen den SchluB} ist auch der Materialpriifer im Kapitel
iiber Typisierung, Normung und Priifung nicht vergessen worden.
Das letzte Kapitel endlich befaft sich mit den Handelsnamen und
versucht, in diesen Wirrwarr etwas Ordnung zu bringen. Dies scheint
soweit wie moglich gelungen zu sein; die auf 139 Seiten aufgefiihrte
Sammlung von 3800 Handelsnamen diirfte im deutschen Sprachge-
biet einzigartig sein. Zusammenfassend kann gesagt werden, daf} das
vorliegende Werk fiir den Kunststoff-Fachmann jeder Richtung ein
wertvolles Nachschlagewerk darstellt. B. Bieri

Systems Engineering for the Process Industries. Von T. J. WILLIAMS.
92 Seiten. McGraw-Hill Book Company, New York/Toronto/London
1961. Gebunden 38s. 6d. — Der planende Chemie-Ingenieur wird sich
mehr und mehr bewufit werden miissen, daf3 eine Produktionsanla-
ge keine blofle Zusammenstellung einzelner hintereinandergeschalte-
ter Vorginge mehr sein kann, sondern als ein System betrachtet
werden muf}, in welchem jeder Einzelteil die Wirkungsweise jedes
anderen beeinfluflit. Das Problem der optimalen Anlage wird unter
diesem Aspekt besonders komplex. Hier eine erfolgversprechende
Planungstechnik aufzuzeigen ist das Anliegen des Buches. Aus einer
Artikelreihe, welche 1960 und 1961 in der Zeitschrift Chemical En-
gineering erschienen ist, entstanden, ist es eine erste zusammenfassen-
de Darstellung dieses neuen Gebietes. In vierzehn kurzen Kapiteln
wird an Hand eines geschickt gewihlten Beispiels auf die Systematik
der Planung und Regelung von Anlagen eingegangen. Es wird ins-
besondere der grole Wert des Einsatzes von Analog- und Digital-
rechenautomaten nachgewiesen. Ausgehend von der Reaktionskine-
tik werden in sehr knapper Formulierung alle Fragen behandelt,
welche sich im Laufe der Entwicklung einer Produktionsanlage stel-
len, so daf3 der Leser die Verwirklichung des Projektes iiber die Stufen
der Entwicklung, Vor- und Detailplanung, Anlauf und Auspriifung
bis zur Instrumentierung und Regelung miterlebt. Besonders dieser
letzten Phase ist breiter Raum gewidmet und auch hier wieder spe-
ziell auf die Anwendungsméglichkeiten von Rechenautomaten ein-
gegangen. Uber 400 Literaturzitate machen das Buch zu einer wert-
vollen Quelle fiir die Originalliteratur. Es kann jedem in der chemi-
schen Industrie an der Planung und Prozefentwicklung interessier-
ten Fachmann bestens empfohlen werden. W. F. Griitter

Monographies de chimie organique. Herausgegeben von G.DuPonT,
R.Locquin, A. KIRRMANN und G. OurissoN. Vol IV: Microanalyse
organique élémentaire qualitative et quantitative. Von R. LEvy. Déter-
mination des masses moléculaires et des degrés de polymerisation. Von
P. P1canior, H. JEAN, G. VALLET und C. WiPPLER. VI-+428 Seiten.
Masson & Cie., Paris 1961. Gebunden 82 NF. — Die neue Reihe
«Monographies de chimie organique» stellt im Prinzip eine Ergén-
zung zum groflen von V. GRIGNARD begriindeten Werk Traité de
Chimie Organique (1931 bis 1955) dar. Dabei handelt es sich aber
durchwegs um selbstindige, in sich abgeschlossene Binde, die vor
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allem auch iiber neuere Entwicklungen methodischer Art in der orga-
nischen Chemie orientieren. Der vorliegende vierte Band zerfillt in
zwei Teile. In der ersten Hilfte behandelt R.LEvY die qualitative
und quantitative organische Mikroanalyse. Darin werden Methoden
und apparative Hilfsmittel iibersichtsmiiflig besprochen. Es fehlen
also im Gegensatz zu den beiden vorhergehenden Binden, welche die
chromatographischen Methoden behandeln, genaue Arbeitsvorschrif-
ten. Das wiire bei dem beschrinkten Umfang des Artikels (226 Seiten)
aber auch gar nicht méglich. Die Literatur ist nur bis 1956, durch
6 erginzende Zitate bis 1958 beriicksichtigt. Es ist klar, da8 dies fiir
ein 1961 erscheinendes Buch ein entschiedener Mangel ist. Fiir den
zweiten Teil der Monographie gilt das eben Gesagte in analoger
Weise. Er behandelt Methoden zur Bestimmung des Molekularge-
wichtes (P. PicanioL und H.JEAN) und des Polymerisationsgrades
(G. VALLET und C. WIPPLER) organischer Molekiile, wobei infolge
des frithen Redaktionsschlusses neueste Entwicklungen natiirlich
fehlen (z.B. thermoelektrische Mikrobestimmung von Molekular-
gewichten). Das Werk ist nicht nur fiir den Spezialisten, sondern fiir
jeden allgemein interessierten Organiker von Interesse, vermittelt es
doch eine sehr iibersichtliche Zusammenstellung der Methoden, die
fiir die Losung der Probleme von Elementarzusammensetzung, Mole-
kulargewicht und -Polymerisationsgrad organischer Verbindungen
zur Verfiigung stehen. Die Ausstattung des Buches ist gut, der Preis
aber, offenbar infolge der zahlreichen Illustrationen,leider recht hoch.
0. Stamm

Heterocyclic Compounds, Vol. 7. Von R. C. ELpERFIELD. VIII 4 878
Seiten. John Wiley & Sons, New York/London 1961. Gebunden £ 15.
— Ende 1961 ist der 7. Band von ELDERFIELD Heterocyclic Compounds
erschienen. Er umfafit polyzyklische Verbindungen mit zwei Hetero-
atomen in verschiedenen Ringen sowie fiinf- und sechsgliedrige He-
terozyklen mit drei Heteroatomen und deren Benzoderivate. Im
ersten Teil werden daher neben polyzyklischen, sauerstoffhaltigen
Heterozyklen die wichtigen Gruppen der Naphthyridine, der Carbo-
line und der Phenanthroline besprochen, wihrend im zweiten Teil
die Triazole (und Benzotriazole), die Oxadiazole, Thiadiazole, ferner
die Triazine, Oxadiazine und Thiadiazine zusammengefat werden.
Es darf wohl auf eine lingere Besprechung verzichtet und auf die
weltweite Verbreitung der ersten sechs Binde als Standardwerk der
heterozyklischen Chemie hingewiesen werden. Auch der neue Band
gibt grundlegende Zusammenfassungen neuesten Datums mit neuester
Literatur, so dafl wenige Wiinsche offen bleiben. Einer der Wiinsche
ist, die Formeln vermehrt zu numerieren, so dafl der zugehorige Text
leichter aufzufinden wire. Man versuche das z.B. in der zweiten
Hiilfte von Seite 491. A. Marxer

Combustion, Flames and Explosions of Gases. Von B. LEwis und
G. von ELBE. 2. Auflage. XX + 731 Seiten. Academic Press, New
York/London 1961. Gebunden $ 22.00. — Infolge der schnellen Ent-
wicklung der Verbrennungsforschung wurde schon zehn Jahre nach-
dem die erste Auflage des Buches erschien, eine Uberarbeitung not-
wendig. Besonders das zweite Kapitel, welches die Theorie der Fort-
pflanzung der Verbrennungsreaktion behandelt, wurde stark abge-
andert. Neu erkannte Effekte, wie Wiarmeverlust der Verbrennungs-
reaktion gegeniiber dem unverbrannten Medium, sowie lokale An-
derungen der Mischungsverhiltnisse durch Diffusionsprozesse, wur-
den in die Theorie eingebaut. Auch in die iibrigen Kapitel, welche
weniger stark geindert werden mufiten, ist eine grole Menge neuen
Materials eingearbeitet worden. Die Kapitel umfassen folgende The-
men: Kapitel 1: Chemie und Kinetik der Reaktionen zwischen gas-
formigen Brennstoffen und Oxydationsmitteln. Kapitel 3: Tempera-
tur, Druck und Volumen der Gase bei der Verbrennung. Kapitel 4:
Probleme in technischen Verbrennungsprozessen. — Dieses Buch soll
aber nicht nur dem Theoretiker, sondern ebenso dem Praktiker emp-
fohlen werden. Besonders die Abschnitte, welche die industrielle
Heizung, die verschiedenen Arten von Verbrennungsmotoren, oder
die heute so aktuellen Raketentreibstoffe behandeln, werden fiir ihn
von grofler Bedeutung sein. Der Anhang, welcher eine Zusammen-
fassung von thermochemischen Daten bringt, gibt dem Buch einen
zusitzlichen Wert. H. Héuptli

Photochemistry of Air Pollution. Von P. A. LEicaToN. Band IX
von Physical Chemistry (A Series of Monographs). Herausgegeben
von E. HurcHiNsON und P. vAN RYSSELBERGHE. X + 300 Seiten.
Academic Press, New York/London 1961. Gebunden 88s. — Photo-
chemische Umsetzungen in verunreinigter Luft sind eine bis heute in
Europa nicht fiihlbar gewordene Erscheinung. Anders in Los Angeles,
jener Stadt, welche dem in der Lufthygiene Titigen durch die dort
speziell auftretende Luftverschmutzung, den smog, zu einem Begriff
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Polyadditionsprodukte und ihre praktische Anwendung

Am 27. und 28.0Oktober 1961 hielt der Schweizerische Chemiker-Verband in Ziirich ein Symposium iiber «Polyadditionsprodukte
und ihre praktische Anwendung» ab. Die bei diesem Anlafl gehaltenen Vortrige kommen in der vorliegenden Mérz- und in der
darauffolgenden April-Nummer der Chimia zum Abdruck. Das erste Sonderheft enthilt alle Vortriige iiber Epoxyverbindungen,
das zweite Heft die restlichen Arbeiten, welche Polyurethane, Polyester und einige andere Polyadditionsverbindungen behandeln.

[. EPOXYHARZE

Uber die Synthese neuer Epoxyverbindungen

VI. Mitteilung iiber Chemie der Epoxyharze*

Von Hans BATZER und ERwin NIKLES

Laboratorien der Kunststoff-Forschung der C1BA Aktiengesellschaft, Basel

Summary

Firstly, the different types of epoxy compounds are con-
sidered :

1. Glycidyl ethers, esters, and amines.
2. Epoxydation products:
a) linear aliphatic epoxides, epoxidised fatty acids and fatty
acid derivatives and epoxidised polybutadienes;
b) cycloaliphatic epoxides.

Subsequently the epoxides of group 2b are particularly dis-
cussed, and reference is made to the customary technically
processes for the synthesis of the starting materials for this
class.

These cyclo-olefinic starting materials may be converted to
the corresponding epoxides by various methods. The most im-
portant are the use of peracids, or of hypochlorous acid. Both
processes offer technical possibilities. Organic peracids for the
epoxidation of cyclo-olefinic substances can suitably be pre-
pared in the following ways:

1. Carboxylic acid and hydrogen peroxide.

2, Carboxylic acid anhydride and hydrogen peroxide or inor-
ganic peroxides.

3. Oxidation of aldehydes with oxygen.

By these methods, a great number of epoxy compounds with
a cycloaliphatic structure may be synthesized. When cured,
these compounds furnish products with various properties, de-
pending upon their constitution. The properties of the cured
substances and the technical application possibilities for two
cyclo-aliphatic epoxides are discussed and a comparison is made
with conventional epoxy resins, based on numerical data.

An den steigenden Umsatzzahlen zeigt sich die zu-
nehmende Bedeutung Epoxydgruppen-haltiger Verbin-
dungen, die einerseits als Zwischenprodukte, Stabilisa-
toren usw. und anderseits zusammen mit Aminen oder
Polycarbonsdureanhydriden als hirtende Harze Ver-
wendung finden. Technische Epoxyverbindungen gehé-

* V. Mitteilung: W. FiscaH, siehe folgende Arbeit.

ren zu der Klasse der Polyadditionsharze; nur sie und
die Isocyanatverbindungen haben in dieser Harzklasse
kommerzielle Bedeutung erlangt, die sich zwar nicht in
den riesigen Tonnagemengen wie bei den Thermoplasten
oder den Kondensationsharzen dokumentiert, sondern
die vielmehr in den Eigenschaften der Fertigprodukte
und den speziellen Applikationsmaéglichkeiten begriindet
liegt.

Epoxyharze sind chemisch dadurch charakterisiert,
daB ihre Molekiile mindestens einmal die Gruppierung

>w< enthalten, wobei dieser Teil des Molekiils fiir
0

die Folgereaktionen verantwortlich ist. Diese charakte-
ristische Gruppe kann — wie leicht ersichtlich ist —in ver-
schiedenster Anordnung in Molekiile eingebaut werden.
Die technisch wichtigen Moglichkeiten fafit die Tabelle 1
schematisch zusammen.

In der iiblichen Synthese unterscheiden sich die Verbin-
dungen der Gruppe A und B dadurch, daf} die Epoxyd-
gruppen im ersten Fall fast ausschliefllich durch Reak-

Tabelle 1: Schema der Epoxydgruppierungen
in technischen Harzen

A. Glycidyl-Verbindungen B. Epoxydierte Olefine

1. linear aliphatisch
R—CH,—CH—CH, R,—CH—CH—R,
(0] (0]

2. cycloaliphatisch

R =R,—0— /R
R,—CO0— /THAA
g o | = (cupn
Rs—ll‘l— NeH—
R, n=34
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restliche Doppelbindung vor oder nach der Alkalibe-
handlung des Monochlorglycerin-Derivates epoxydiert
werden kann. Dieses Beispiel demonstriert zugleich die
Problematik der Epoxydation beim Vorliegen verschie-
denartiger Doppelbindungen, auf die wir noch eingehen
werden.

Tabelle 9 zeigt verschiedene Ausgangsprodukte. Li-
monendioxyd wurde schon 1909 von N.PRILEscHA-
JEW?2, der als erster Olefine mit Persduren epoxydierte,
hergestellt. Cyclooctadien findet als Dioxyd?2® Verwen-
dung im Sinne unseres Tagungsthemas, monoepoxydiert
dient es jedoch als Ausgangsprodukt fiir andere Makro-
molekiile.

Nachdem wir eine Auswahl der Maglichkeiten zur
Synthese von Ausgangsprodukten fiir cycloaliphatische
Epoxyde behandelt haben, wenden wir uns dem zweiten
Hauptteil zu, nimlich den Methoden zur Uberfithrung
der Doppelbindung in die Epoxydgruppe.

Epoxydationsmethoden
Zur Epoxydation der cycloaliphatischen Olefine
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Tabelle 10: Methoden zur Uberfithrung von Olefinen in
1,2-Epoxyde

1. Epoxydation mit organischen Persiuren und ihren Derivaten

a) mit vorgebildeten Persiuren
b) «in situ»-Methoden

2. Epoxydation mit anorganischen Persiuren

3. Epoxydation iiber Halogenhydrine und deren Derivate
a) mit molekularem Halogen
b) mit vorgebildeter, unterhalogeniger Siure
c) mit Estern der unterchlorigen Siure
d) mit andern Reagenzien, die positives Halogen abgeben
konnen

e) mit Chromylchlorid (Cr0,Cl,)
4. Epoxydation mit alkalischem Wasserstoffperoxyd

5. Epoxydation mit diversen anorganischen Reagenzien
a) Sauerstoff
b) Ozon
¢) Chromsiure, Permanganat

6. Biologische Epoxydationen

Tabelle 11: Methoden zur Herstellung von organischen Persiuren

kommen grundsitzlich alle Methoden in Betracht,
die die Uberfithrung einer aliphatischen Doppel-
bindungin eine 1,2-Epoxydgruppe gestatten. Diese
Methoden sind in der Tabelle 10 zusammengestellt.
Da Ubersichtsreferate?” iiber die Darstellung der
Epoxyde und iiber die Verwendung von Persduren
und Peroxyden zur Epoxydation ungesittigter
Verbindungen vorliegen, sollen im folgenden nur
jene Probleme behandelt werden, welche bei der
technischen Herstellung cycloaliphatischer Epoxy- 2.
harze von Bedeutung sind.

Die meisten kommerziell erhiltlichen cyclo-
aliphatischen Epoxyde werden mit Hilfe organi-
scher Persiuren hergestellt. Dies liegt darin be- 3.
griindet, daB

a) organische Persduren, insbesondere Peressig-
sdure, in technischem Mafstab heute billig her-

gestellt werden kénnen und vom kommerziellen 4.
Standpunkt betrachtet interessante Epoxy-
dationsverfahren gefunden wurden; 5

b) die Epoxydation eine «saubere» Reaktion ist;
sie wird in der analytischen Chemie zur Be-

stimmung von Doppelbindungen herangezogen. 6
In der Tabelle 11 werden die bekannten Metho-
den zur Herstellung von Persiuren beschrieben. 1

24 Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909) 4811.
%5 DP 1 029 823 (Pr. A. 9.8.55), Union Carbide Corp., F. C.
Frosrtick und B.PHILLIPS.

. Carbonsduren + Wasserstoffperoxyd

R—COOH -+ H,0, => R—COOOH + H,0

a) mit oder ohne saurem Katalysator: Gleichgewichtspersiuren

b) Gleichgewicht verschoben zugunsten der Persiaure durch Ent-
fernung des Wassers
ba) durch Zugabe eines Sdureanhydrids 28
bb) mit konzentrierter Schwefelsiure 29
be) durch azeotrope Destillation

c) Gleichgewicht laufend verschoben durch Verbrauch der Per-
sdure: «in situ»-Verfahren

Carbonsdureanhydrid und Wasserstoffperoxyd (oder organisches
Peroxyd)

[0} 0
R—((.‘:—O—y:—R + H,0, = RCOOOH + RCOOH
Oxydation von Aldehyden H
R—CHO + 0, = R—C000H | RCHO, p_(y 4., rcooon
\O—O—C—R
g
Carbonsdureester und Wasserstoffperoxyd 31

R—COOR’ + H;0, = R—COOOH + R’OH

. Carbonsdurechlorid und Wasserstoffperoxyd (oder anorganisches

Peroxyd)
R—COCl + H,0, - RCOOOH + HCI

. Keten und Wasserstoffperoxyd

CH,=C=0 + H,0, — CH,COO0H

. Aus Diacylperoxyden

a) R—C0—00—CO-R + H,0 — R—COOOH + RCOOH
b) R—C0—00—CO—R + H,0, — 2 R—COOOH

26 AP 2 973 373 (Pr. A. 27. 7. 56), Union Carbide & Carbon
Corp., B. PHILLIPS und P. S. STARCHER, AP 2739 161 (Pr. A.16.12.
54), Velsicol Chem. Corp., A. W. CARLSON.

27 S, WINSTEIN und R. B. HENDERsoON in R. C. ELDERFIELD, Hetero-
cyclic Compounds, Vol. 1, S. 1ff., John Wiley & Sons, New York
1950.

D.SWERN, Chem. Rev.45 (1949) 1; Organic Reactions, Vol.7, S.378,
John Wiley & Sons, New York 1953,

F. D. GuNsTONE, Advances in Organic Chemistry, Methods and
Results, Vol. 1, S. 124, Interscience, 1960.

28 AP 2 813 896 (P. D. 12. 12. 52), Farbenfabriken Bayer, H, KRimm.
AP 2802 025 (P. D. 12. 11. 52), Deutsche Gold- und Silber-Scheide-
anstalt, G. WEITBRECHT und J.MULLER.

28 B.ParLLips, P. S. STARCHER und B. D. Ass, J. Org. Chem. 23
(1958) 1823. AP 2 814 641 (Pr. A. 31. 7. 56), Union Carbide Corp.

30 B. PrrLrrps, F. C. FrosTick und P. S. STARCHER, J. Amer. Chem.
Soc. 79 (1957) 5982. AP 2 804 473 (Pr. A. 25. 11. 53), Union Car-
bide Corp.

31 BE 601 597 (Pr. E. 22. 3. 60), CiBa, R. F. Wese und D. G. LARGE.
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z.B. 4.,4’-Dihydroxydiphenyl-2,2 - propan- diallylither,
zu den Glycidyldthern unbefriedigend. Umgekehrt wir-
ken elektronenabgebende Gruppierungen, wie Alkyl-
reste, beschleunigend. Die uvben beschriebenen, tech-
nisch zuginglichen, cycloaliphatischen Olefine reagieren
mit den iiblichen Persiuren mit geniigender Geschwin-
digkeit schon bei Temperaturen, bei denen die Persduren
sich wenig zersetzen.

Eine stets zu beobachtende Sekundirreaktion ist die
sauer katalysierte Aufspaltung der Epoxydgruppen.
Durch Reaktion mit den aus den Persiduren gebildeten
Carbonséduren oder mit dem vorhandenen Wasser bilden
sich Hydroxyester oder Polyole. Die Leichtigkeit, mit
der diese Sekundirreaktion eintritt, ist wiederum stark
konstitutionsbedingt und auch vom Reaktionsmedium
abhingig. Es stehen heute jedoch eine Reihe schonender
Epoxydationsverfahren zur Verfiigung, so dafl sich
Epoxyharze mit sehr geringem Hydroxylgehalt herstel-
len lassen.

Wie jedoch schon aus den Erfahrungen mit den kon-
ventionellen Epoxyharzen auf Bisphenolbasis bekannt
ist, ist ein gewisser Gehalt an freien Hydroxylgruppen
der Qualitdt der Epoxyharze im Hinblick auf ihre Hir-
tungseigenschaften nur forderlich. Genau dieselbe Er-
scheinung wird auch bei den cycloaliphatischen Epoxy-
harzen beobachtet. Die Hydroxylgruppen wirken bei der
Hirtung der Harze mit Dicarbonsdureanhydriden als
Beschleuniger und verursachen vollstindige Durchhér-
tung der Produkte in applikatorisch niitzlicher Frist.

Bei technischen Epoxydationsverfahren mit Persdu-
ren mul} auf folgende Gegebenheiten Riicksicht genom-
men werden :

1. Die Epoxydation verlduft stark exotherm.

2. Hohe Konzentrationen der Persiuren im
Reaktionsgemisch sind wegen der Gefahr-
lichkeit zu vermeiden.

3. Cycloaliphatische Epoxyde sind oft séure-
empfindlich; dies bedingt genaue Kon-

trolle von Reaktionszeit und Temperatur.

. . . . 1
Diese Forderungen bestimmen die im ein-

zelnen anzuwendenden technischen Verfahren.

Als schonende Methode zur Epoxydation, die insbe-
sondere im Laboratorium und zur Herstellung von Pri-
paraten anwendbar ist, sei das Verfahren der Verwen-
dung von Peressigsdure in Gegenwart von Soda im
Uberschufl erwiihnt %, Weiterhin ist die zusammen mit
Herrn Dr. FaTzER ausgearbeitete Methode der Epoxy-
dation mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Bern-
steinsdureanhydrid®? interessant. Diese Methode er-
laubt schonende Epoxydation und leichte Aufarbeitung
der Reaktionsprodukte, da je nach der Wahl des Lo-
sungsmittels die entstandene Bernsteinsdure leicht ab-
getrennt werden kann.

36 AP 2 838 524 (P. A. 20. 9. 55), E. I. du Pont de Nemours & Co.,

J.D.C. WiLson. FP 1182 400 (P. A. 16. 4. 57), Columbia Southern

Chemical Corp.,.M. KoRAcH. o
% Patentanmeldung C1Ba, H. BaTzER und W. FATZER.
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Von den anorganischen Persiduren hat in neuester
Zeit die Perwolframsidure3® Bedeutung erlangt. Man ar-
beitet mit katalytischen Mengen Wolframsidure und
setzt Wasserstoffperoxyd zu.

Tabelle 13 zeigt Epoxydationen von Verbindungen,
die fiir die Herstellung von cycloaliphatischen Epoxy-
harzen von Interesse sind.

Tabelle 13

Mit Perwolframsiure epoxydierte, cycloaliphatische Olefine,
die zur Herstellung von Epoxyharzen von Bedeutung sind

__/OH /OH

U\on - 0<\/\\\0H

~ oH ~ OH
0 - <
/CH,0H CH,0H
| - ol
AV

Die Herstellung von Epoxyden iiber Halogenhydrine
bzw. deren Derivate als Zwischenstufe kann ebenfalls
bei olefinischen Ausgangsprodukten Verwendung finden.
Fiir das Verstédndnis der Vorginge bei der Bereitung von
Halogenhydrinen durch Additionsreaktionen an Olefine
ist eine kurze Diskussion des Reaktionsmechanismus not-
wendig. Reaktionen dieses Typs verlaufen gemifl Ta-
belle 14. Durch Addition des positiven Halogenions X®
an die Doppelbindung entsteht das Halogenium-ion II.

Y
1I 11 v

Dieses seinerseits reagiert mit einem im Reaktionsme-
dium vorhandenen nucleophilen Teilchen HY unter
Waldenscher Umkehrung am angegriffenen Zentrum und
Abspaltung eines Protons zum trans-Chlorhydrin bzw.
dessen Derivat IV. Die Dehydrohalogenierung fiihrt un-
ter nochmaliger Waldenscher Umkehrung zum Epoxyd
V. Als nucleophile Teilchen kommen dabei in Betracht:

1. H,0, gibt Halogenhydrin,
2. Halogenion, gibt Dihalogenid,
3. Carbonsdure, gibt Halogenhydrinester,
4. Alkohole, gibt 2-Halogenither.

38 AP 2 870 171 (Pr. A. 21. 5. 56), Shell, C. M. GaBLE. EP 837 464
(Pr. A. 14. 12. 56/14. 5. 57), Columbia Southern Chem. Corp., A. J.
KAMAN. G. B. PAYNE und P. H. WiLLiAMs, J. Org. Chem. 24 (1959)

54. A. J. Kaman und H. C. STEVENS, Abstracts of Papers, 137th
Meeting of the American Chemical Society 1960, 96. O.

Tabelle 14: Reaktionsschema der Bildung von Epoxyden iiber Halogenhydrine
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In Tabelle 1, Kolonne A, sind die bei diesem Ansatz
gefundenen Werie fiir Aucbeute, Epoxygrupperdquiva-
lentgewicht, Veresterurgedquivalenigewizht? argege-
ben. Das Molekulargewicht und der Wert fiir 7 werden
aus dem Epoxygruppeniquivalentgewicht berechnet
unter der Voraussetzung, dal das Harz ausschlieBlich
der Formel A entspricht.

In der Kolonne B sind entsprechende Werte aufge-
zidhlt, die unter der Annahme berechnet werden, daf} die
Umsetzung quantitativ gemifl Bruttogleichurg IV ver-
lauft.

Auf Grund der betrichtlichen Unterschiede zwischen
A und B scheinen die angenommenen Voraussetzungen
nicht voll berechtigt zu sein. Der grofie Wert fiir 7 a0t
vermuten, daf3 das zur Verfiigung stehende Epichlor-
hydrin aufler dem vorgesehenen Eintritt gemafl den Re-
aktionsgleichungen I bis III in das Harzmolekiil noch
andere Reaktionswege eingeht.

Auf der Suche nach diesen Nebenprodukten wurde
folgendes festgestellt: Extrahiert man den Trocken-
riickstand der bei der Harzherstellung anfallenden wif3-
rigen Phase mit Butanol, so ldt sich eine Substanz ge-
winnen, die im wesentlichen aus Polyglycerin mit einem
Polymerisationsgrad von etwa 6 besteht.

Die gefundene Menge entspricht einem Umsatz von
etwa 0,23 Mol Epichlorhydrin. Fiir den Aufbau des Har-
zes stehen somit pro Mol Bisphenol statt der vorgesehe-
nen 1,6 nur 1,37 Mol Epichlorhydrin zur Verfiigung.

Berechnet man auf dieser Basis erneut gemil} Brutto-
gleichung IV die verschiedenen Werte, so erhilt man die
Ziffern der Kolonne C. Die Ubereinstimmung mit den
experimentell gefundenen Zahlen ist wesentlich besser
und darf in Anbetracht, daB eine technisch durchge-
filhrte Umsetzung vorliegt, zuniichst als befriedigend
angesehen werden.

Esist nicht ohne weiteres verstindlich, weshalb von den
vielen Méglichkeiten fiir Nebenreaktionen (siehe S. 68)
die Bildung des Polyglycerins derart ausgezeichnet sein
soll, und es stellt sich die Frage, ob die Entstehung dieses
Produktes mit derjenigen des Harzes parallel verlduft.

Tabelle 2: Umsetzung von 0,188 Mol (42,8 g) Bisphenol, 0,3
Mol (27,8 g) Epichlorhydrin, 0,36 Mol wiBriger NaOH 4,9 -n
bei Siedetemperatur (etwa 100°C)

Umgesetztes Epichlorhydrin in Mol, bezogen auf

Reaktionszeit 1 Mol Bisphenol
in Minuten A B Differenz A-B
Gesamtmenge  in Form von im Harz
Polyglycerin eingebaut
1 1,49 0,123 1,37
2 1,54 0,212 1,33
3 1,58 0,204 1,38
4 1,59 0,238 1,38
5 1,60 0,258 1,35
10 1,61 0,268 1,34
15 1,61 0,268 1,34

4 Analysenmethoden siehe .

69

Zur Abklirung brachte man kleine Ansitze, beste-
hend aus 0,188 Mol Bisphenol und 0,3 Mol Epichlorhy-
drin, bei sofortiger Zugabe der gesamten Menge wiflriger
NaOH (0,36 Mol, d.h. etwa 20% UberschuB) wihrend
verschiedener Zeiten zur Umsetzung,.

Um trotz der starken exothermen Reaktion vergleich-
bare Temperaturverhiltnisse garantieren zu koénnen,
arbeitete man unter RiickfluBkiithlung, wobei die Tem-
peratur sich durch den Siedepunkt des azeotropen Ge-
misches Wasser/Epichlorhydrin automatisch regelt. Als
Maf fiir die umgesetzte Menge Epichlorhydrin (siehe
Tabelle 2, Kolonne A) darf man die Menge der entstan-
denen Chlorionen verwenden. Das gefundene Polygly-
cerin ist, in die entsprechenden Mengen Epichlorhydrin
umgerechnet, in Kolonne B der Tabelle 2 wiedergegeben.

Die Differenz der Kolonnen A und B, d.h. die vermut-
lich in das Harzmolekiil eingetretene Menge Epichlor-
hydrin, ist erstaunlicherweise praktisch iiber alle Reak-
tionszeiten konstant. Die Entstehung des Harzes voll-
zieht sich somit in weniger als einer Minute, demgegen-
iiber hinkt die Polyglycerinbildung nach. Die Phenol-
gruppen sind praktisch vollstindig umgesetzt, bevor
die ganze Epichlorhydrinmenge aufgebraucht ist. Diese
Beobachtung 1d63t sich auch bei der Umsetzung in was-
serfreiem Medium unter Verwendung von festen Alkalien
feststellen, wobei ein Teil des Epichlorhydrins in unver-
dnderter Form zuriickgewonnen werden kann.

Vorliegender Effekt ist insofern nicht iiberraschend,
als es sich um eine Umsetzung von zwei bifunktionellen
Verbindungen handelt, die in nicht dquivalenten Mengen
eingesetzt werden. Derartige Reaktionen fithren bekannt-
lich zu Endprodukten mit einer Molverteilung, in der
sich die iiberschiissige Ausgangskomponente in betricht-
lichen Mengen unveriindert vorfindet. Das hier zur Dis-
kussion stehende Umsetzungsprodukt kann allerdings
mit den bisher bekannten Verteilungsfunktionen nicht
erfal3t werden.

C. Ableitung einer Kinetik

Fiir die Ableitung einer Kinetik auf Grund der Reak-
tionen I, IT und III werden folgende Bezeichnungen
eingefiihrt:

a) Ausgangsmengen:

Epichlorhydrin in Mol N
Bisphenol in Phenoldquivalenten Po

b) Variable Konzentrationen:
Epichlorhydrin
Phenoldquivalente
Glycerinitheridquivalente
Glycidylatherdquivalente

S my o

Wihrend bei den bisherigen Betrachtungen alle Angaben
auf 1 Mol eingesetztes Bisphenol zuriickgefiihrt wurden,
miissen hier aus mathematischen Riicksichten alle Werte
auf 1 Mol eingesetztes Epichlorhydrin bezogen werden. —
Es gilt somit:
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0
CH,0CH,CH—CH,

Cl
' a / A
CH,OCH,CH—CH, +
No” Cl\/
Cl

\ Cl-

Le produit obtenu est un liquide en général assez foncé
et qui contient 3,5 équivalents époxyde par kg et 33,5%
de chlore environ. C’est le produit CiBa N° 8828, con-
tenu dans le mélange X 199/2107.

D’une maniére analogue, en partant cette fois du bu-
ténediol a la place du cyclohexénediméthanol, nous som-
mes arrivés au produit suivant:

Cl
| -
1--a

H{ al” CH,0CH,CH—CH,
! CH,0CH,CH——CH,
No~

C’est également un liquide assez foncé qui contient 3,8
équivalents époxyde par kg et 40% de chlore environ.
C’est le produit N° 8827 de CiBa, contenu dans le mé-
lange X 199/2108.

Nous avons également fait la synthése de combinai-
sons analogues dérivant des dialkoxytétrachlorocyclo-
pentadiénes. Avec le diméthoxytétrachlorocyclopenta-
diéne on arrive, par exemple, aux substances suivantes:

0 Cl
/ \ CH,0CH,C HYCH2
< Cl
H,cococrx ! CH,0CH,CH—CH, et H,COCOCH,
\ PaN No” cl
\\/ N
Cl

Mais ces substances sont moins intéressantes que les pré-

cédentes parce qu’elles sont moins riches en chlore.
Nous avons aussi préparé un dérivé monoépoxyde avec

I’allylglycidyléther et ’hexachlorocyclopentadiéne:

(0]

CH,0CH,CH—CH,
a |\/

. \l

Cette combinaison, qui ne contient qu’un groupe épo-
xyde, ne peut naturellement pas donner lieu a la forma-
tion de résine et ne peut étre utilisée que comme diluant
actif ignifuge avec les désavantages que nous avons
mentionnés ci-dessus. Entre-temps, il a du reste été
breveté par Dow (AP 2 834 790). Dans tous les dérivés
de I’hexachlorocyclopentadiéne, le chlore a une bonne
stabilité, ce qui doit permettre leur emploi dans I'indus-
trie électrique.

Nous avons également préparé des dérivés ignifuges
par halogénation des dérivés non saturés mentionnés

/0N
chaoCH CH——CH2
—d CHZOCH,,CH—CHZ

No~
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précédemment et qui ont servi

a la réaction de DIELsS-ALDER

avec I’hexachro- ou les tétra-

chlorocyclopentadiénes et nous
sommes arrivés aux produits
suivants:
O\ /0
CH,0CH,CH—CH, (Cl) BrCHCH,0CH,CH—CH,
) Br(” X |
s B’O CH20CH2C§A/CH2
0 0
Le dérivé bromé du 3-cyclohexéne-1,1-diméthanol est le
produit d’essai X 339/2140 de CiBa.

Ces produits ont I’avantage d’étre des liquides incolo-
res assez fluides et qui se prétent assez bien a la protec-
tion des surfaces. L’application-peut se faire a froid au
moyen d’amines. Les usages électriques sont moins in-
diqués a cause de la faible stabilité des halogénes.

On sait qu’on peut également préparer des résines in-
combustibles & partir des dérivés halogénés du dioxydi-
phénylpropane. On trouve, en effet, dans le commerce,
les dérivés tétrachlorés et tétrabromés a partir desquels
on peut préparer les dérivés diglycidiques dont la for-
mule serait pour le dérivé chloré:

~—CHZCH o< }C—O OCH, CH—CH

c  CH; c1

0 C’est le produit d’essai de CiBA
Ne 409.

—CH,0CH,CH— .
. Ces produits sont malheureu-

CH,

—CH,0CH,CH—CH, sement relativement chers et

) sont solides. Ils ne peuvent,
en conséquence, guére étre dur-
cis a froid avec les amines. Avec

les anhydrides d’acides ils permettent de préparer des

résines incombustibles et ils ont été mis sur le marché,

spécialement en Amérique, par C1BA et d’autres maisons.

Relation entre la stabilité de ’halogéne et les propriétés
électriques et la corrosion

La stabilité des halogénes joue un role imporiant dans
la qualité des résines. Lorsque les halogénes sont facile-
ment saponifiables, ils peuvent avoir une mauvaise in-
fluence sur les résines époxydes, quant a la stabilité, la
corrosion et surtout les propriétés électriques. Il existe
des normes trés sévéres en Amérique, quant a la teneur
en chlore. Avec certains de nos nouveaux produits, le
probléme se pose cependant d’une maniére différente.
L’halogéne présente une bonne stabilité vis-a-vis des
groupes époxydes et des alcalis. Nous avons chauffé nos
produits a 180° et mesuré la diminution des groupes
époxydes, de méme que I’augmentation du chlore saponi-
fiable, c’est-a-dire des halogénehydrines qui se forment
par action des acides halogénehydriques sur les groupes
époxydes. Nous avons reporté, dans la fig. 1, les varia-

(Cl) BrCHCH,0CH, CH—CH,
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Tableau 1
Mélange de résines
Essai  Produit Produit Résine ¥ Anhydride Point Résistance Résistance Teneur
Ne 8828 8827 CiBA phtalique Martens au choc a la flexion en chlore Propriétés ignifuges
g g g g °C kg/cm? kg/cm? %
1 - - 100 67,3 116 5,4 13,2 - brile
2 70 - 30 51,4 108 6,9 11,3 14,7 autoextinguible
3 50 — 50 51 106 7,5 15,1 12,7 autoextinguible
4 50 - 50 58 107 8,6 12,8 10,4 brile
5 - 50 50 54 92 5,7 16,0 13,5 autoextinguible
Tableau 2
Mélange de résines
Essai Produit Produit Résine F Trixylényl- Triéthyléne- Point Résistance Résistance Teneur Teneur en Propriétés
Ne 8828 8827 CiBa phosphate  tétramine = Martens au choc ala flexion en chlore phosphore ignifuges
g g g g g °C kg/cm? kg/cm? % %
1 - - 83 17 12,9 62 15,4 13,7 - 1,17 brile
2 - - 60 40 9,2 <20 15,2 6,0 - 2,76 autoextinguible
3 70 - 30 - 12,0 71 13,5 12,0 19,8 - ”
4 16,6 - 66,4 17 10,1 54 17,1 14,2 4,8 1,30 ”
5 13,2 - 52,8 34 7.9 24 11,7 3,6 3,8 2,38 ”
6 18,3 - 73,2 8,5 11,0 59 9,4 13,7 5,2 0,58 ”
7 - 16,6 66,4 17 12,2 63 15,6 13,3 6,1 1,28 ”
8 - 8,3 74,1 17 12,6 63 6,5 12,5 3,0 1,14 ”
9 - - 100 - 13,0 88 16,2 11,6 - - brile

N

L’introduction du phosphore, a coté des halogénes,
peut se faire au moyen de substances inactives non épo-
xydées. Les phosphates aromatiques, les tricrésyl- et tri-
xylénylphosphates, en particulier, se prétent bien a cet
usage parce qu’ils présentent une trés grande stabilité
chimique et un point d’ébullition trés élevé. L’adjonc-
tion de dérivés phosphorés permet de durcir nos dérivés
de I’hexachlorocyclopentadiéne avec les amines, a froid.
Sans ces diluants, la réaction est en général trop vive, et
on observe une grande élévation de température qui peut
donner lieu & des phénoménes de décomposition. Dans
le tableau 2 sont reportés les chiffres se rapportant au
durcissement avec la triéthyléenetétramine a basse tempé-

0
0=P(CH,0CH,CH—CH,),

rature. Les essais 1 et 2 montrent qu’on arrive a un pro-
duit incombustible avec le phosphore seul, lorsque sa
concentration atteint 2,8% environ. L’essai 3 montre
qu’on arrive également a un produit ignifuge avec le
chlore seul. Les essais suivants montrent comment la
concentration des deux éléments peut étre abaissée
lorsqu’ils agissent simultanément. Les essais 2 et 5 mon-
trent d’autre part que lorsque la teneur en trixylényl-
phosphate augmente trop, les propriétés mécaniques et
le point Martens baissent considérablement et les résines
deviennent inutilisables.

En conséquence plusieurs auteurs ont cherché a pré-
parer des dérivés phosphorés actifs contenant un, ou de
préférence, plusieurs groupes époxydes. On a tout d’abord

fait la synthése d’esters glycidiques des acides phospho-
riques et phosphoreux comme:
/O a
CH, ﬁ(OCH2CH—CH2)2 ou CH,0 P(OCH,CH— CH,),
0

mais ces substances ne sont pas trés stables et les résines
obtenues ne présentent pas de bonnes propriétés méca-
niques et électriques, ni une stabilité suffisante a la
chaleur. Plusieurs auteurs ont cherché ces derniéres an-
nées a préparer des phosphines glycidiques dans les-
quelles les groupes glycidiques sont liés au phosphore
par un atome de carbone comme:

N 0
0=P(CH,CH—CH,), Cl P(CH,0CH,CH—CH,),

ou

Ces dérivés présentent une meilleure stabilité et con-
duisent a des résines ignifuges intéressantes. La synthése
de telles substances est malheureusement relativement
compliquée et chére (voir p.ex. KINDLEY, GLEKAS et
Ritr, Techn. Papers VI [1960] 69).

Nous nous occupons aussi actuellement de la syntheése
de dérivés phosphorés dans lesquels le phosphore est lié
directement aux groupes glycidiques. Nous avons en
particulier préparé des substances représentées par la
formule générale suivante:

0

O\ ‘ I

CHZ—CHCHZOCH,(llH— —P(OR),
CH, |-H

- n
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keit des aufgetragenen Films bestimmend sind%3. Der
ideale Fall, dafl die beiden Komponenten sowohl ein
langes potlife als auch bei Zimmertemperatur eine
schnelle Hiartung aufweisen, ist nicht zu verwirklichen.

Von grofitem Interesse sind die Systeme, die bei Zim-
mertemperatur durchhirten. Uber sie soll im folgenden
hauptsichlich gesprochen werden. Es gibt nur eine be-
schrinkte Auswahl von Harzen und Hirtern, die den
Anforderungen an Viskositit und Hirtegeschwindigkeit
geniigen. Zwar ist in der praktischen Anwendung die
Durchhirtung in manchen Fillen durch Einbrennen
moglich, und sie kann sogar zu einer besonders grofien
Widerstandsfihigkeit der Beschichtung fithren. Der
Umfang dieses Anwendungsgebietes ist aber — jedenfalls
heute noch — wesentlich kleiner. Einbrennsysteme sind
vom Lackfachmann leichter zusammenzustellen, weil er
Hirter gebrauchen kann, die erst bei hoherer Tempera-
tur aktiv sind. Um die zum Auftrag mit der Spritzpistole
oder mit der Lackgardine bzw. zum Walzenauftrag not-
wendige reduzierte Viskositit zu erreichen, kann er die
Temperatur seiner Farbe entsprechend erhéhen, ohne
Gefahr zu laufen, daB} eine Gelierung eintritt.

Eine andere Methode, um Lackfilme 16sungsmittelfrei
aufzutragen, ist das Wirbelsinterverfahren, das ich hier
nicht niher beschreiben, sondern nur nennen machte,
als ein zweites Beispiel, bei dem das Gemisch von Harz
und Hirter bei Raumtemperatur haltbar ist und erst
bei hoherer Temperatur in der Lackschicht reagiert.

Die Variabeln, die beim Aufbau einer Rezeptur beob-
achtet werden sollten, betreffen die Rohstoffe und ihre
Mischungen, die Auftragsmethoden und die Anforderun-
gen des Endgebrauchs. Auf Grund der groflen Anzahl
der Variabeln kénnen viele Rezepturen ausgearbeitet
werden, und die Merkblitter der Rohstoffherstellerfirmen
zeigen, daf} die Richtrezepturen sehr verschiedenartig
sein kénnen. Nihere Einzelheiten iiber diese Rezepturen
anzufiihren, wiirde iiber den Rahmen dieses Vortrags
hinausgehen. Wir wollen deshalb die chemischen und
physikalischen Grundregeln beschreiben, welche dann
dem Chemiker der Farbenfabriken erméglichen sollen,
die Merkblitter richtig zu interpretieren und ein End-
produkt von spezifisch gewiinschter Qualitiit herzustel-
len.

In der englischen Fachsprache wird vielfach statt
solventfree coatings der Ausdruck high-solids coatings ge-
braucht. Der letzte Ausdruck entspricht mehr den Tat-
sachen, weil von Fabrikanten ofters z. B. 10% Xylol oder
andere Losungsmittel mitverwendet werden, um die
richtige Verarbeitungsviskositét einzustellen. Der gro-
Bere Teil dieses Losungsmittels wird aus einer dicken
Lackschicht nicht sofort verdunsten. Die Schicht wird
sich wie losungsmittelfrei verhalten in dem Sinne, daf3
in den ersten Stufen der Filmbildung keine physikalische
Trocknung stattfindet. Da ein kurzes, deutsches Syn-

2 H. ZuMsTEIN, Fette, Seifen, Anstrichmittel 60 (1958) 547-52.
3 0. LissNer, FATIPEC-Vortrag, 1959, Farbe u. Lack 66 (1960)
14-20.
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onym fiir high-solids nicht besteht, werden wir im fol-
genden Bindemittel mit einem geringen Lésungsmittel-
anteil ebenfalls als «lésungsmittelfrei» bezeichnen.

Epoxyharz-Bindemittel mit niedriger Viskositit

Die gebriuchlichsten und bestbewihrten fliissigen
Epoxyharztypen haben in unverdiinnter Form eine zu
hohe Viskositit. Die Verarbeitung der 16sungsmittelfreien
Systeme erleichtert man durch Zusatz niedrigviskoser,
inerter oder reaktiver Verdiinner zum Epoxyharz. Ta-
belle 1 gibt eine Ubersicht iiber die von Shell produ-
zierten, fliissigen Epoxyharzen und von Mischungen mit
diesen Harzen. Weiter werden auch die entsprechenden
Viskosititswerte angefithrt. Zufolge des zihfliissigen
Charakters des Harzes « Epikote» 834 ist dieses nicht
in der Tabelle aufgenommen. Nur in Sonderfillen, wo die
Anwendung héherer Temperaturen méglich ist, kann
dieses Harz fiir l6sungsmittelfreie Systeme eingesetzt
werden. Das Harz «Epikote» 812 ist ein aliphatisches
Polyepoxyd im Gegensatz zu den anderen «Epikote»-
Harzen, die alle auf Basis von Diphenylolpropan herge-
stellt werden. Die angegebenen Viskosititen stellen ty-
pische Mittelwerte aus dem Spezifikationsbereich dar.

Inerte Verdiinner sollen méglichst billig sein, gute
Mischbarkeit zeigen, die Reaktivitit zwischen Harz und
Hirter nicht ungiinstig beeinflussen und eine geringe
Fliichtigkeit besitzen, so daB der Verdiinner nicht im
Laufe der Jahre wesentlich aus dem gehirteten System
verdunstet. Beispiele sind pine oil, Furfurylalkohol,
Diiithylen- oder Dipropylenglykol und Dinonylphenol.
Die Zusatzmengen sind véllig abhingig vom Anwen-
dungszweck der Beschichtung und von den Mischungs-
verhiltnissen. Unter Umstinden sind 150 Gewichtsteile
des inerten Verdiinners auf 100 Teile Epoxyharz zulissig.

Ob ein System &konomisch akzeptabel ist, hingt
weitgehend von der Méglichkeit ab, geeignete Verdiinner
zu finden. Dies ist jedoch eine reine Sache der Erfahrung.
Das Beispiel eines erwarteten und dabei erfolgreichen
Systems war das Epoxy/Kohlenteer-Gemisch, worin je-
doch der geeignete Kohlenteertyp schwierig zu definie-
ren ist.

Tabelle 1: Viskositit der fliissigen Epoxyharze und ihrer
Mischungen bei 25°C

Gewichtsteile in Poise
der Mischung

«Epikote» 828 - 130
«Epikote» 815 - 9
«Epikote» 812 - 1
«Epikote» 828 90 24
Phenylglycidylather 10 |

«Epikote» 828 90 9
n-Butylglycidylidther 10

«Epikote» 828 90 35
Vinyleyclohexendiepoxyd 10 °
«Epikote» 828 90 10
Xylol 10 '
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Informations

Informationen

Notizie

Vortrag

Basler Chemische Gesellschaft. 22. Marz: Professor KENNETH L.
RINEHART (University of Illinois, Urbana, USA), On the
Chemistry of the Neomycins.

Die 46. Schweizer Mustermesse Basel findet vom 31, Mirz
bis 10. April 1962 statt. Es beteiligen sich 27 Fachgruppen mit
rund 2300 Ausstellern.

Kongref3 der Internationalen Féderation Textilchemischer und
Coloristischer Vereine (CIFATCC). Dieser Kongre findet vom
25. bis 27. April 1962 in Noordwijk aan Zee (Holland) statt.
Interessenten erhalten Auskunft beim Sekretariat der Neder-

landse Vereinigung vor Textilchemie, Steensstraat 30, Arnhem
(Niederlande).

Abwasserbiologischer Herbstkurs 1962. Das Programm des
vom 1. bis 5.Oktober 1962 in Miinchen unter der Leitung von
Professor H. LIEBMANN stattfindenden Abwasserbiologischen
Herbstkurses ist erschienen. Das Kursthema lautet: Klidranla-
gen fiir kleinere und mittlere Gemeinden ohne und mit ge-
werblichen Abwissern. Die Kursgebiihren betragen einschlief3-
lich der Fahrtkosten fiir eine Exkursion DM 70.—. Anmeldun-
gen sind erbeten bis spiitestens zum 25. September 1962 an
Prof. Dr. H. LiIEBMANN, Bayerische Biologische Versuchsan-
stalt, Veterinirstrae 13, Miinchen. Die Teilnehmerzahl ist

beschrinkt.

50 Jahre Réntgeninterferenzen. Die Universitiat Miinchen, die
Bayerische Akademie der Wissenschaften und die Internatio-
nale Union fiir Kristallographie veranstalten gemeinsam zum
50.Jahrestag der Entdeckung der Rontgeninterferenz eine Ge-
denktagung, die vom 25. bis 27. Juli 1962 an der Universitit
Miinchen stattfinden wird. Daran schlie3t sich ein Symposium
«Neue Fortschritte zur experimentellen und theoretischen
Methodik der Kristallstrukturforschung» vom 27. bis 31. Juli
1962 an. Fiir nihere Auskunft wende man sich an Prof. Dr. F.
Borp, Institut fiir Theoretische Physik der Universitit, Schel-
lingstrafle 4-8, Miinchen 13.

Tagungen der Gesellschaft Deutscher Chemiker. 8. bis 11, April
1962: Tagung der GDCh-Fachgruppe « Kunststoffe und Kau-
tschuk» in Bad Nauheim. - 11. bis 14. April 1962: Tagung der
GDCh-Fachgruppen «analytische Chemie» und « Lebensmittel-
chemie und gerichtliche Chemie» in Wiesbaden. — 21. bis
25.Mai 1962: VI. FATIPEC-Kongre (mitveranstaltet von der
GDCh-Fachgruppe «Anstrichstoffe und Pigmente») in Wies-
baden. — 29. bis 30.Mai 1962: Tagung der GDCh-Fachgruppe
«Wasserchemie» in Fulda. — 13. bis 16. Juni 1962: 4.Interna-
tionales Gaschromatographisches Symposium (mitveranstaltet
von der GDCh-Fachgruppe «Analytische Chemie») in Ham-
burg. - 13.September 1962: Tagung der GDCh-Fachgruppe
«Geschichte der Chemie» in Miinchen. — 25. bis 26.Oktober
1962: Tagung der GDCh-Fachgruppe «Angewandte Elektro-
chemie» in Frankfurt. Detaillierte Unterlagen fiir die einzelnen
Veranstaltungen kénnen bei der GDCh-Geschiftsstelle, Post-
fach 9075, Frankfurt am Main, angefordert werden.

Die EMPA zieht um. Die Ubersiedlung der EMPA von Zii-
rich nach Diibendorf befindet sich in vollem Gang. Unter den
bis anfangs Mirz umgezogenen Abteilungen befinden sich auch
die Abteilungen 20: «Metallchemie, allgemeine physikalisch-

chemische Untersuchungen», 24: «Fliissige Treib- und Brenn-
stoffe», und 25: «Stralenbau-, Isolier- und Sprengstoffe».

Neuerung im Bezug von Auslege- und Patentschriften. Fiir den
Einzelbezug von Auslage- und Patentschriften hat das Eidge-
nossische Amt fiir geistiges Eigentum ab 15.Mirz 1962 fol-
gende Neuerungen getroffen: 1. Abgabe von Gutscheinen. Es
werden Hefte mit 10 oder mit 100 Gutscheinen abgegeben.
Jeder Gutschein berechtigt zum Bezug einer Patent- oder
Auslegeschrift. 2. Festsetzung eines neuen Tarifs. Die Auslege-
und Patentschriften werden inskiinftig ohne Riicksicht auf
ihren Umfang zu festen Preisen abgegeben. Diese betragen im
Einzelbezuz ohne Gutschein Fr. 1.50 pro Exemplar (Ausland
zuziiglich Versandspesen). Heft mit 10 Gutscheinen Fr.13.—
(Schweiz) und Fr. 14.— (Ausland). Heft mit 100 Gutscheinen
Fr. 120.— (Schweiz) und Fr. 130.— (Ausland).

Dokumentation der Radiobiologie. Der Literaturnachweis der
Bibliothek der ETH in Ziirich gibt bereits seit einigen Jahren
regelmilig einen Kartendienst iiber Atomenergie heraus. Die
bisher herausgegebenen Karten beziehen sich zum groten Teil
auf die Reaktortechnologie sowie auf die physikalischen und
industriellen Grenzgebiete. Nunmehr besteht die Moglichkeit,
einen zweiten #hnlichen Dienst fiir die Radiobiologie aufzu-
ziehen, denn die Zahl der hierfiir veréffentlichten Publika-
tionen wiichst immer schneller an. Der Literaturnachweis der
Bibliothek der ETH, Leonhardstrafle 33, Ziirich, bittet Per-
sonen oder Firmen, die den Kartendienst der Radiobiologie
zu abonnieren wiinschen, sich zu melden, und erteilt auch gerne
weitere Auskunft.

Terasil-Farbstoffe. Das Farbsortiment zum Féarben und
Drucken von Polyester-Farbstoffen, welches die CiBa AG, Ba-
sel, bisher unter der Bezeichnung Cibacet-Farbstoff in den
Handel brachte, wird kiinftig die Bezeichnung Terasil-Farb-
stoffe tragen.

Deutsch-amerikanische Zusammenarbeit. Die XKali-Chemie
AG, Hannover, hat ein Lizenzabkommen mit der amerikani-
schen Firma Allied Chemical Corporation, New York, fiir die
Herstellung und den Verkauf von Fluorchlorkohlenwasser-
stoffen abgeschlossen. Das Werk fiir die Herstellung dieser
Erzeugnisse, die von der Allied Chemical Corporation in den
USA unter dem Handelsnamen « Genetron» vertrieben werden,
wird in Bad Wimpfen am Neckar errichtet. Sie werden als
Treibgase fiir Aerosol-Erzeugnisse eingesetzt sowie als Kilte-
mittel in der Kilteindustrie und zur Herstellung von Urethan-
schaumstoffen.

Neues Laboratorium der DuPont in Belgien. In Mecheln
(Belgien) soll in der Nachbarschaft des Farbwerkes der Du Pont
ein Laboratorium errichtet werden, das neben der Weiter-
entwicklung der eigenen Erzeugnisse den Abnehmern in West-
europa helfen soll, ihre Produktionsprobleme zu lésen. Das
Werk in Mecheln ist die erste Farbenfabrik der DuPont in
Europa.

Die Eastman Chemical International AG stellt Interessenten
zwei neue Broschiiren zur Verfiigung: Eine Fabrikationsliste
(Bulletin No. PI-104), die wichtige Angaben iiber die wesent-
lichsten Produkte der Firma enthilt, und die Broschiire
No. FI-109 iiber «Petroleumm Wax Modification with Epolene
Resins». Sie konnen angefordert werden bei Eastman Inter-
national AG, Baarerstrafle 115, Zug.
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Lassen Sie mich zum Schlufl noch etwas iiber die
Eigenschaften der besprochenen Fasertypen berichten.
Es ist verstindlich, da8 bei den verschiedenen hoch-
elastischen Fiden etwas voneinander abweichende Eigen-
schaftsbilder in Abhingigkeit von den Ausgangsmate-
rialien und von dem Vernetzungsprinzip entstehen wer-
den. Die .ReiBfestigkeitswerte der Polyither- und Poly-
ester-Fiden liegen im Durchschnitt zwischen 0,5 bis 0,8
g/den (d.h. 600 bis 900 kg/cm? beim Bruch; Kautschuk-
fiden etwa 300 kg/cm?), bei Dehnungen zwischen 600 bis
700%. Zur Ausdehnung erfordern diese Fiaden zwei- bis
vierfach hohere Krifte als bei Kautschuk, was den Vorteil
hat, daf} schon relativ diinne Fiaden die Spannkraft auf-
weisen, die erst bei deutlich dickeren Kautschukfiaden —
bei gleicher Dehnung — gefunden werden. Das elastische
Erholungsvermoégen ist im allgemeinen gut, ist aber bei
Kautschukfiaden immer noch etwas besser. In der Wider-
standsfihigkeit gegen hydrolytische Agenzien, z.B. bei
zu intensiv durchgefithrten Waschprozessen, bestehen
merkbare Unterschiede zwischen den einzelnen Faser-
typen, da polyesterhaltige Elastomere diesem Angriff
weniger gut widerstehen.

Die Veranderung, die die synthetischen Elastomer-
fiden im Sonnenlicht erleiden koénnen, sind in erster Linie
auf die Empfindlichkeit der Methylengruppe im Diphenyl-
methan-diisocyanat zuriickzufithren, was sich in stér-
kerer Verfirbung und in zum Teil erheblicher Festig-
keitsabnahme zu erkennen geben kann. Durch Verwen-
dung von geeigneten Lichtschutzmitteln, die schon den
Spinnlésungen zugegeben werden, lassen sich aber die
zerstérenden Ultraviolettanteile des Lichtes im Bereich
zwischen 3500 und 4000 A derart absorbieren, daB die
Lichtbestiandigkeit erheblich ansteigt. Bei Alterungs-
versuchen, besonders im Sauerstoffalterungstest, erwei-
sen sich alle Polyurethan-Elastomere als erstaunlich wi-
derstandsfihig.

Zu diesen teilweise recht erfreulich erscheinenden
Eigenschaften der neuen Polyurethanfasern gesellen sich
noch eine Reihe von Vorteilen, die von Produzenten wie
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auch Verbrauchern als sehr angenehm empfunden wer-
den. Das betrifft insbesondere die Fadenfeinheit, die mit
Hilfe der neuen Spinnmethoden schr weit herabgesetzt
werden konnte in Titergebiete, die mit der bisherigen
Technologie der Kautschukfadenherstellung nicht zu-
ginglich waren und auch fiir Gummifiden, im Hinblick
auf deren niedrige Moduli, nur wenig Bedeutung gehabt
haben wiirden. Da diese Fiden, die in ihrem ZufBleren
Erscheinungsbild den bekannten vollsynthetischen Fa-
sern schon recht nahe sind, sich durch viele Farbstoffe
leicht anfirben lassen, besteht die Méglichkeit, sie ge-
meinsam mit den anderen Faseranteilen des fertigen
Gewebes in einem ProzeBl zu firben. Dadurch entfillt
auch das unangenehme « Hervorlugen» beim Ausdehnen
von gefirbten Geweben oder Gewirken z. B. Badeanziigen,
die in ihrem Inneren ungefirbte Gummifiden enthalten.
Die Anfirbbarkeit sowie auch die sehr gute Abrieb-
festigkeit und die Bestindigkeit gegeniiber Schweifl und
kosmetischen Olen der Polyurethanfiden eflauben ferner,
diese Fiden — im Gegensatz zu Kautschuk — in nicht
umsponnenem Zustand in Geweben direkt zu verarbeiten.

Dem Verarbeiter fiir Textilfasernist mit den neuartigen
elastischen Fiden ein Material in die Hand gegeben
worden, das fiir ihn und die bisher geiibte Verarbeitungs-
technik noch Neuland darstellt. Man wird aus diesen
Materialien nicht nur elastische und neuartige modische
Artikel herstellen kénnen, sondern es erscheint auch
moglich, dal durch Mischen der konventionellen Textil-
fasern mit diesen elastischen Fasern Effekte zu erzielen
sind, durch die insbesondere die Knitterfestigkeit oder
die Elastizitit von Geweben verbessert werden.

Diese Polyurethanfiden tragen noch unausgeschépfte
Moglichkeiten zur Entwicklung ganz neuer Gewebestile
in sich, wenn man seitens der Verarbeiter die Vorteile
dieser synthetischen hochelastischen Féiden zu nutzen
versteht. Infolge der sehr groflen Variationsbreite in den
Ausgangsmaterialien und Herstellungsprozessen lassen
sich in Zukunft noch interessante Weiterentwicklungen
erwarten.

Verwendung von Isocyanaten und ihren Additionsprodukten

Von Fritz ScumipT

Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen

Summary

Isocyanates are used in dyestuffs and as an ingredient of
textile auxiliaries. On hides and skins, hexamethylene diiso-
cyanate ensures excellent white tannage. The addition pro-
ducts of diisocyanates and bivalent alcohols are interesting
thermoplastic materials which are used as fibres, films, and
injection-moulded articles. Linear high-molecular polyester-
polyurethanes serve the production of high-quality adhesives.

Polyisocyanates have gained considerable importance in the
rubber field where they are used to promote adhesion to fabrics
to be proofed as well as in rubber-to-metal bonding and to
achieve other difficult bonds.

Crosslinked polyurethanes are obtained from di- or polyiso-
cyanates in combination with linear or branched polyhydroxyl
compounds. This ensures coating compositions of very high
performance which can be adjusted to the particular appli-
cation; the compositions are suitable for interior and exterior
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Desmodur AP-stabil
(verkapptes Isocyanat oder Isocyanat-Abspalter)

Neuerdings sind noch hinzugekommen Desmodur N,
ein aliphatisches, wie Desmodur H lichtechtes Triiso-
cyanat mit sehr niedrigem Dampfdruck, und das prak-
tisch nicht vergilbende Desmodur RF sowie als weiterer
Isocyanatabspalter Desmodur CT-stabil.

Die technische Herstellung all dieser Isocyanate ge-
schieht heute in kontinuierlichen Verfahren durch Ein-
wirkung von Phosgen auf die entsprechenden Amin-
basen.

Im Laufe der Jahre stellte sich nun heraus, daf3 die
Isocyanate nicht nur fiir die Herstellung von Kunst-
stoffen, sondern auch fiir zahlreiche andere Gebiete
wertvolle Ausgangskomponenten darstellen, deren Schil-
derung ich vorwegnehmen méchte, um dann ihr Haupt-
anwendungsgebiet, das der Elastomeren und Schaum-
stoffe, eingehender zu behandeln.

Das schon lange als Reagenz verwendete Phenyliso-
cyanat dient, an Diaminostilbendisulfosidure addiert, zur
Herstellung optischer Aufheller fiir Papier®.

Die Einwirkung von 4’'-Nitrophenylisocyanat auf j-
Alanin fiihrt zu einem Harnstoffderivat, dessen Natrium-
salz eine Zeitlang als Siilstoff mit der 350fachen Siif3-
kraft des Rohrzuckers interessant schien®.
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Stearylisocyanat? findet auf Grund seines langen Koh-
lenwasserstoffrestes im Gemisch mit bestimmten Wach-
sen als Hydrophobiermittel fiir Textilien Verwendung,
wobei es offenbar nicht zu einer Reaktion mit den OH-
Gruppen der Cellulose kommt, sondern nur eine Ein-
lagerung von Distearylharnstoff stattfindet, welcher aus
‘Wasser und Stearylisocyanat in der Cellulosemicelle ent-
steht.

Mit Diisocyanaten lassen sich Eiweilmaterialien, wie
z.B. Gelatine oder Casein, vernetzen, d.h. hdrten. So
gerbt Hexamethylendiisocyanat® in kurzer Zeit auch tie-
rische Héaute in hervorragender Weise in neutralem
Milieu zu rein weiflem Leder von der Art des Samisch-
leders. Der Gerbprozefl beruht vermutlich auf der Ein-
lagerung von héhermolekularen, fiillenden Harnstoffen:
in die Bléfle und auf einer Vernetzung iiber die Amino-
gruppen des Kollagens. Leider hat diese vorziigliche Art
der Gerbung aus Preisgriinden und wegen der auf Grund
der Reizwirkung des Isocyanates auf die menschlichen
Schleimhiute erforderlichen VorsichtsmaBregeln bislang
keine groBere Anwendung gefunden.

Die Umsetzung von Hexamethylendiisocyanat mit
1,4-Butandiol, die zu einem linearen thermoplastischen
Polyurethan fiihrt, war der Ausgangspunkt aller Iso-
cyanatarbeiten in Leverkusen mit dem Ziel, spinnbare,
den CaroTHERsschen Superpolyamiden mindestens
gleichwertige Synthesefasern zu schaffen.

HO—(CH,),~—OH + 0=C=N—(CH,);—N=C=0 + HO—(CH,),—0H + 0=C=N—(CH,),—N=C=0

|
v

—0— (CH,),—O—%-—NH— (CH,) ,—NH—ﬁ—O—(CH,)d—o—c—NH—(CH,) —NH—C—

(0]

4 W.SIEFKEN, Liebigs Ann. Chem. 562 (1949) 75.
& S.PETERSEN, Angew. Chem. 61 (1949) 17.
¢ S.PETERSEN und E.MULLER, Ber, disch. chem. Ges, 81 (1948) 31,
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Tatséichlich unterscheidet sich dieses Polyurethan von
Nylon und Perlon vorteilhaft durch seine geringe Auf-
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1. Durch Zugabe von aromatischen Diaminen oder
Wasser entsteht daraus ein linearer Polyharnstoff,
der sich an den Harnstoffgruppen mit unver-
brauchtem «verlingertem Diisocyanat» unter Bi-
uretbildung umsetzt, wodurch ein Netzwerk mit
ungefihr gleichbleibender Maschenweite gebildet

wird.
(0] o
—NH-PZ—NH’V\ —N—(”:—NHN\
+ -0
N=C=0 111}1
e
N=C=0 NH
. ¢-0
- NH—-C—NH~ —ll\I-C—NHM
i :

«Harnstoff -Vernetzung» —-  Biuret- Struktur

2. Unter Mitverwendung von Glykolen entstehen aus
dem «verlingerten Diisocyanat» Polyurethane, die
unter Allophanatbildung mit nicht umgesetztem
Diisocyanatpolyester unter Vernetzung reagieren.

0=C=N~~N=C=0 0=C=N~~N=C—0

+ +
HO\R,/OH | HO\R/OH
—0—R—0—CO—~NH~~NH—CO0—0—R—0—CO—NH~~NH—CO—0—R—0—
Polyurethan
(o) (0]
—O—l(ll—NHM - O—E—NM
¥ &0
N=C=0 l\llH
N=C=0 liH
¥ ¢-o
—O0-C—NH~~ -0 C—ll‘IM
0 0

«Urethan -Vernetzung» —— Allophanat-Struktur
3. Mit Hilfe tertidrer Amine gelingt es schlieBlich,
Isocyanatgruppen zu trimerisieren, wobei unter

Isocyanuratbildung ebenfalls eine sehr starke Ver-
netzung zustande kommt.

3 Mol ~~N=C=0 —~ |

Isocyanurat - Struktur

HO\ R /OH
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Daneben gibt es noch zahllose Varianten, die aber nicht
zu Produkten mit Spitzenwerten fiithren.

Eine wichtige Neuentwicklung stellt das sogenannte
Hart-Vulkollan dar, das durch Reaktion eines linearen
Polyesters mit einem groBen UberschuB von Diisocyanat
und nachfolgende Umsetzung dieses iiberschiissigen Di-
isocyanats mit einem Glykol entsteht. Man erhilt so
ein elastisches, vernetztes Polyesterpolyurethan, das
noch zusitzlich echte Polyurethanbriickensegmente so-
zusagen als chemisch arteigenen Fiillstoff enthiélt und in
seiner Hirte an andere harte Kunststoffe, wie z. B.
Niederdruck-Polyéthylen, bei immer noch vorhandener
hoher Elastizitdt heranreicht.

In dhnlicher Weise lassen sich Polyurethanelastomere
statt auf der Basis von Polyestern auch aus Polyithern
oder Polythiodthern herstellen, die hydrolytischen Ein-
fliissen besser widerstehen und deren Temperatureinsatz-
bereich bei allerdings geringeren mechanischen Werten
weiter gespannt ist.

Drei Eigenschaften im wesentlichen sind es, die dem
Vulkollan ein breites Anwendungsgebiet gesichert ha-
ben: Einmal besitzt es von allen bekannten Werkstoffen
den hochsten Verschleiffwiderstand oder, anders formu-
liert, den geringsten Abrieb. Zum anderen fiillt das Vul-
kollan hinsichtlich seiner Hdrte die groBle Liicke zwi-

schen den gummielastischen Stoffen und
+ den ausgesprochen harten Thermoplasten,
wie z.B. den Polyamiden. Aber im Gegen-
satz zu vielen thermoplastischen Kunst-
stoffen wird es mit zunehmender Temperatur
nicht weicher. SchlieBlich besitzt Vulkollan
eine recht hohe Dimpfung, eine Eigenschaft,
die es besonders geeignet macht fiir die Absorption hoch-
frequenter Schwingungen.

Als besondere Einsatzgebiete sind zu nennen die Ver-
wendung fiir Lager in der Automobilindustrie, speziell
im Lenksystem, die Herstellung elastischer Kupplungen
hoher Belastbarkeit sowie die Fertigung von Vollrddern
aus Hartvulkollan. Derartige Rider laufen gerdusch-
arm, schonen den Untergrund und sind dreimal stirker
belastbar als Vollgummirider. Ein besonders weich ein-
gestelltes Polyurethanelastomeres findet in Form der
sogenannten « Weichwalzenmasse» ausgedehnte Ver-
wendung zur Herstellung von Druckwalzen im Druckerei-
bedarf. Gegeniiber Gummiwalzen besitzen diese Walzen-
massen den Vorteil einer hoheren Verschleififestigkeit,
glatterer Oberfldchen sowie besserer Reinigungsmaglich-
keit mit organischen Losungsmitteln. In neuester Zeit
werden Versuche zur Herstellung von Festtreibstoff-
raketen angestellt, bei denen der Antrieb aus einer brenn-
baren Mischung von etwa 80 Teilen Ammonperchlorat
oder anderen festen Oxydationsmitteln und 20 Teilen
Polyurethan als Bindemittel und gleichzeitig brennbarer
Substanz erfolgt.

Eine wichtige Eigenschaft bei der Herstellung von
Artikeln aus Polyurethanelastomeren ist die GieBfihig-
keit der Ausgangsmischung, die és erlaubt, komplizier-
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Abb. 1. Diinnschichtchromatogramme von Di-n-butylurethan-Deri-
vaten der Diole 200 (a), 300 (b) und 400 (c) neben den molekular
einheitlichen Vergleichssubstanzen. Auf dem Startpunkt wurden von
allen Substanzen je 100y aufgetragen

Di-n-butylurethan-Derivate von:

Punkt 1 Athylenglykol

Diathylenglykol

Triathylenglykol

Tetraithylenglykol

Pentaithylenglykol

Hexaithylenglykol

s Diol 200 (a), 300 (b) bzw. 400 (c)

Elutionsmittel: 25 Teile Benzol, 10 Teile Cyclohexanon,
5 Teile Essigester

Entwickelt nach der Chlormethode®

2

”

E)

2

2

N R W N

hat sich die Diinnschichtchromatographie® 78 als Ana-
lysenmethode ausgezeichnet bewihrt.

Die endstidndigen Hydroxylgruppen der Polyithylen-
glykole wurden zunichst phosgeniert und die Chlor-
kohlensiureester mit n-Butylamin in die entsprechenden
Diurethane iibergefiithrt. Diese Derivate wurden chro-
matographisch untersucht. Die reinen Di-n-butylure-
thane des Athylenglykols bis zum Hexaithylenglykol

CH,-(CH,),-NH-C0-0-(CH,-CH,-0) ,-CO-NH-(CH,),-CH,

(n = 1-6) wurden nach derselben Methode aus den rei-
nen Oligoithylenglykolen synthetisiert und als Ver-
gleichssubstanzen mit aufgetragen. Abb.la,b und ¢
zeigen die Diinnschichtchromatogramme der in Di-
urethan-Derivate iibergefiihrten Diole 200, 300 und 400
neben den Vergleichssubstanzen.

In allen drei Produkten sind siamtliche Oligodthylen-
glykole vom Athylenglykol bis zum Pentaithylenglykol
vorhanden. Aus der Intensitit der Flecken kann man
erkennen *, dafl mit wachsendem Molekulargewicht der
Polyither der Anteil der ersten Glieder der polymer-
homologen Reihe abnimmt.

III. Die Reaktivitiit endstiindiger Hydroxylgruppen
in Abhéngigkeit vom Molekulargewicht

Da erwartet werden konnte, daf} innerhalb der poly-
merhomologen Reihe der Oligodthylenglykole die Reak-
tivitdt der endstindigen Hydroxylgruppen bei den ersten
Gliedern dieser Reihe noch nicht iibereinstimmt, haben
wir vergleichende kinetische Untersuchungen durch-
gefiihrt, um einen eventuellen Einflu} der Kettenlinge
auf die Reaktionsgeschwindigkeit festzustellen.

Gleiche molare Mengen der Oligodthylenglykole wur-
den in Gegenwart von Tridthylamin als Katalysator mit
Phenylisocyanat in Dioxan umgesetzt und der Umsatz

* Im Original noch besser zu erkennen.

¢ E.StAHL, Pharmazie 11 (1956) 633; Chemiker-Ztg. 82 (1958) 323;
Arch. Pharm. 29264 (1959) 411.

7 Dissertation E. KunTtz, Mainz 1960.

8 Dissertation W. WEBER, Mainz 1961.

? H.ZaBN und H.WoLrF, Melliand Textilber. 32 (1951) 317; H.N.
Rypon und P. W.G.Smirs, Nature 169 (1952) 922.
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peratures have to be applied, circumstances which also
strongly bring about the homopolymerization of the ole-
fine. Thus, in the present case, i.e. when using organotin
hydrides, the danger of homopolymerization is almost
negligible and can even be eliminated completely by using
an inhibitor like hydroquinone. This is clearly of im-
portance for the realization of the reaction on a poly-
meric level.

Similar addition reactions have been realized using
acetylenic derivatives as the unsaturated partner.

R;Sn H
: /" + RySnH
R,SnH + HC:(E — C=—=C ——— R;Sn—CH,CH—SnR,
. l
R’ H/ \R . R’ -

However, the reactivity of organotin hydrides towards
a triple bond is much higher than towards a double bond :
mostly, these reactions proceed exothermally. Conse-
quently, when applying one mole of a monohydride per
mole of a one-triple-bond-containing compound only the
olefinic addition product is being formed. Similarly, when
applying two moles of a monohydride, two separate
reaction steps can he distinguished clearly, the second
one requiring more severe reaction conditions. The
second organotin group enters, as to be expected, in the
w-position with respect to the first.

Considering the foregoing explanations, the possibility
of using the present type of reaction for the synthesis of
polymers is evident. Upon reaction of an organotin di-
hydride with a di-olefine, preferably with both the double
bonds in a terminal position, linear polymers are being
formed under incorporation of the tin atoms in the main
chain®.

R
—Sn—CH,CH,—R’—CH,CH,—
R n

Taking into account the chemical stability of the tin-
carbon bond?, products of this type constitute an inter-
esting novel group of polymers.

Optimal conditions for polymer formation have been
determined for each combination of R and R’, by study-
ing both the model reactions, viz. between dihydride and
monoolefine and between monohydride and diolefine.

R
R'—CH=CH, + HSnH + CH,=CH—R’

R R

~— - R'—CH,CH,Sn—CH,CH,—R’
R

6 J.G.Nortes and G.J.M. vaN DER KERK, Rec. Trav. Chim. Pays-
Bas 80 (1961) 623. See also: N. A. ADROVA et al., Vysokomol. Soed. 3
(1961) 1041. H. NIEBERGALL, Germ. Pat. 1,086,896 and 1,087,810,
Chem. Abstr. 55 (1961) 15998'g, 16016 g.

? See e.g.: J.G.A.LuLJTEN and G.J.M. vaN DER KERK, Organotin
Chemistry, T.R.1., Greenford 1955.
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R,SnH + CH,=CH—R’—CH=CH, + HSnR,
—— R,Sn—CH,CH,~R’—CH,CH,—SnR,

It proved necessary:

a) to perform the reaction under cover of nitrogen, in
order to eliminate oxidative degradation of the or-
ganotin hydride;

b) to apply a solvent in the first step of the reaction in
order to warrant its smooth course, in particular, to
eliminate the occurrence of a disproportionation reac-
tion of the dihydride which would lead to mono- and
trifunctional hydrides. Ultimately, after evaporation
of the solvent, the reaction mass has to be heated in
vacuo.

The progress of the reaction can be determined very
easily by I. R. absorption measurements. The disappear-
ance of the very characteristic absorption peak in the
1800-1840 cm™ region (5.5 )8, originating from a
stretching vibration of the Sn-H bond, together, of
course, with the disappearance of vinyl absorption bands,
is the most clear-cut indication that the reaction has
gone to completion.

Starting from acetylenic compounds as the unsaturated
reaction partner, and making use of the earlier mentioned
marked difference in reactivity of the organotin hydride
toward double or triple bonds, two principally different
routes can be followed for polymer formation?:

a) Reaction of a diynic compound, having both the
triple bonds in a terminal position, with an organotin
dihydride in a 1:1 ratio under very mild conditions. In
this case the reaction ends after conversion of the triple
bonds into double bonds.

HgnH + HC=C—R'—C=CH — —gn—CH=CH—R'—CH=CH—]

R R n

b) Reaction of a monoacetylenic compound again in
an exactly 1:1 ratio with an organotin dihydride. Here
two reaction steps can be distinguished, viz. addition of
the dihydride to the triple bond under formation of an
olefinic organotin monohydride, the monomer for the
second step, and, subsequently, at higher temperature,
homoaddition of this monomer.

R R R ’
HSnH + HC=C — HSn—CH=CH — |—Sn—CH,—CH—
R l, R , R ,

R R |

Of course, in the first case some danger of crosslinking or
branching exists, if, by some reason or other, the two
reaction stages overlap.

8 D.R.LipE, J. Chem. Physics 19 (1951) 1605. R.Marmis-NogL
et. al., C. R. Acad. Sci. 243 (1956) 215. See also: M.C. HENRY and
J.G.NovrtEs, J. Amer. Chem. Soc. 82 (1960) 555.

9 J.G.Nortes and G.J.M. vaN DER KERK, Rec. Trav. Chim. Pays-
Bas, in press.
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CH,—CH- CH,—CH,
N / AN
Ph,SnH, + MPh, —— PhySn 7" MPh,
cH=cn’ CH,—CH,
M—Si Mp.134°C
— Ge Mp.124°C
PN
Ph,SnH, + " —— polymer +
CH,=CH—\_
/:\
N 7
/N
CH, CH,
/
CH, CH,
/
Ph,Sn SnPh, -
ICH, Cl,H, + Ph,s\n
| e NS
CH, CH, CH,—CH,
H \l l l cyclic monomer
Mp. 99 °C
AN / \)
CH, CH,
AN
CH, CH,
Sn
Ph,

cyclic trimer Mp. 277-280°C
Mol. weight 1215

The basic reaction underlying the polymer-forming
interactions just discussed, is an example of a true poly-
addition reaction. Modern anglosaxon nomenclature here
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prefers the term hydrogen transfer polymerization. The
close resemblance to the formation of polyurethane from
diols and diisocyanates is evident. In our case an active
hydrogen atom bound to tin reacts with a carbon-carbon
double or triple bond; in the other process an active
hydrogen of a hydroxyl group reacts with a carbon-
nitrogen double bond of an isocyanate.

A survey of the various combinations of reaction part-
ners investigated and the results obtained is given in
table 1 to 4. It is indicated, whether polymer formation
has been observed or mainly formation of oligomers.
Details about the polymers are given as well; viz. ap-
pearance, solubility, softening point, and average mole-
cular weight determined according to the Archibald me-
thod 2.

In general polymer-melt temperatures are quite low.
This ist not surprising after all: interchain forces will be
rather weak, because of lack of hydrogen-bonding. More-
over, the relatively large metal atoms and their some-
times bulky substituents (e. g. phenyl groups) will hamper
both Van der Waals interaction between the chains and
crystallization.

As to the formation of obviously crosslinked material,
as has been observed in a few cases when using dienic
compounds, one has to keep in mind that terminal Sn-H
groups might undergo a reductive coupling reaction with
chain Sn-R groups under the reaction conditions during
the last stage of polymer formation. This would give rise
to Sn—Sn branchings. Also exchange reactions of the
Sn—H group might occur, leading in a secondary reaction
to branchings or crosslinks.

12 W.J.ArcHIBALD, J. Physic. Chem. 51 (1947) 1204.

Table 2: Polymers from reactions of organotin dihydrides and organometallic dienic compounds

[—l;n-CH,CHz—/ﬁ\ ?—@—cn,cnz—] Appearance Polymer-melt  Soluble in M,
R =" Ph = . of polymer :emperatures
R= M= ¢
Pr Sn tough 1—3()—0» rubbery slightly crosslinked
Bu Sn hard, slightly tough- ~ 200 id.
Pr Ge tough LOO» rubbery 240 "CeHg
Pr Pb tough ﬂl rubbery slightly crosslinked
Pr; Ph(1:1)* Ge hard Ej» rubbery 250 C¢Hy
Pr; Ph(1:1)* Sn hard ﬂi» rubbery 130 id.
Ph Ge hard and brittle 110 CeHg; CHCl, 27,000
Ph Sn id, 100 id. 48,000
Ph . Pb id. 70 id. 14,000

* An equimolecular mixture of Pr,SnH, and Ph,SnH, was used.
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The more interesting representatives, e.g. the poly-
mer from diphenyltin dihydride and hexadiyne-1,5
(table 4), will be investigated further, in particular as to
their mechanical properties.

An interesting feature of new polymers, receiving
much attention nowadays, is their thermal behaviour.
This holds particularly for mixed inorganic-organic poly-
mers. A few of the samples obtained in these investi-
gations, therefore, have been subjected to a thermo-
gravimetric analysis. In such an experiment a sample is
heated in a Chevenard thermobalance under nitrogen at
a heating rate of 2.5 °C per min. Usually, temperatures are
indicated, at which 5 and 50% weight-loss respectively
have occured (T'5 o, and T5qo,). Also a comparison of the
asymptotic value of the residual weight (RW_ ) and the
percentage of ““inorganic” elements of the original poly-
mer is of interest, because it indicates, whether nearly
complete degradation to the inorganic elements has oc-
curred. These data are given in table 5.

A few remarks have to be made about the synthesis of
the organotin dihydrides. The dihydrides can best be
prepared from the corresponding organotin dihalides,
which are easily accessible, by reduction with lithium-
aluminium hydride in ether!3. Recently, also the pre-

13 A.E.FINHOLT et al., J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947) 2692.
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paration by means of dialkylaluminium hydrides at
temperatures below 0° has been recommended 4.

The aliphatic dihydrides can be purified easily by
distillation; diphenyltin dihydride is a somewhat more
labile compound, but, if not too impure, can be distilled
also. The dihydrides have to be stored under nitrogen in
the dark at low temperature. Disproportionation, fol-
lowed by degradation, is the main cause for deterioration.

2 R,SnH, —— R,Sn + [SnH,]

—_— Sn + 2H2
0, or
H,0

R,SnH, R,Sn0

In addition, the hydrides are very liable to oxidation
and hydrolysis.
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On Polyalkylidenes

By A.G.NasinI and L. TROSSARELLI

Istituto Chimico dell’Universiti, Torino (Italia)

Riassunto

Vengono riportati gli studi attualmente in corso presso I’Isti-
tuto Chimico dell’Universita di Torino sulla decomposizione dei
diazoalcani per produrre i polialchilideni, polimeri caratteriz-
zati da una sequenza di atomi di carbonio terziario nella
catena macromolecolare. Tale reazione di polimerizzazione
pud venire catalizzata da acidi di Lewis, oppure da metalli
pesanti o da loro sali.

L’azione dei metalli, prima di queste ricerche, era limitata
essentialmente al rame: gli studi eseguiti particolarmente in
questo campo presso ’Istituto Chimico dell’Universita di To-
rino, hanno portato ad una serie di esperienze circa ’azione
dei metalli puri sulla reazione catalitica di preparazione di
poliidrocarburi a partire dai diazoalcani. L’oro, in particolare,
ha fornito, nel caso del diazoetano, un polimero (il polietilidene)
altamente cristallino oltre a quello atattico, e cosi pure si sono
ottenuti polimeri cristallini dal diazopropano e dal diazobutano.

Questi studi permettono di proporre, sulla base dei fatti
sperimentali, uno schema per la reazione di formazione di poli-
meri dalla decomposizione dei diazoidrocarburi catalizzata da
metalli e per I’azione stereoregolatrice di una superficie me-
tallica.

The interest in studying the formation of the poly-
alkylidene chain is related to the fact that polymers
are obtained the backbone of which is a sequence of

tertiary carbon atoms, (—CHR—),, without the pre-
sence of any intermediate —CH,— groups, as in the
case of the polymers of the vinyl or vinylidene types.

Although not directly on the subject of this Confer-
ence on polyaddition reactions, the pathway of for-
mation of polyalkylidenes from diazoalkanes, following
our mechanism of intermediate carbenes (:CHR),
seems not to be a reaction of the vinyl type polymeri-
zation, because there is no splitting of the double bond
to create the polymer molecule, it is certainly not of
the polycondensation type, but is rather related to the
polyaddition type. This may be considered as the reason
why the paper is presented at this Symposium on poly-
addition products.

It would be very interesting, if possible, to get the
polyalkylidene chain, of polyethylidene for instance,
from a vinyl type polymerization starting from but-
2-ene. Until the present time this has not been done,
and it would be a very elegant reaction. It is easy to
have the reverse reaction, namely to start from the two
pieces of but-2-ene (the :CHCH, carbene) and to join
them together to get a dimerization, leading to but-2-
ene. This reaction is quite easy, as shown by our experi-
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(3) If an ethereal solution of diazomethane is put in
contact with a gold film prepared by evaporating
gold metal under high vacuum, the diazoalkane
decomposes and polymethylene is formed in nearly
quantitative yield. The same result occurs with
diazoethane, and both amorphous and crystalline
polyethylidene are formed.®: 1213

In addition to gold, other evaporated metal films have
been found to be suitable catalysts for polyalkylidene
formation from the decomposition products of diazo-
alkanes. Some metals, however, are only active in
decomposing the diazoalkanes, without any polymer
formation.'>13 Among the metals catalytically active
in giving polyethylidene from the decomposition of
diazoethane in ethereal solution, copper is to be promi-
nently mentioned. This metal gives practically quanti-
tative yields of the polymer. Among those metals which
decompose diazoethane in ethereal solution without
polymer formation, we would mention silver.

Aninvestigation on the action of metallic surfaces upon
polymer formation from the decomposition products of
diazoethane showed that the metals which do not
catalyze any polymer formation, although diazoethane
is decomposed in a relatively short time, are the transi-
tion metals belonging to the second long period of the
periodic system and those immediately following them,
such as silver. No correlation however can be found
between electronic and geometric factors of the metals
and their polymer forming capacity. Among those
metals which catalyze polymer formation from the
decomposition products of diazoethane, only gold is
endowed with a stereoregulating activity and gives rise
to crystalline polyalkylidenes.

The gas chromatographic analyses of the products
formed in addition to polyethylidene and nitrogen in
the metal catalyzed decomposition of diazoethane in
ethereal solution showed that they are chiefly ethylene,
cis-but-2-ene and trans-but-2-ene, and that the relative
amounts of these light hydrocarbons depend upon the
capacity of the metal surface to give polymer.'¢ The
light hydrocarbons evolved during the decomposition
of an ethereal solution of diazoethane catalyzed by
metals, such as copper and gold, which are active to-
wards polymer formation, are essentially a mixture of

13 1. TrossAaReLLI, E.Camp1 and A.G.Nasini, IUPAC-Symposium
iitber Makromolekiile 1959 in Wiesbaden, Short Communications,
paper 111 A 16.

14 A.G.Nasint, G.Saint, L. TRossARELLI and E.Campi, J. Polymer
Sct. 48 (1960) 435.
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nearly equal parts of trans-but-2-ene and cis-but-2-ene.
These arise, of course, from coupling of two ethylidene
fragments. When the decomposition of diazoethane in
ethereal solution occurs without polymer formation,
ethylene represents the main fraction of the light hydro-
carbon formed. This is the result of the isomerization
of the ethylidene fragment arising from diazoethane.

The crystallinity in polyalkylidenes is, of course, to
be attributed to a regular steric arrangement of the side
alkyl groups bound to every one of the tertiary carbon
atoms which constitute the backbone of the polymer
chain. The crystal structure of the polyalkylidenes we
prepared is still under investigation. It is rendered dif-
ficult by the fact that, up to the present time, it has not
been possible to obtain completely oriented fibres of the
polymers, probably because of their low molecular
weights. The results so far obtained from the study of
the electron diffraction spectra of polyethylidene seem
to be in agreement with the model of a syndiotactic
chain fully extended in the plane.®

The infrared spectra of both amorphous and crystal-
line polyalkylidenes prepared by the metal catalyzed
decomposition of diazoalkanes show absorption bands
due to the presence of unsaturated groups of the vinyl
type in the polymer chain.? It is worthy of note that
the relative intensity of these absorption bands depends
upon the metal used as a catalyst. In this case too, no
correlation seems to exist with the metal properties.

On the basis of the main experimental evidence
reported here some working hypotheses can be drawn
about the path of the reaction leading to polyalkylidene
formation from the metal catalyzed decomposition of
diazoalkanes. It is reasonable to assume that the first
step of the reaction may be the decomposition of the
diazoalkane molecules reaching the active sites of the
metal surface with subsequent formation of active car-
benes, which can be held on the metal surface. These
active carbenes then can isomerize, dimerize and poly-
merize, depending upon the metal surface used as a
catalyst. A mechanism of polymerization involving a
two-sites attachment on the metal surface during the
growth of the polyalkylidene chain might explain the
formation of stereoregular polyalkylidenes, when metals
having the proper geometric and electronic factors
are used as catalysts. The results of our investigations
suggest that the limits are very critical, as shown by
the fact that, up to the present time, gold only has
been found to possess a stereoregulating catalytic ac-
tivity in the course of the growth of the polyalky-
lidene chain.
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Die mathematische Behandlung dieses Diffusions-
problems ist bekannt5. Eine einfache Auswertungs-
methode fiir das Verhiltnis der Diffusionskoeflizienten
ergibt sich aus der mittleren Verschiebung eines dif-
fundierenden Teilchens durch Extrapolation auf die
Konzentration 0- (Abb. 5). Es ergibt sich ein Dggeparin®
Djodessigsiure VO 2,7:1 unter den bei unserem Expe-
riment herrschenden Bedingungen. Wie die ersten

5 W.Jost, Diffusion in Solids, Liquids, Gases, New York 1952.
J.CRrANK, The Mathematics of Diffusion, Oxford 1956. H.S. CARLSs-
LAwW und J.C.JAEGER, Conduction of Heat, Oxford 1959.
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Experimente an organischen Depolarisatoren zeigen,
stimmen die erhaltenen Verhiltnisse der Diffusions-
koeffizienten ziemlich gut mit denjenigen aus andern
Experimenten iiberein.

Die Firma Metrohm AG, Herisau, stellte ein Polarecord
E261R fiir diese sonst mit einfachsten Mitteln auszufiithrende
Arbeit zur Verfiigung, wofiir wir danken. Dem Schweizerischen
Nationalfonds dankt der Letztgenannte.

B.ScHAR, U. HENGARTNER, A. GRUBENMANN
und F. HteL1
Technikum Winterthur, Abteilung fiir Chemie

Chronique Chronik Cronaca

Universitit Basel. Dr. HuBERT BLoCH hat sich fiir Mikro-
biologie und Immunititsforschung habilitiert (Wiederhabilita-
tion). — An Dr. RoLF WAGNER wurde die venia docendi fiir
Experimentalphysik erteilt.

Universitit Freiburg. Der Freiburger Grofe Rat bewilligte
einen Kredit fiir ein Automationszentrum mit einer elektroni-
schen Grofirechenmaschine an der Universitiat Freiburg. Die
Anlage wird auch der schweizerischen Industrie und Verwal-
tung zur Lésung umfangreicher Probleme aller Art zur Ver-
fiigung stehen. — Durch einen Regierungsratsbeschlul wurden
anfangs dieses Jahres anstelle des einen chemischen Instituts
die drei folgenden Institute geschaffen: Institut de chimie
inorganique et analytique (Leitung: Professor L.CHARDON-
NENS); Institut de chimie organique (Leitung: Professor E.
GIOVANNINI); Institut de chimie physique (Leitung: Pro-
fessor O. KLEMENT).

Universitit Lausanne. Der Waadtlander Staatsrat hat be-
schlossen, den Physikunterricht an der Polytechnischen Schule
der Universitit Lausanne in zwei Teile zu gliedern: Einer der

so entstandenen Lehrstithle wird dem bisherigen Dozenten,
Professor ROBERT MERCIER, anvertraut, wihrend der zweite
dem zum auflerordentlichen Professor ernannten Dr. JEAN-
PIERRE BOREL iibertragen wird.

Universitit Ziirich. Dr. ERNST SCHUMACHER hat sich an der
veterinirmedizinischen Fakultit fiir das Gebiet der Pharma-
kologie und Toxikologie der Haustiere habilitiert.

Europiisches Forschungszentrum fiir Radiobiologie. In Ziirich
beschlossen an einer Arbeitstagung europaische Wissenschafter
von 12 Nationen, ein europiisches Forschungszentrum auf dem
Gebiete der Radiobiologie und verwandten Arbeitsgebieten zu
schaffen. Die vom Schweizerischen Nationalfonds eingeladenen
Wissenschafter wihiten aus ihrer Mitte ein Planungskomitee,
das sich zusammensetzt aus den Professoren BONET-MAURY,
Frankreich, LANGENDORFF, Deutschland, MaisiN, Belgien,
MAYNEORD, England, NIELSEN, Dinemark, ZIEDSES DES PLAN-
TES, Holland, und den Schweizern Frau Professor Frirz-
NiceLl, Professor MINDER, Professor ScHINZ und PD Dr.
WIDEROE.

Informations Informationen

Notizie

Vortrage

Basler Chemische Gesellschaft. 26. April: Prof. Dr. H. C. BRowN
(Purdue University, Lafayette, Indiana), Hydroporation.
10. Mai: Professor W.DAUBEN (University of California,
Berkeley), Photochemical Transformations of Dienes and
Related Compounds.

Berner Chemische Gesellschaft. 4.Mai: Professor W.DAUBEN
(University of California, Berkeley), Photochemical Trans-
formations of Dienes and Related Compounds. 17.15 Uhr
im Theodor-Kocher-Institut.

Chemische Gesellschaft Ziirich. 9. Mai: Professor W. DAUBEN
(University of California, Berkeley), Some Recent Develop-
ments in the Chemistry of Cyclic Systems.

Photographisches Kolloquium ETH. 3.Mai: Dr. P.M.CasSIERS
(Gevaert Photo-Producten, Mortsel-Antwerpen), Bericht
iber die Londoner Tagung iiber Dokumentenvervielfilti-
gung vom Dezember 1961.

Société Chimique de Genéve. 2 mai : Professor W.DAUBEN (Uni-
versity of California, Berkeley), Photochemical Transfor-
mations of Dienes and Related Compounds. — 11 mai: Séance
de communications, par des membres de I’Université de
Geneve et de l'industrie privée genevoise. Titres encore in-
connus.
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Dr. phil. F. RoHNER (Forschungsinstitut. der AIAG, Neuhau-
sen am Rhein), Praktische Moglichkeiten der Vakuument-
gasung von Aluminium

Mehr als 80 % der in Aluminiumschmelzen gelosten Gase be-
stehen aus Wasserstoff, welcher wihrend-des « Abstehens» des
fliissigen Metalls, eines 6- bis 10stiindigen Umschmelzens im
Anschluf an die elektrolytische Gewinnung, zum groen Teil
entweicht. Man legt auf eine mdéglichst vollstindige Entfer-
nung Wert, da wegen des betrichtlichen Unterschiedes der
Sattigungskonzentrationen im fliissigen und festen Metall (am
Schmelzpunkt: 0,45 Nem?/100 g bzw. 0,05 Nem?/100 g) beim
Erstarren iiberschiissiger Wasserstoff entweicht, was zu Rissen
und Blasen im GuBstiick fithrt. Zwar ist eine Tendenz zur
Bildung iibersittigter fester Losungen vorhanden, doch muf}
bei Gehalten iiber 0,4 Nem?3/100 g mit spontaner Entgasung
gerechnet werden.

Im Versuchsmaflstab wurde eine Entgasung durch Um-
schmelzen in einer Vakuumapparatur vorgenommen, die je-
doch keine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der
GieBprodukte ergab. Der potenticlle Vorteil der Vakuument-
gasung gegeniiber dem Abstehproze3 besteht in dem geringe-
ren Zeitaufwand, doch kann die Abstehzeit auch durch eine
N,—Cl,- oder C,Cl;-Behandlung der Schmelze verkiirzt wer-
den. Infolge des durch Zwischengitterdiffusion bedingten hohen
Werts des Diffusionskoeffizienten des H im festen Aluminium
(6-10" cm?sec ! am Schmelzpunkt, 2,8-10"4cm?sec™ 100° uster
dem Schmelzpunkt) erscheint eine Vakuumentgasung auch im
festen Zustand in der Ndhe des Schmelzpunkts innerhalb trag-
barer Zeiten durchfiihrbar. Versuche mit 20-mm-Blech ergaben
jedoch ebenfalls keine wesentliche Anderung der mechanischen
Kenngrofien.

Dr. sc. techn. O. H. C. MessNER (Ziirich), Vakuum als Ofenatmo-
sphdre fiir die thermische Behandlung

Die thermische Behandlung von Metallen im festen Zustand
wirkt auf das Gefiige (z.B. Rekristallisation, Beseitigung von
Spannungen) oder die Oberfliche (z.B. Entzundern). Soweit
derartige Prozesse in inerter Atmosphire durchgefiihrt werden
miissen, kann Vakuum anstelle von Schutzgas Verwendung
finden. Dabei sind allerdings wegen des Fehlens.der Wirme-
iibertragung durch Konvektion lingere Aufheiz- und Kiihl-
zeiten erforderlich. Leichtfliichtige Oberflicheniiberziige (Fett-
filme) verdampfen, Oxyde mit hohem Zersetzungsdruck zer-
fallen nach

MeO — Me + % O,

Zum Vakuumgliihen eignen sich bis etwa 700° konventionelle
Vakuuméfen, bei hoheren Temperaturen werden beispielsweise
Wolframstrahlurgsofen gebraucht. Metalle mit Getterwirkung
gegeniiber N und O werden im Hochvakuum gegliiht.

Dr. chem. TH.Kraus (Balzers AG, Balzers / Liechtenstein), Be-
stimmung des O-, H- und N-Gehaltes von Metallen durch
Entgasung im Vakuum

Es wurde eine Apparatur zur Schnellbestimmung von H, N
und O in Stahl nach dem Heiflextraktionsprinzip beschrieben.

Die Analysenprobe wird mit C-reichem Eisen im Vakuum
verschmolzen, die freigesetzten Gase H, N und CO (nach
C+0 — CO) werden abgesaugt und auf H (Wirmeleitung),
CO (Ultrarotabsorption) und N (als Differenz zur Gesamt-
menge) analysiert. Die Apparatur arbeitet automatisch und
liefert das Resultat iiber einen Schreiber innerhalb von 2 Mi-
nuten. Storungen durch SiO-Bildung und grobkérnige Ein-
schliisse treten offenbar nicht auf. Nach beendeter Analyse
wird durch die Testbestimmung eines bekannten Gasgemisches
auf Gettereffekte gepriift.

E.Schmidt
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Centre Européen des Fédérations de I’Industrie Chimigque

Das Centre Européen des Fédérations de I’ Industrie Chimique
(CEFIC), dem die Vereinigungen Deutschlands, Osterreichs,
Belgiens, GroBbritanniens, D#nemarks, Finnlands, Frank-
reichs, Italiens, der Niederlande, Norwegens, Schwedens und
der Schweiz angehéren, tagte auf der Ebene der Geschifts-
fithrer am 1. und 2. Mirz in Miinchen. Es handelte sich dabei
um eine Fortsetzung der regelmifligen Kontakte, die bereits
seit vielen Jahren unter den Fachorganisationen der chemi-
schen Industrie gepflegt werden. Zur Behandlung kamen Fra-
gen der europiischen Integration, der Zusammenarbeit der
chemischen Industrie im Rahmen der OECD, allgemeine Fra-
gen des Dumping, die Beziehungen zu den Arbeitgeberorgani-
sationen der chemischen Industrie sowie eine Reihe weiterer
Spezialfragen. Dank der allseitigen Bereitschaft zur Zusam-
menarbeit, die das CEFIC seit jeher gekennzeichnet hat, nah-
men die Verhandlungen einen erfreulichen Verlauf.

Schweizerische Chemische Gesellschaft

Winterversammlung vom 17. Februar 1962 in Bern

I. Geschiftlicher Teil

Das vollstindige Protokoll des geschiftlichen Teiles kommt
in einem Supplementum zu Helvetica Chimica Acta zum Ab-
druck. )

Zum Prisidenten der Gesellschaft fiir die neue am 1. April be-
ginnende Amtsdauer wurde Prof. Dr. E. GiovaNNiINI, Fribourg,
gewihlt. Vizeprisident wird Prof. Dr. C. Gros, Basel.

Preise wurden dieses Jahr nicht erteilt.

II. Wissenschaftlicher Teil

Symposium iiber Koordinationsverbindungen

A. Hauptvortrige

J.CaaTr (I.C.I.,, The Frythe, Welwyn, England), Hydrido
Complexes of Transition Metals

Ten years ago molecular hydrides had been prepared from
all the chemical elements except the inert gases and the transi-
tion metals. The position then was summarised by WIBERG.!
Apart from the alloy type hydrides and a few indefinite sub-
stances transition metal hydrides were virtually unknown. The
only molecular hydrides were the complex carbonyl hydrides,
of which the best known, [CoH (CO),] and [FeH,(CO),], are
unstable volatile liquids decomposing at — 20°C with evolution
of hydrogen. These two complex hydrides are acidic. Even now
stoichiometric molecular binary hydrides of the transition met-
als are unknown, but it has been realised that the bond between
a transition metal and hydrogen may be stabilised by the at-
tachment to the metal of ligands of high ligand field strength.
The most effective ligands are cyclopentadienyl anion, carbon
monoxide, tertiary organic phosphines and, to a lesser extent,
tertiary organic arsines. This has led to the discovery of a great
number of hydrido complexes of varying stabilities and sen-
sitivities to air and moisture.2 Some of these, especially those
stabilised by tertiary phosphines, or tertiary phosphines to-
gether with one molecule of carbon monoxide are sufficiently
stable to withstand indefinite exposure to air and even solution
in aqueous media. The existence of these stable hydrido
complexes has afforded an opportunity to study the properties
of hydrogen as a ligand in transition metal complexes, and this
lecture is concerned mainly with the properties of the hydrogen
in complexes stabilised by tertiary phosphines.

1 E.WIBERG, Angew. Chem. 65 (1953) 16.

2 J.CrATT und B.L.SHAW, Proceedings of the X VIIIth Internationa
Congress of Pure and Applied Chemistry, 1959, Butterworths
London 1961, p. 149; M. L. H. GREEN, Angew. Chem. 72 (1960) 719"
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quencies. Solvation of the tertiary phosphine ligand is hindered
by the organic groups, but if it could occur its effect on vm-H
would be exactly reversed because the phosphorus atom is
positively charged. Solvation would render it less positive and
so release the electrons towards the metal atom.

These physical measurements all indicate that the hydrogen
atom, although it must have a very simple structure, behaves
as arather unusual anionic ligand. Hydrido complexes of transi-
tion metals also differ from the normal covalent binary hydrides
in the way in which their stabilities depend upon the atomic
number of the metal. It is usual for the stabilities of analogous
hydrides to fall on ascending a group in the Periodic Table;
thus CH, > SiH,; > GeH, > SnH, > PbH,. In hydrido com-
plexes of transition metals the stabilities rise, sometimes very
markedly, in passing from the lighter to the heavier elements.
This suggests that the factor responsible for the stability of the
hydrides is the energy difference between the d-levels of the
transition metals. This would explain the necessity for ligands
of high ligand field strength; also the greater stability of the
hydrido complexes of the heavier metals, where the splitting
is much greater than in exactly analogous compounds of the
lighter elements. Thus, ligand field stabilisation energy is the
vital factor in the stabilisation of transition metal hydrido com-
plexes, and this can operate in two ways. It will prevent the
ionic dissociation of the hydrido complex to give a free hydride
ion which is very sensitive to moisture and oxidation, and it
will prevent electron promotion from the non-bonding d-
orbitals into the antibonding orbitals, which would assist
homolytic dissociation.

The hydrido complexes show a number of unusual features
which still await explanation. We would like to know how the
hydrogen atom labilises the trans-ligand ? Does it labilise the
trans-ligand only, or are cis-ligands effected as well? To what
does the hydrogen owe its high ligand field strength? What
exactly causes the very large chemical shifts in the nuclear
magnetic resonance spectrum ? When we know the answers to
these we may know much more about the catalytic reactions
of hydrogen involving transition metals and their ions.

This summary of a lecture delivered before the Swiss Che-
mical Society in Berne (February 1962) is part of a lecture
entitled « Hydrido and Related Organo Complexes of the Tran-
sition Metals» which was delivered as a Tilden Lecture of the
Chemical Society (1962) and will appear in full in the Proceed-
ings of the Chemical Society.

E.BavEr (Institut fiir organische Chemie der Technischen
Hochschule Karlsruhe), In der Natur vorkommende Metall-
komplexe (wird spiter in extenso in der Chimia publiziert).

B. Kurzvortrige

A.Lupi, H.R.OswaLp und W.FEITENECHT (Institut fiirr an-
organische, analytische und physikaliche Chemie der Uni-
versitit Bern), Struktur und Lichtabsorption des Hydroxids,
der Halogenide und Hydroxidhalogenide des Kobalts (eine aus-
fiihrliche Publikation erscheint demnichst in Helv. Chim.
Acta; vgl. auch W.FEITKNECHT und A. Lupi, Chimia 15
[1961] 533).

W.Nowacki, H.BURKI und St.LoccH1 (Mineralogisch-Petro-
graphisches Institut der Universitit Bern), Die Kristall-
struktur der f-Form des Zinkhydroxid-(2,4)-Dinitrophenolates
(vgl. die Vorldufige Mitteilung in Chimia 15 [1961] 561-4).

H.Cu.MEz und J.D.Dunirz (Laboratorium fiir Organische
Chemie der ETH, Ziirich), Uber die Struktur des Nickel-
komplexes des 1,2,3,4-Tetramethyl-cyclobutadiens (ein aus-
fithrlicher Artikel wird in Helv. Chim. Acta publiziert).
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R.Gur (Laboratorium fiir Anorganische Chemie der ETH,
Ziirich), Uber die Stabilitit von Alkoholatokomplexen

In absolut methylalkoholischer Losung wurden HAc,
B(0OCH,;);, Nb(OCH,); und Ta(OCH,), mit Lithiummethylat
titriert. Die Titrationsverldufe wurden mit Hilfe einer Wasser-
stoffelektrode verfolgt. Die Metallalkoholate lagern je ein OCH 3~
an unter Bildung der Komplexe B(OCH,),”, Nb(OCH,)," und
Ta(OCH,),". Die Bildungskonstanten

_ [M(OCHy), ;7]
~ [M(OCH,),] [OCH{7)

dieser Komplexe betragen

log Kp(ocH,,” = 5,87
log KNb(OCH,), = 5,39
log Krta(0CH,), = 6,65

Methanol x =1 [N (CH,),Cl] 20,0°

Die Basizititskonstante der Essigsiure betrigt
log KHAC = 8,31

Der EinfluB kleinster Wassermengen auf solche Titrationen
wurde diskutiert. Der Wassergehalt mufl unter 10~4 Mol pro
Liter liegen, und die Losungen sowie die Wasserstoffelektrode
diirfen withrend der Zubereitung und der Titration nie mit Luft
oder Feuchtigkeit in Beriihrung kommen. Autoreferat

M.RANDIN und G.BrunisHoLz (Laboratoire de chimie miné-
rale et analytique, Université Lausanne), Procédé pour dé-
termination des constantes d’échange relatives par analyse
frontale sur échangeurs d’ions (kein Referat eingegangen).

K.TrEFZER und S.FarLLaB (Institut fiir Anorganische Chemie,
Universitit Basel), Kinetik und Mechanismus von Komplex-
bildungsreaktionen mit Formazanen (als Kurze Mitteilung auf
Seite 131 veréffentlicht).

W.Lupwic (Anorganisch-Chemisches Institut der Universitiit
Ziirich), Donator-Akzeptor-Eigenschaften von Nickel-Chelat-
komplexen

Nickelkomplexe von N-substituierten Salicylaldiminen zeigen
in relativ inerten Losungsmitteln hiufig eine mehr oder weniger
stark ausgeprigte Tendenz zur Assoziation, die in engem Zu-
sammenhang mit ihrem anomalen Lésungsparamagnetismus
steht. Fiir das in toluolischer Lésung besonders stark assozi-
ierende Ni-Bis-(N-phenylsalicylaldimin) konnte aus Aufnahmen
von Absorptionskurven bei verschiedenen Temperaturen und
aus Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol auf ein stark
temperaturabhingiges Gleichgewicht zwischen einer dimeren
und einer monomeren Form geschlossen werden. Eine weiter-
gehende Assoziation iiber das Dimere hinaus tritt offenbar
nicht oder nur erheblich erschwert ein. Es scheint, daB die
Assoziatbildung auf Grund einer Ni—Ni-Wechselwirkung zu-
stande kommt, so daf} eine dhnliche Anordnung wie im Kristall-
verband der a-Modifikation des Ni-Bis-(N-methylsalicylaldi-
mins) erreicht wird. Der entsprechende N-methylsubstituierte
Komplex ist bei vergleichbaren Konzentrationen sehr viel we-
niger stark assoziiert, verhilt sich aber, nach der Temperatur-
abhingigkeit der Absorptionskurven im Sichtbaren beurteilt,
ganz dhnlich. Die Absorptionskurven des N-cyclohexylsubsti-
tuierten Komplexes unterscheiden sich nur bei héheren Tem-
peraturen wesentlich von denjenigen der beiden anderen Kom-
plexe, so dal eine Verschiedenheit der Monomeren anzuneh-
men ist.

Die Lage des Assoziationsgleichgewichts scheint, wo nicht
sterische Einfliisse vorherrschen, von den Donator-Akzeptor-
Eigenschaften des Komplexzentrums abzuhingen, so daf3 ab-
nehmende Elektronendichte in der Umgebung des Nickelatoms
eine Assoziation begiinstigt. Ein Vergleich der Gleichgewichts-
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Uber einige photochemische Reaktionen*

Von E. HAviNGA

Organisch-Chemisches Laboratorium der Universitit Leiden

Summary

Two classes of light-induced reactions are discussed.

The first class concerns the photochemical reactions of
nitrophenyl esters and -ethers. Some years ago it was dis-
covered that upon irradiation of aqueous solutions of these
compounds—that are stable in the dark—a remarkably smooth
hydrolysis takes place. The meta-derivatives were found to
react more rapidly than the ortho and para isomers. Evidently,
the specificities of reaction in the photo-excited state are
completely different from the ones observed in the ground
state. Solutions of m-nitrophenylphosphate in methanol yield
nitrophenol and methylphosphate on illumination. Addition of
methylamine to the system lowers the rate of hydrolysis; N-
methylnitroaniline is formed. The point of attack—that may
be either phosphorus or carbon—in these, seemingly heteroly-
tic, reactions has been studied by tracer technique (120).

The second class of photochemical reactions occurs with
hexatriene- and cyclohexadiene derivatives. A survey of the
results recently obtained in the vitamin D field is given and
a scheme of the essential photochemical isomerizations occur-
ring is presented, together with their quantum yields. This
scheme is corroborated by the fact that prolonged irradiation
of the various isomers leads to the same quasi-photostationary
state, the composition of which is in accordance with what is
calculated on the basis of the data given in the scheme. No
experimental evidence for the occurrence of a triplet state as
an intermediate in these reactions was found.

The remarkable stereochemical specificities of the photo-
chemical reactions are discussed and possible ways of under-
standing are suggested, based on the stereochemical features
and electronic structures of the photo-excited states of the
molecules. Special attention is paid to the phenomena observed

with the photochemical cis/trans isomerization of the double
bond.

The following tentative conclusions are presented:

1. Photochemical reactions are not necessarily of a homolytic
nature but may also proceed by mechanism of heterolytic
fission.

2. These reactions may also occur in the short-lived photo-
excited singlet state and not exclusively in the triplet
states as is frequently stated.

3. The reactions proceeding in the excited state show a
remarkably high specificity which is different from that
found in the ground state.

4. Combination of the results obtained from investigations of
simple molecules and of complicated systems has proved
its usefulness in elucidating problems in this field.

In diesem Aufsatz werden zwei verschiedene Katego-
rien von photochemischen Reaktionen besprochen, die
zur Orientierung iiber die Moglichkeiten auf dem Gebiete
der Photochemie beitragen diirften.

Auf die erste Kategoriel:2 3 sind wir vollkommen zu-
fallig gestoBen, als vor einigen Jahren Herr R.O. pE
JONGH in unserem Laboratorium die Reaktionsfahigkeit
von Phosphorsiureestern der Nitrophenole kinetisch un-
tersuchte. Es stellte sich heraus, dal3 diese Verbindungen,
die man mit einigem Recht zu den sogenannten energie-
reichen Phosphaten rechnen konnte, in wisseriger Lo-
sung eine auffallende Stabilitidt zeigen. Diese Stabilitét
ist namentlich im alkalischen Milieu sehr grof3. So sind
Losungen von Nitrophenylphosphaten in /10-m Natron-
lauge bei Zimmertemperatur wihrend mehreren Mona-
ten haltbar, ohne daB eine merkliche Hydrolyse statt-
findet.

Nun hat Herr pE JoNGH, als er eines Tages nach der
Mittagspause ins Laboratorium zuriickkehrte, gesehen,
daf} eine Nitrophenylphosphatlésung, die auf seinem
Tisch stehen geblieben war, sich gelblich gefiarbt hatte.
Es war leicht nachzuweisen, dafl die Farbe von frei-
gesetztem Nitrophenolat herriihrte, und es stellte sich
heraus, daf} die offenbar eingetretene Hydrolyse wohl
der Einwirkung des direkten Sonnenlichtes, das wih-
rend der Mittagspause gerade den Kolben mit der be-
treffenden Losung getroffen hatte, zuzuschreiben war.

/ Vad e NSO
| P + OH- — | + vPO, -
N N\

NO, NO,

Wir haben uns dann dran gesetzt, diese fiir uns iiber-
raschende Reaktion niher zu untersuchen.

* Vortrag, gehalten in Basel und Ziirich, Mai 1961.

! R.O.pE JonNcw, W.DorsT und E. HAavINGA, Rec. Trav. Chim. Pays-
Bas 75 (1956) 378.

2 E.HAVINGA, Verslag Kon. Ned. Akad.Wet., Afd. Natuurk. 70 (1961)
52.

3 R.O. pE JoncH, Dissertation Universitit Leiden, zu veroffent-
lichen,
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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

Elektrodengliiser mit Zusatz von Germaniumdioxyd*

Teil 111

1. Einleitung

In den beiden fritheren Mitteilungen dieser Reihel:2
ist gezeigt worden, daf} Elektrodengliser bei Ersatz von
etwa 0,5 bis 2,0 Mol-Prozenten Siliciumdioxyd durch die
dquimolekulare Menge Germaniumdioxyd bei nahezu
unverindertem elektromotorischem Verhalten der dar-
aus hergestellten Glaselektroden zum Teil deutliche Ver-
besserungen in der Bearbeit- sowie Verschmelzbarkeit
mit den iiblichen Schaftgldsern aufweisen. Einige Elek-
trodengldser mit guten bis sehr guten elektromotorischen
Eigenschaften, jedoch schlechter Verschmelz- und Ver-
blasbarkeit gewinnen dadurch an Interesse bei der pH-
Messung?!. In der vorliegenden Arbeit wird nun iber
einen Vergleich von relativ schlecht verschmelz- und
verblasbaren, jedoch elektromotorisch recht giinstigen
Elektrodenglasern mit denjenigen berichtet, die durch
Ersatz von 1 Mol-Prozent Siliciumdioxyd durch Ger-
maniumdioxyd erhalten werden. Als Erginzung zu be-
reits frither ermittelten GroBlen':2 wurden Alkalifehler-
kurven, Verhalten unter extremen Bedingungen sowie
Léslichkeit der Gldser bestimmt.

2. Experimentelles

Die Glaselektroden wurden aus den nach fritheren Angaben?
erschmolzenen Glisern in der bereits beschriebenen Weise®
hergestellt und in einem von thermostatiertem Leitungswasser
(25,0 £ 0,6°) durchstrémten Gefifl gewissert?.

2.1. Alkalifehlerkurven: Die zur Bestimmung des Alkali-
fehlers verwendeten Losungen sind in Tabelle 1 zusammen mit
ihren pH-Werten aufgefiihrt.

Tabelle 1: Zur Ermittlung des Alkalifehlers verwendete
wisserige Losungen (Temperatur 25 °)

cNat = 0,15N
pHexp. ber.* MeBilosung

eNat = 1,ON
pHexp. ber.” Mefllosung

9,18 0,05M Borax 8,91 0,05M Borax
0,05M NaCl ‘ 0,90M NaCl
9,92 0,05M NaHCO, 9,50 0,05M NaHCO,
0,05M Na,CO, 0,05M Na,CO,
12,02 0,05M Nay,PO, 0,85M NaCl
12,86 0,1 M NaOH 11,65 0,05M NayPO,
0,05M NaCl 0,85M NaCl
13,04 13,05 0,15M NaOH 12,74 0,1 M NaOH
0,9 M NaCl
* Der pH wurde aus dem mitt- 13,45 0,5 M NaOH
leren Aktivititskoeffizienten 0,5 M NaCl

von NaOH?7 berechnet, vgl.8? 13,83 1,0 M NaOH

Diese pH-Werte (mit Ausnahme des pH-Wertes der 1,0N
NaOH) wurden mit Hilfe der Mefikette (1)® ermittelt und sind
mit der Unsicherheit des Fliissikeitspotentials behaftet. Samt-
liche Messungen sind bei 25,0 + 0,1° und relativ zu einem
Phosphatpuffer vom pH 6,86%:% nach fritheren Angaben?® durch-
gefithrt worden, wobei zur Ermittlung des Alkalifehlers die
MeBkette (2) Verwendung fand. Die Grofie des Alkalifehlers
wird entsprechend dem eingesetzten Mefiverfahren nicht durch
das Fliissigkeitspotential beeinflufit.

(—) Pt; Hy, pH,/ges. KCL, HgClys Hg(+) (1)
Hg; Hg,Cl,, ges. KCl/pH,//Glas//0,1 N HCl, AgCl; Ag (2)

2.2. Verhalten der Glaselektroden unter extremen Bedingungen:
Die Bestindigkeit der Glaselektroden gegeniiber Alkali wurde
durch Behandeln von vorerst in Wasser gequollenen Elektroden
mit 1,0N Natronlauge bei 80 + 1° untersucht. Anschlieend er-
folgte nach griindlichem Spiilen mit Wasser die Bestimmung
des Alkalifehlers entsprechend fritheren Angaben3. Als Ergin-
zung zur Bestdndigkeitspriifung wurden in Wasser gequollene
Glaselektroden wihrend kurzer Zeit in eine 10prozentige Lo-
sung von Fluflsdure in Wasser getaucht, wonach in der oben
angegebenen Weise wiederum der Alkalifehler ermittelt wurde.

2.3. Loslichkeit der Elektrodengliser: Von jedem Glas wurden
5 bis 6 Perlen, deren Durchmesser rund 5 mm betrug, in je
1 ml Ionenaustauschwasser wihrend 15 Stunden bei 75 +1°
behandelt und darauf sofort aus der Losung entfernt. Als Reak-
tionsgefille dienten reagensglasférmige Hartpolyithylenbehil-
ter10. Die Bestimmung der in Lésung gegangenen Alkalimenge
erfolgte in denselben Behiltern durch potentiometrische Titra-
tion mit 1072 bzw. 1073 N Schwefelsidure unter Verwendung einer
EinstabmefBkette. Aus dem Verbrauch an Titrationsfliissigkeit
wurde die pro dm? Glasoberfliche in Lésung gegangene Alkali-
menge in mg Na,O/dm? berechnet.

* Eingegangen 5.Mirz 1962.

-

W.SimonN, G.H.Lyssy, P.F.SoMMER und DOROTHEE WEGMANN,

Helv. Chim. Acta 42 (1959) 1581.

W.SiMoN und DOROTHEE WEGMANN, Helv. Chim. Acta 41 (1958)

2099.

3 W.SiMoN und DOROTHEE WEGMANN, Helv. Chim. Acta 41 (1958)
2308.

4 R.G.BATEs und S.F.AcREE, J. Res. Nat. Bur. Stand. 34 (1945)
373; R.G.BATEs, ibid. 39 (1947) 411.

5 R.G.BATEs, Electrometric pH Determinations, New York und Lon-

don 1954, S. 74. ‘

Die zur Charakterisierung der Mefliketten verwendeten Symbole

entsprechen den Festlegungen von R.G.BaTEs, vgl.5, S. 12.

7 H.S.HARNED und J.C.HECKER, J. Amer. Chem. Soc. 55 (1933)
4838.

8 Vgl.5, S. 86.

Verwendete Konstante fiir das Ionenprodukt des Wassers: vgl.

H.S.HARNED und B.B.OWEN, The Physical Chemistry of Elec-

trolytic Solutions, New York 1950, S. 485.

Hartpolyithylengefifie der Firma Hera AG, Ly3 BE.
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de deux hétéroatomes. La multiplicité des hétérocycles connus ne
rendait pas la présentation facile. Les auteurs y ont parfaitement
réussi en adoptant un systéme semblable a celui qu’ils avaient utilisé
dans les volumes traitant des carbocyclisations. L’ouvrage débute
par une «synoptique» de 3 pages qui rassemble en un schéma trés
suggestif les différentes possibilités; grace a un code simple, on les
retrouvera facilement dans le corps de I'ouvrage. Avec un peu d’en-
trainement on acquiert déja 1a une vue générale du sujet. Dans les
45 pages qui suivent sont indiqués les principes suivant lesquels se
font les cyclisations: addition, substitution (condensation), union
bihétéroatomique ; puis les mécanismes, et finalement les applications
appuyées par quelques exemples bien choisis. La plus grande partie
de I’ouvrage, environ les deux tiers, est un exposé systématique des
faits, qui suit la distribution et la codification de la synoptique. Sur
120 pages environ les divers cas de cyclisation sont formulés, com-
mentés et illustrés d’exemples. Puis dans une série de tableaux, sur
100 pages, sont rassemblées sous les rubriques correspondant a la
synoptique, plus d’un millier de réactions: en regard du type cyclique
formé sont.indiqués le produit de départ, le produit obtenu, les
agents de condensation et le dissolvant, le rendement et la référence
bibliographique. Les citations, au nombre de plus de 1200, avec un
numérotage renouvelé pour chaque section, se rapportent en général
aux recherches les plus récentes, ce qui permet, tout en évitant une
bibliographie trop touffue, de retrouver les plus anciennes. En fin de
volume on trouve encore, sur 50 pages, une table des carbocycles et
hétérocycliques traités jusque-la, avec le code de la réaction et les
renvois aux volumes de la collection. On ne peut attendre d’un
ouvrage de cette dimension un exposé absolument complet d’une
question si vaste et qui a fait I’objet de tant de travaux. Cependant,
comme 'ont montré quelques sondages, on y trouve a peu prés toutes
les hétérocyclisations intramoléculaires -connues et une réponse a
presque tous les problémes que I'on peut se poser dans le cadre du
sujet. La présentation synoptique adoptée par les auteurs est ingé-
nieuse: elle met de I'ordre dans un probléme compliqué et permet de
transposer de maniére simple des méthodes opératoires d’un secteur
a un autre. L’ouvrage est riche en renseignements, mais sa principale
qualité est, nous semble-t-il, qu’il suggére au lecteur, a chaque pas,
des idées nouvelles; a cet égard, son étude est non seulement profi-
table, mais passionnante. La présentation de 'ouvrage est excellente
et fait honneur, une fois de plus, a I’éditeur. Une petite erreur: au
tableau de la page 270, les titres «produit obtenu» et «produit de
départ» sont intervertis. Une collection de ce niveau scientifique
devrait pouvoir se trouver non seulement dans une bibliothéque
d’institut, mais dans la bibliothéque privée du chercheur. On regrette
qu’elle soit si couteuse. ‘ ‘ L. Chardonnens
Komplexbildung in Lésung. Methoden zur Bestimmung der Zusam-
mensetzung und der Stabilititskonstanten gelster Komplexverbindungen.
Von H.L.ScHLAFER. Molekiilverbindungen und Koordinationsver-
bindungen in Einzeldarstellungen. X + 348 Seiten. Springer-Verlag,
Berlin/Géttingen/Heidelberg 1961. Gebunden DM 59.60. — Die klas-
sische Komplexchemie, die in der WERNERschen Koordinationslehre
ihren Hohepunkt erreicht hat, befaBt sich mit der préiparativen Dar-
stellung von Metallkomplexen. Die Herstellung von Priparaten liefert
aber nur ein unvollstindiges Bild vom chemischen Geschehen in
wiisseriger Losung, weil vielfach ein Komplex nur dann abgeschieden
werden kann, wenn dessen Bildungs- und Zerfallsreaktion langsam
ist. In den letzten zwanzig Jahren sind nun physikalisch-chemische
MeBmethoden entwickelt worden, die es erlauben, Assoziate, welche
Metallionen in Lésung zu bilden vermégen, in der Losung selbst
nachzuweisen, ohne die einzelnen Individuen isolieren zu miissen.
Natiirlich diirfen solche Messungen die laufenden Gleichgewichte
nicht stéren. ~ Im vorliegenden Buch erfolgt zum erstenmal in deut-
scher Sprache eine Zusammenstellung der mannigfachen Methoden,
die fiir die Aufklirung der komplizierten Ionengleichgewichte an-
gewendet werden. Das Erscheinen dieses Lehrbuches der messenden
Komplexchemie entspricht zweifellos einem wichtigen Bediirfnis. Im
einleitenden ersten Kapitel werden die Definitionen und thermo-
dynamische Bedeutung von Komplexbildungskonstanten gegeben
und erlidutert, weshalb im allgemeinen Lésungen konstanter ionaler
Stirke gewihlt werden. Die weiteren neun Kapitel sind nach den je-
weils an den Systemen untersuchten Eigenschaften, d.h. nach den
auszufiihrenden MeBoperationen, eingeteilt: Diffusions- und Dialyse-
messungen, Loslichkeitsmessungen, Verteilungsmessungen, potentio-
metrische Methoden, polarographische Methoden, konduktometrische
und amperometrische Methoden, optische Messungen, refraktome-
trische Methoden, Ionenaustauschverfahrens In jedem Kapitel wer-
den die Grundlagen der jeweiligen MeBoperationen beschrieben und
die mathematischen Gleichungen, die zur Auswertung der Medaten
notwendig sind, hergeleitet. Jedes Kapitel enthilt eine Liste mit
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Zitaten der Originalliteratur, die im allgemeinen bis 1958 beriick-
sichtigt ist. Die Monographie, die vor allem fiir den Gebrauch des
experimentell arbeitenden Chemikers gedacht ist, kann bestens
empfohlen werden. G.Geier

Biological Waste {Treatment. Von W.W.ECKENFELDER jr. und
D.J.0’ConnNoR. VII4293 Seiten. Pergamon Press, Oxford/ London/
New York/Paris 1961. Gebunden 65s. — Neben dem bekannten
Taschenbuch der Stadtentwisserung von IMBHOFF bzw. seiner amerika-
nischen Bearbeitung von IMHOFF und FAIR stellt das vorliegende
neue Buch die erste geschlossene Darstellung iiber die Verfahrens-
technik der in der Abwasserreinigung heute gebrauchlichen Prozesse
dar. Die Autoren wihlten eine moglichst «exakte» Form ihrer Aus-
sagen, indem praktisch fiir alle erwahnten Prozesse eine mathemati-
sche Formulierung angegeben wird. Soweit es sich um genau falbare,
physikalische oder chemische Vorginge handelt, ist dagegen nichts
einzuwenden, sobald aber rein empirische Beobachtungen komplexer
physikalisch-chemischer oder biologischer Vorginge in Formeln ge-
preB3t werden, wird eine Genauigkeit der Aussage vorgetiuscht, die
keineswegs vorhanden ist. Diese Darstellungsform besitzt allerdings
fiir den Ingenieur den Vorzug, eine rechnerische Grundlage fiir seine
Projektierungen abzugeben. Jedem Abschnitt angefiigte Berech-
nungsbeispiele zeigen dabei in didaktisch geschickter Weise die An-
wendung der aufgestellten Formeln, — Das Buch ist in acht Haupt-
abschnitte gegliedert (Abwasserzusammensetzung und Reinigungs-
methoden, Grundlage biologischer Oxydationsprozesse, Theorie und
Praxis der Beliiftung, Flu3- und Estuar-Untersuchungen, Fest-fliissig
Trennungsmethoden, aerobe biologische Reinigungsverfahren, an-
aerobe biologische Verfahren, Schlammverarbeitung und -beseitung).
Alle beschriebenen Prozesse werden nach Méglichkeit auf ihre physi-
kalischen oder biochemischen Grundlagen zuriickgefiihrt, um dem
Leser die Kausalitit der Verfahren vertraut zu machen. Leider sind
dabei allerdings in biochemischer Hinsicht einige bedenkliche Fehler
unterlaufen, die in einer spiteren Auflage eliminiert werden sollten.
— Es ist den Autoren zweifellos eine fiir Studenten im Gebiete des
«Sanitary Engineering» und fiir den projektierenden Ingenieur
geschickte und prignante Darstellung der Verfahrensgrundlagen
gegliickt. Das Buch ist eine wertvolle Ergiinzung fiir die bestehenden
Zusammenfassungen auf diesem Gebiet, die bisher vorzugsweise
beschreibenden Charakter aufwiesen. K. Wuhrmann

Die coulometrische Analyse. Von K.ABrEscu und I.CLAASSEN.
Monographien zu «Angewandte Chemie und Chemie-Ingenieur-
Technik», Nr. 71. XII-228 Seiten. Broschiert DM 24.—. — Elektro-
analytische Methoden, die auf der Messung der zum quantitativen
Umsatz eines Partners der Elektrodenreaktion nétigen Strommenge
beruhen, werden unter der Bezeichnung Coulometrie zusammenge-
faBt. Da derartige Techniken in betrichtlichem AusmaB Eingang
in die Laborpraxis gefunden haben und ihnen fiir die Zukunft eine
steigende Bedeutung im Zuge der Automatisierung des analytischen
Arbeitens vorausgesagt werden kann, darf der Versuch einer zusam-
menfassenden Darstellung und Sichtung des Materials als zeitgemal3
und notwendig gelten. — Die Autoren des vorliegenden Werks bringen
in tabellarischer Form eine Ubersicht iiber veroffentlichte coulo-
metrische Bestimmungen anorganischer und organischer Substanzen
(potentiostatische Coulometrie und coulometrische Titration); trotz-
dem die Tabellen die wichtigsten experimentellen Parameter ent-
halten, wird der Praktiker meist nicht auf die Konsultation der
zitierten Orginalliteratur verzichten koénnen. Ausfiihrliche Arbeits-
vorschriften finden sich nur fiir einzelne repriasentative Beispiele. —
Die gebotene Theorie beschrinkt sich im wesentlichen auf Begriffs-
bestimmungen und die Schilderung des Prinzips der einzelnen Klas-
sen coulometrischer Verfahren. Dagegen wird instrumentellen Pro-
blemen (Coulometer, Aufbau der MeBzellen, Kontrolle von Elektro-
denpotential und Stromstirke usw.) eingehende Aufmerksamkeit
geschenkt. Detaillierte Schaltschemata elektronischer Potentio-
staten, Strom- und Spannungsstabilisatoren und Coulometer sind
beigefiigt. Ein Kapitel iiber Randgebiete sowie ein umfangreiches
Literaturverzeichnis (bis 1959) runden das Werk ab. E. Schmidt

Direct Analysis of Diffraction by Matter. Von R.HosEMANN und
S.N.Baccul. XXII+ 734 Seiten. North-Holland Publishing Com-
pany, Amsterdam 1962. Gebunden hfl. 72.-. — Die 18 Kapitel dieses
auBerst anregenden Buches tragen folgende Titel: 1. Fundamental-
gleichungen der Beugung von Wellenfeldern. 2. Faltungsoperationen.
3. Fourier-Transformation. 4. Faltungspolynome. 5. Grundlagen
einer Funktionsalgebra. 6. Grundlagen der Beugungsmikroskopie.
7. Allgemeine Grundeigenschaften einer Struktur. 8. Der Einkristall.
9. Der einzelne Parakristall. 10. Compton-Streuung. Das einzelne
Atom und Elektron. 11. Polydisperse globulire Aggregate. 12. Biindel
von ultrafibrilliren ebenen Parallelschichten. 13. Kristallstruktur-
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An examination of the above reactions reveals several
general features, which are important in an interpreta-
tion of nucleophilic reactivity, and in interpreting the
nature of the reaction products obtained in the various
cases. Thus strong bases (e.g. RO") tend to react at the
more electron-deficient centres (e.g. C=0 and H), where-
as large polarisable ions (which are, in general, weaker
bases) tend to react at the centres of higher electron
density. Of particular interest is the reaction of I~ at the
iodine atom, which may be described as a nucleophilic
displacement at the iodine atom, or as an oxidation of
the iodide ion. It is not surprising therefore to find a
close correlation in several types of reaction between the
nucleophilic reactivity and the oxidation-reduction po-
tential of the anion.?

It should also be pointed out that ¢- and S-eliminations
always proceed simultaneously, although §-elimination
usually predominates. For reasons which will be dis-
cussed below (p.186), an increase in basic strength of
the nucleophile (together with conjugation in the carb-
anion) is expected to promote a-elimination and car-
bene formation. It is surprising that the importance of
a-elimination in organic reactions has been recognised
only relatively recently.®

The interpretation of reactivity orders in terms of the
structure of the nucleophile and the nature of the elec-
trophilic centre is therefore extremely important in de-
termining the choice of reagent, and in predicting the
nature of the reaction products, and consequently arou-
ses much current interest.

Fundamentally, the problem involves the calculation
of the interaction energies between the nucleophile, the
displaced group and the electrophilic centre for the
configuration representing the transition state. The clas-
sical studies of PoLANYI, EvaNs and their collaborators?
have shown the importance of the various energy fac-
tors involved, and have provided a useful model for a
displacement reaction. Briefly, the transition state is
represented by a combination of the resonance struc-
tures,

N- X....Y and N....X Y-

ry Ty ry Ty

The interaction energies between N and X and between
X and Y are calculated for given sets of values of the
internuclear distances, r; and r,, from the Morse func-
tions for the NX and XY bonds, the corresponding
repulsion energies, R, the polarisation energies, P, of the
ions and neutral molecules, and from the solvation
energies of the ions, 4H. The activation energy A E; is
then given by

6 Hing, J. Amer. Chem. Soc. 72 (1950) 2438.

7 066 and PoLaNY1, Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 604; Evans and
PoLANYI, ibid. 34 (1938) 11; BaucHAN and PoraNy1, ibid. 37
(1941) 648.
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AE; = aAHy— Py xy+ Ry xy+bDx y

and

AEy = AHo +AE; = a'AHy — Py yx + Ry nx + b Dy

where D represents the dissociation energy of a parti-
cular bond, and 4 H the heat of reaction. The minimum
value of A Ej satisfying these two equations gives the
activation energy (if the exchange energy between I and
IT is neglected) and the internuclear distances, r; and
Ty, in the transition state.

Owing to the unrealistic electronic description of the
transition state, to the empirical model adopted for the
desolvation of the ions N and X, and to the many
uncertainties in the energy calculations, the results can
be regarded as only semi-quantitative. Qualitatively
however one may observe that an increase in nucleo-
philic reactivity may be produced by (i) a decrease in
the solvation energy of N; (ii) a decrease in the repulsion
energy between N and X; and (iii) an increase in the
N—X bond energy. Since a change in the nucleophile
produces a change in all these energy factors, the net
influence on the reactivity will depend on the relative
magnitude of these contributions which, in turn, de-
pends on the structure of the transition state.

In the following discussion, the transition state of a
particular reaction will be represented by the charge
distribution and internuclear separation of the NXY
system, as deduced from usual physical-organic investi-
gations of each type of reaction.

As a starting point, substitution at an unsaturated
centre will be considered, since the transition state
structure may be identified approximately with the
structure of the addition intermediate.® This assumption
is generally made in theoretical calculations of chemical
reactivity based on molecular orbital theory which have
led to successful interpretations of nucleophilic and
electrophilic aromatic substitution.®

M\/Y

9= 0

NV

II. Transition states of unsaturated systems

For complete bond formation between N and X the
corresponding energy change may be calculated thermo-
dynamically,

AE =AHy + Ex — Dy_x + E,,

where Ey is the electron affinity of N and E, is a con-
stant for a given substrate.

8 HamMOND, J. Amer. Chem. Soc. 77 (1955) 334.
9 See for example R.D.BrowN, J. Chem. Soc. 1959, 2224,
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As an example of this kind of transition state we may
consider the displacement at a carbonyl centre. It is
now widely accepted that such reactions proceed through
an addition intermediate,'® and when the energy of this
intermediate is considerably greater than that of the
ground state, as is normally the case, the energy and
hence the structure of transition state and intermediate
will be similar,8

p Ko § N 0
R—C + N == R—C-X > RC~ +X
\x oL N

The activation energy is then given by

AE =AHy + Ey — Dcy + (E, — Eg —A4H,), (1)
where E_ is the energy of the carbonyl n-bond, E,, the
electron affinity of oxygen, and A H, the solvation
energy of the intermediate oxy-anion. For the reaction
of the OH-or RO~ ion it may he assumed that 4 Hy +
Ey ~ Eq + AH, so that

AE = E, — D¢ y. )

Using the values given for the C—O and C=0 bond
energies and for the H,C—OH dissociation energy given
by COTTRELL,' a reasonable value of 6.5 k-cal/mole is
obtained for the activation energy of the reaction of the
hydroxide ion with an acylating agent. By also making
allowance for the entropies of the solvated ions, which
are known accurately in several cases,!? the free energies
for the acylation of a series of anions may be calculated

(Table 1).

Table 1: Calculated free energies for the reaction R — COX + N~

?_
— R—?—X
N

Dcx (AHN+ TSNn) En® JE AFc-N
F- 107 121 83.5 91.8 23.5
Cl- 80 93.5 88.2 101.7 27.4
Br- 67 88.7 81.6 103.3 29.1
I- 53 81.3 74.6 102.9 28.1
HO- 90 116.8* 54 - 6.5
HS- 70 95.9* 60 - 11.2

* In view of the uncertainty of the solvation energies of HO™ and
HS-, the free energies of reaction for these ions were calculated
from the pK, values of water, H,S and HF as follows
AFcp —AFc-0 =
(Dc-r — Dc-on) — (Pur — Duon) + RT (In Ky,o — InKyp) .

10 BENDER, Chem. Rev. 60 (1960) 53.

11 CoTTRELL, The Strengths of Chemical Bonds, Butterworths, 1958,
p. 270.

12 PowerL and LATIMER, J. Chem. Physics 19 (1951) 1139.
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Y'E=AHy+ TSy + Ey — D¢+ (En — Eg — A Hy).

The relative values of A F for the halide ions may be
compared with the equilibrium data for the reactions in
aqueous solution,

N- + CH,I <= CH,N + X~
given by BATHGATE and MoELwyYN-HUGHES. 13

Ton N- F- Cl- Br- I-

(—AF)k-caljmole 0.7 —1.0  —1.54 0

Although the agreement between these values and the
computed values is poor, in both cases the order
F- > CI- > Br~ (which is the reverse of the nucleophilic
order observed for alkylation) is obtained. The values
for HO- and HS~ ions compare favourably with the
values recently determined by BuNNETT, HAUSER and
NaHABEDIAN for the reaction

I Ph N
PAVAN
HO™ + | | /\ k
NN \/\N/\/
Me

The reactivity order predicted by the data of Table 1
agrees qualitatively with the experimental data observed
for the reactions of ethyl chloroformate!® and p-nitro-
phenyl acetate!® given in Table 2. It is observed how-
ever that the rate differences (e.g. between F- and HO-
and between RS~ and HO-) are considerably smaller
than those predicted from the calculated values of
Table 1. This difference suggests that the transition
state is reached before the C—N bond formation is
complete, so that the rate of reaction should be repre-
sented!® by kiky/k, + k;. The value of ky/k; depends
on the relative ionisation tendency of the groups N and

Y, e.g.
(0 ~ ("

HO—C—CI k3 > ky, but I—(IT——CI ky > kj.
R B

Rate constants are given in 1-mole™ sec™ at (a) 0° and
(b) 25°. The ions I, Br~, CNS™ are less reactive than the
solvent (water).

In the reactions considered in Table 2, k; > k, ; hence
the rate of reaction is given by k, as has been hitherto
assumed. This is supported in the case of the reaction

-

3 BATHGATE and MoELWYN-HUGHES, J. Chem. Soc. 1959, 2642.

14 BunNNETT, HAUSER and NAHABEDIAN, Proc. Chem. Soc. 1961, 305.

3 GrREEN and Hupson, Proc. Chem. Soc. 1959, 149; J. Chem. Soc.
1962, 1055.

16 JENCKS and CARRIUOLO, J. Amer. Chem. Soc. 83 (1961) 1743.

-
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We are not concerned here with the fundamental cal-
culation of the C—N bond energy, which will depend
on bond polarity in addition to the separation distance.
However, since D_y for a polar bond is closely related
to the electrostatic component, the total bond energy
may conveniently be represented as a continuously
decreasing function of D_y with increasing distance.

Thus, referring to the above transition state,

AE, = (adHy+ SEy —vDq ) — A1,
AE, = (D¢ x — ' Ex —a'AHy) + 2 I.

Here, 4 E, represents the partial ionisation energy of
the C—X bond, and gives the inertia of the reaction,
AE, the driving force in terms of the electron transfer
from N, to C.

Now, although the transition state structure will
change with a change in N~ in order to minimise the
total energy of the system, it is reasonable to assume
that changes in the N—C interaction energy are nor-
mally greatei than the corresponding changes in the
C—X interaction energy. In view of the impossibility of
calculating the AH, E and D functions theoretically,
the following simplification is made. Suppose that 4E,
and ze have fixed values for a given bond C—X as N
changes. Then,

AE = aAHy + BEx — D¢ 5 + C. )

As shown by the following considerations, this over-
estimates the differences in A4 E, but should not lead to
a change in sign. Consider a change from nucleophile
N; to N, with an increased electronegativity, i.e.
(adHy, + BEy,) > (a4 Hy, + f Ey,). Suppose that the
transition state structure is such that the gain in bond
energy vD¢ _y is less than this increase in electron af-
finity, which is probably the case for reactions at satur-
ated centres. Under these conditions, the charge transfer
to the centre C°* is less for N,(z'e) than for N, (ze)
(see Fig. 1). Thus the energy maximum of the system
will be reached only after a further extension of the
C-X bond, requiring an energy dE,. The increased
charge on C%+ produces a further increase in the polari-
sation energy, such that

(OE, —OEy) < (E,), — (Ey), and &’ —» 2.

This leads to the general conclusion that the inter-
action energy E, decreases and the C—X separation
increases with a decrease in the nucleophilic reactivity
of N, which provides an energetic interpretation of the
gradual change in transition state structure (frequently
referred to as a change from the Sy 2 to Sy1 mechanism
with a change in the reagent.

2l WINSTEIN, GRUNWALD and JoNEs, J. Amer. Chem. Soc. 73 (1951)
2700; SwAIN and LANGSDORF, ibid. 73 (1951) 2813. BRowN and
Hubson, J. Chem. Soc. 1953, 3352; Birp, HUGHES and INGoOLD,
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In order to simplify equation (4) further, we shall
assume that a ~ 3, so that

AE = a(4Hy + Ex — D¢ y) + C.

This will not be so, since the laws for a4 Hy = f(z) and
BEy = g(z) will in general be different. One would ex-
pect, for instance, that the de-solvation will be relatively
more important than polarisation for large N—C dis-
tances, so that one of these terms will be overestimated.
The discrepancy is to some extent reduced, since Ey
and 4 Hy are frequently related.

Now D_y is a highly variable function of C—N dis-
tance and consequently of a, such that

6—1 as a—1 and 6 >0 as a—0

and 6 <1 when 1 >a>0.

The simplest function of this kind is § = o". This leads
to the following equation,

AE = a(4Hy + Ey — a"D¢_y) + constant. (5)

This equation is similar in form to the empirical equa-
tion proposed by EpwarDps® with one parameter
(4Hy + Ey) characteristic of the nucleophile and one a
function also of the electrophilic centre. The two equa-
tions may be compared if we assume that, for polar
bonds, D_y increases with Dy_y, i. e. the bond energy
of the conjugate acid of the nucleophile. Examination
of bond-energy datal! shows that the two energies
increase almost linearly, i.e. Do y = @Dy_y + cons-
tant. Equation (5) then reduces to

AE = (a — ®a"*!') (AHy + Ey) 4
+ 9a* ' (AHy + Ex — D¢_y) + C'.

Since A Hy + Ey is closely related to the redox poten-
tial of the anion E,, it follows that

log klko ~ xE_+ y pK,. 6)

The important difference is that, whereas x and y are
empirical constants, the ratio ®a”*'/a — ®a™t! gives,
according to the present interpretation, a measure of the
extent of bond formation in the transition state. A si-
milar conclusion has recently been drawn* by PEaArRsoN
and EpwARrDs?? by analysing the data, which is re-
presented satisfactorily by equation (6).

* The author is indebted to Professor R.G.PEARsON of North-
western University for a copy of this paper in advance of publi-
cation, and acknowledges interesting discussions on this subject
with Professor M. L. BENDER.

ibid. 1954, 634; GoLp, HiLTON and JEFFERSON, ibid. 1954, 2756.
HawrHORNE and CrAM, J. Amer. Chem. Soc. 76 (1954) 3451;
SwaIN and MOSELEY, ibid. 77 (1955) 3727.

22 EpwarpS and PEaRsoN, J. Amer. Chem. Soc. 84 (1962) 16.
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by PEARsoN and EDWARDS, 2 who have drawn attention
to the fact that this enhanced reactivity is always
exhibited by ions containing a lone pair of electrons on
the atom adjacent to the nucleophilic atom. They then
explained the reactivity by conjugation of this lone pair
with the orbitals of the partial bonds in the transition
state. This subject and possible explanations will be

181

tremely useful in predicting the reaction centre in mole-
cules containing several electrophilic atoms. Thus it is
well known that many ions react at the saturated carbon
atom of f-lactones,?® the rate constants following the
Swain nucleophilic constant closely, as follows,

0
Vi - : -
7ot Lo ., NCH2~CH2—C/

0™—CH,—CH,—C o-

discussed further in a subsequent section, when the
validity of the Bronsted law is discussed.

The systems discussed in the previous sections show
that the increasing influence of the bond-forming energy
in the transition state as the electron density, and
consequently electron repulsion at the reaction centre
decreases, modifies the nucleophilic reactivity in a regular
way. In the following section, reference will be made to
reactions at other centres, e.g. hydrogen and sulphur,
in a discussion of the use of nucleophilic orders in the
prediction of the course of reactions and the nature of
the reaction products where several alternative paths
are possible.

Nucleophilic reactivity orders for other inorganic mo-
lecules have been discussed recently by PEarsonN and
EDWARDS, 22 and will therefore not be considered further
here.

VI. Applications of nucleophilic orders

(a) The position of bond fission. The recognition of
different nucleophilic orders for a particular type of
electrophilic centre, and an appreciation of the factors
determining and influencing such orders, may be ex-

(6] (6]

(0)
Il Il OH- Il I
~O—P—OH -+ R—CH,~0—P—0" «

0—1|>—0—I|>—O—CH2—R
R R R R

The hydroxide ion however gives the same products
by alkyloxygen and by acyl-oxygen fission, but in this
case the latter has been established by 180 analysis.4
The rate of reaction is considerably ‘greater than that
predicted by the Swain equation. If, as discussed in a
previous section, the Swain order is characteristic of a
bimolecular Sy2 reaction at a saturated carbon atom,
the abnormally high reactivity of a basic ion may be
attributed to reaction at a more electron-deficient atom.
Similar considerations explain the reaction of alkoxide
ions at the carbonyl centre of a-halo ketones%® and
similar centres. On this basis, HupsoN and HARPER%?
concluded that the alkaline hydrolysis of esters of penta-
covalent phosphorus proceeds exclusively with P—O
fission, a conclusion recently verified by 180 analysis. 5

This, and similar generalisations have numerous po-
tential applications in synthetic chemistry, e.g. as il-
lustrated by the elegant method of anionic debenzylation
of pyrophosphates and phosphate esters developed by
CrArk and Topp®! for use in nucleotide synthesis.

P9
- l
—0—1;—0—1;—0“ + R—CH,—1
R R

Table 11: Reactions of 2-4 dinitrophenyl p-toluenesulphonate with nucleophilic reagents

Reagent Conditions Yields (%) of Products
S-0 fission C-O fission

CgH,S™ 60% dioxan, 27°, 2 hrs. 0 92
CH;COCHCO,C,H,~ Tetrahydrofuran, 27°, 10 min. 0 93
C¢H,NH, 60% dioxan, 27°,.3.5 hrs. 8 88
Piperidine 67% acetone, 33% methanol, 0°, 2 hrs. 23 72
CeH 0™ 60% dioxan, 27°, 2 hrs. 67 32
CH,0™ 67% acetone, 33% methanol, 0°, 5 min. 87 12

48 BARTLETT and SMALL, J. Amer. Chem. Soc. 72 (1950) 4867.

47 OLsEN and HYDE, J. Amer. Chem. Soc. 63 (1941) 2459.

48 STEVENS, MALIK and PRATT, J. Amer. Chem. Soc. 72 (1950) 4758.

4 HarPER and HupsoN, J. Chem. Soc. 1958,.1356.

50 BARNARD, BUNTON, LLEWELLYN and WELCH, .J. Chem. Soc. 1961,
2670.

61 CLark and Topbp, J. Chem. Soc. 1950, 2030.

Sulphonate esters, which are widely used in prepara-
tive chemistry, behave similarly. Thus BUNNETT and
BASSETT?8 have shown that the position of bond fission
varies with the nature of the nucleophile (Table 11) as
predicted by the general rule developed on p. 178.






Chimia 16 - 1962 - Juni

N /SR

o >
/"N

+7SR
+r — S/ 1 —

+ RI
/ '\_\OR

Moreover, re-arrangements of carboxylate derivatives
via fourmembered cyclic intermediates>® are frequently
observed and the following re-arrangement is possible.
S 0

Np/~ 7

N
— "//\R*—/\O/\

The above interpretation should therefore be regarded
as mainly speculative, although it does provide a useful
working hypothesis for further investigations of these
and similar reactions.

o O
N7 b
A

VII. The effect on the reactivity of substitution
in the nucleophile

As a further simplification of the general equation (5),
the effect of substitution in the nucleophile on the rate
of reaction will be considered. According to the simpli-
fied model used in section III, bonding is produced by
the transfer of charge ze from the nucleophile to the
reaction centre, so that for a given nucleophilic atom,
ADc_ may be assumed to be constant, the localisation
energy being incorporated in Ey.

Thus, if the following two substitutions are compared,

(-) ze 6+ o- (-) 2 64+ o—
NT3C...X and 9—-NT.22C....X

AD¢ n =~ ADcyo
sothat AE =a(4dHy + Eg) + C,.

Under these conditions, therefore, the nucleophilic
order is a function of the nucleophile only, and a com-
mon nucleophilic order is predicted for all substitutions.

Similarly, a comparison of the equilibria

Ht*4+N- = HN @

gives AH = AHy + Ey+ C, when Dy y~ Dy no

HN and H* + N-— 9 =

and combination of the two equations leads to
AE = aAH + constant
or if entropy differences are neglected,
log k = apK, + constant. (7)

This equation, first proposed by BRONSTED in the form
of the general catalysis law,® leads directly to the more
general Hammett relation, 8!

log k = log ky + po (8)

and similar free energy relationships.

5% Ar-Kazmvi, TARBELL and PLANT, J. Amer. Chem. Soc. 77 (1955)
2479.

8 BRONSTED and PEDERSEN, Z. physik. Chem. 108 (1924) 185.
81 HAMMETT, Physical Organic Chemistry, McGraw Hill, 1940, p. 186.
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These equations may be derived in several ways de-
pending on the model of the reaction which is taken.
In particular the Brénsted relation is usually inter-
preted by considering potential energy profiles and by
assuming a regular variation, with substitution in N
of one of the energy factors used to compute the pro-
files. 6 More recently, attempts have been made to inter-
pret the Hammett parameters in terms of localisation
energies.® All these treatments are however mainly
empirical, ieading to the same generalisation that the
change in reactivity with the substituent, represented
by the reaction constant, a or p, will decrease with
electron density at the electrophilic centre.5

Surprisingly, very few systematic studies, apart from
general base catalysis,® of the relationship beween the
reaction constant obtained by variation of the nucleo-
phile, and the structure of the electrophile have been
made. The many applications of the Hammett equa-
tion®! have been largely confined to changes in substitu-
tion at the reaction centre. It should be noted that the
Bronsted equation is more useful in representing chan-
ges in reactivity produced by changes in the nucleo-
phile than the Hammett equation, which is restricted
to aromatic systems.

Representative values of the coefficient a for the
various types of reaction may be calculated from a
simple electrostatic treatment, based on an original
calculation by R1 and EYRING® of the isomer distri-
bution in electrophilic substitution, and used by PRICES?
to interpret the Hammett equation.

The interaction energy between the nucleophile and
electrophilic centre at the separation distance charac-
teristic of the transition state is assumed to be entirely
electrostatic, and the reaction imagined to proceed as
follows.

6+ o= E () o+ 8- AE=0 (1-2)- (6-2)+ o-

N-+C....X—N....C....X - N....C....X
r2 r, r, r ry
I 11 III
O o+

In reality E;;; < E;; owing to the polarisation N-~C
leading to covalent bond formation. It is reasonable to
assume however that the greater the field at C*, the
greater the interaction energy with N-, and to use the
electrostatic energy as a measure of this. In this con-
nection, it is noted that recent studies® have shown
that for a polar molecule, e.g. LiH, the force constant
and bond length may be calculated fairly accurately by
assuming the wavefunctions for the electrons of the

62 BELL, Proc. Roy. Soc. A 154 (1936) 414. Horiut1 and Poranyr,
Acta Physiochim. U.R.S.S. 2 (1935) 505.

83 S1xMa, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 72 (1953) 673; JAFFE, J. Chem.
Physics 20 (1952) 279, 778, 1554, 21 (1953) 415.

84 JAFFE, Chem. Rev. 53 (1953) 191.

85 BELL, The Proton in Chemistry, Methuen, 1959, p. 155.

8 Rr1 and EYRING, J. Chem. Physics 8 (1940) 433.

87 PRICE, Chem. Rev. 29 (1941) 60.

8 PraTr, J. Chem. Physics 18 (1950) 932. GasPAr et al., Acta
Physica Hung. 7 (1957) 151, 10 (1959) 149; Ann Phys:k 2 (1958)
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Table 15: The change in the Bronsted exponent a with structure
of the ketone in the base-catalysed bromination of ketones®®

Ketone a rK,
CH,-CO-CH, 0.88 20.0
CH;-CO-CH,-CH,-CO-CH, 0.89 18.7
CH;-COCH,-Cl 0.82 16.5
CH;-CO-CH, Br 0.82 . 16.1
CH,-CO-CH-Cl, 0.82 14.9
CH,-CO-CHCO,- C,Hy 0.64 13.1
L(CH,),-!

CH,-CO-CH,- CO,C,Hjy 0.59 10.5
CH,-CO-CH-CO,-C,H; 0.58 10.0
L(cH,),-

CH;-CO-CH,-CO-CgHy 0.52 9.7
CH;-CO-CH,-CO-CH,4 0.48 9.3
CH;-CO-CHBr-CO-CH, 0.42 8.3

Two reactions will be compared, producing a non-
conjugated group (I) and a highly conjugated group
respectively, (II) as follows,

O o+ - O o+ 63 O+ o=
N..H..X-@, N..H..X-¢g, NH..X-0,
El E2 El E2
I 14§ IA

In the first case, E, > E,, and hence the configuration
of the transition state has not been reached. Thus an
increase in the bondforming energy represented by a
closer approach of N to H is necessary in order to reach
the energy barrier. This structure is represented by IA

where NH represents almost complete bond formation
in terms of the electrostatic model discussed above. In
the second case, E, < E, i.e. the transition state has
already been reached. Since the perturbation of the
nucleophile by the field of the incipient proton is greater
in I A than in II, the value of a is greater for the ketone
giving the less conjugated anion. It is interesting to note
that the value of ¢ for a nitroparaffin is greater than
that predicted from the corresponding pK, and the
series given in Table 15. This may be due to the inductive
effect of the NO, group in the ground state.

BENDER? has also given data for the reaction bet-
ween pyridines and p-substituted phenyl acetates show-
ing that the value of a increases with conjugation in the
displaced ion although the changes here are relatively
small, probably because the transition state structure is
close to that of the intermediate.

VIII. f-Elimination and substitution

The change in the value of a with the nature of the
reaction centre may be used to interpret, and in some
cases to predict, the product composition. In kinetic
studies of competing substitution and g-elimination

¢ BELL and SPENCER, Proc. Roy. Soc. A 251 (1959) 41.
?® BENDER, ref. 10, p. 33.
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reactions of alkyl halides in methanol solution,® the
following values have been found for the coeflicients
ag and ay.

Table 16
n-BuBr Ph-CH, CH, Br  p-NO,-C,H,CH,- CH,Br
as (0.39)* 0.38 -
ag (0.35)* 0.56 0.83

The value of ay is slightly less than the value of ag
in the case of n-butyl bromide*, although according to
the calculated values in Table 12, aj should be somewhat
greater than ag. The differences are however small, and
the main conclusion can be drawn that in the absence of
strong additional conjugation effects, ag ~ ag, and the
yield of olefin is not very sensitive to changes in the
nucleophile, as shown by the data in Table 17. This is
also shown by data obtained by SEGALLER®! for the %
elimination of t-amyl iodide. This reaction presumably
proceeds via an incipient carbonium ion.

Table 17: Yield of olefin (%) in the reactions of alkylating
agents with various basic reagents

Nucleophile OEt- OPh- p-NO,-CHO~
n-butyl bromide?® 6.4

t-amyl iodide * 8! 50 40 33

p-phenyl ethyl bromide8? ~98 47 17

n-propyl trimethyl ammonium salts8 81 15 ~Q**

* Relative values.
** m-nitrophenylate.

The selectivity is considerably greater in the cor-
responding reactions of n-propyl trimethyl ammonium
salts, as shown by the data of INcoLD and HANHART?#?
in Table 17.

Substitution at the S-carbon atom of electron-attract-
ing groups usually increases ay comsiderably by the
withdrawal of electrons from the nucleophile to the
alternative electronegative centre, viz.

)

|
B’:‘HQ—CQ(I:QBr

Under these conditions, the yield of olefin increases ra-
pidly with the basicity of the nucleophile, as shown by
the data for §-phenyl ethyl bromide in Table 1.7

* These are approximate values.

80 HupsoN and KLOPMAN, unpublished results.

81 SEGALLER, J. Chem. Soc. 1913, 1431.

82 INcoLD and HANHART, J. Chem. Soc. 1927, 997. -
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2-Methyl-5-bromobenzaldehyde was prepared from 2-me-
thyl-5-bromoaniline® following the same procedure as des-
cribed above for the other aldehyde. It was obtained as a
colourless oil, b.p. 171 to 172°/85 mm; m.p. 43.5°; yield 41%
(found: Br 39.5, CgH,BrO requires Br 40.2%).

The 2,4-dinitrophenylhydrazone was obtained as red shining
needles, m.p. 253°.

® N.W.JANNEY, Liebig’s Ann. Chem. 398 (1913) 354.
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The corresponding cinnamic acid melted at 173 to 174°
[found: C 49.57, H 3.36; CH40,Br (241.0) requires C 49.79,
H 3.74; equivalent weight: found 239, calc. 241].

S.D.Jorap and S.RAjAGoPAL

Department of Chemistry, Karnatak University,
Dharwar (South India)

Chemie-Dissertationen 1961 1

Universitit Basel

Institut fiir anorganische Chemie

BAMBERG PETER: Zur Kenntnis der 4-Deoxyflavine und der
Struktur von Flavin Metallkomplexen (H.ERLENMEYER*),

Institut fiir organische Chemie

BrARUCHA MEHROO: I. Die Bufogenine des Paratoidensekrets
von Bufo regularis Reuss. — I1. Die Dehydrierung von Uschari-
din mit Selen. — III. Selendehydrierung von Strophantidin
und Pregnendiol (T.REICHSTEIN *).

BraucHLl PETER: Die Cardenolide von Castilla elastica Cerv.
(T.REICHSTEIN *).

BurckaARDT URs: Die Solvolyse von 3-Aminocyclohexyl-p-
toluolsulfonaten (C.Gros*).

CsAPILLA JoSEF: Decarboxylierung von (3-Halogen-acrylsiuren
(C.Gron*),

JuHAsz GABOR: Substitutions- und Eliminationsreaktionen an
aktiviertem Aluminiumoxyd sowie mikrobiologische Umwand-
lungen in der Steroidreihe (CH.TAMM *).

MAiusezaHL D1ETER: Modellversuche zur Synthese von Eufadien-
oliden (C.GRoB*).

VoN MUTZENBECHER GERHARD: Fragmentierung und Ring-
schluf3 diasteromerer y-Amino-alkohol-derivate (C.GROB*).
‘WiLp RoLF: Synthesen von substituierten Bicyclo(2,2,2)octan-

carbonsiuren (C.GROB*).

Physikalisch-chemisches Institut

HorER ARNOLD AucusT: Zur Aufnahmetechnik von Sorptions-
isothermen und ihre Anwendung in der Lebensmittelindustrie
(H.MOHLER *).

LAEUGER PETER: Der Selbstdiffusionskoeffizient in dampf-
formigem Tetrachlorkohlenstoff (W.KuUHN *).

REGENAss WiLLi: Die Trenneigenschaften von leeren Rohren bei
niedrigen Drucken (W.KUHN*).

TscHicHOLD PETER: Chemische Dosimetrie von Gammastrahlen
und Strahlenempfindlichkeit von gechlorten Kohlenwasserstof-
fen in wifriger Losung (H. MOHLER *).

Institut fiir Farbenchemie

ARNDT HoRsT: Beitrige zum Verteilungssatz der Auxochrome
(R.WIzZINGER *).

AUERBACH GUNTHER: Beitrag zur Kenntnis der Formazane und
deren Komplexe (R. WIZINGER*).

CHRISTEN MARIO: Kinetische Wasserstoffisotopeneffekte bei der
Bromierung von 2-Naphtol-6,8-disulfosdure (H.ZOLLINGER *).

* Dissertationsleiter.

DtRr D1eTER: Uber Dithiyliumcyanine und Oxathiyliumcyanine
(R. WIzINGER *),

KELEMEN JoszEF: Beitrag zur Kenntnis der Pyrone, Pyrylium-
salze und Pyrylocyanine (R. WIZINGER *).

ZENHAUSERN ANTON: Untersuchungen iiber den Einfluf8 von
Substituenten in Azofarbstoffen (H.ZOLLINGER*).

Physiologisch-Chemisches Institut

Borrac HaNs JakoB: Die Auswirkung der Mehl-Revitaminie-
rung auf die Vitamin-B-Versorgung durch das Brot (K.
BERNHARD *).

HaNY ADOLF: Beitrag zur Isolierung von Cerebrosiden (K.
BERNHARD *).

Scawep PIERRE: Das Verhalten der Leberlipide, insbesondere
der essentiellen Fettsiuren bei der Ratte nach Vergiftung mit
Tetrachlorkohlenstoff und Phosphor (K.BERNHARD *).

Pharmazeutisches Institut

BernouLLt Franz: 1. Uber die basischen Inhaltsstoffe von
Solanum paniculatum L. — I1. Konstitution des Cinobufotalins.
— III. Konstitution des Alkaloids Discretin (K.MEYER*).

TRANOW GISELA: Beitrag zum qualitativen Nachweis einiger
Sulfonamide auf fluoreszenzmikroskopischem Wege (I.TscHU-
DI-STEINER*).

Universitit Bern

Institut fiir anorganische, analytische und
physikalische Chemie

EccER KURT: Zur Oxydation von FezO, (W.FEITKNECHT*).

NEUENSCHWANDER ERNsT: Physikalisch-chemische Messungen
an tantalhaltigen Alkalichlorid|Alkalifluorid-Schmelzen (K.
HuBER*).

Institut fiir organische Chemie

GAL STEFAN: Untersuchungen iiber die Wasserdampf-Sorption
von Casein (R.SIGNER*).

NAEr KARL MIcCHAEL: Synthese von Enaminen und Amiden
3-substituierter Pyridin-Derivate (H.SCHALTEGGER*).

ScHLUNEGGER URs PETER: Anreicherung von humanem Plas-
minogen aus einer Plasmaglobulinfraktion (H. NITSCHMANN*).

STUDER MARTIN: Untersuchung iiber Chlorierungsreagentien zur
Einfiihrung von Chlor in Allylstellung olefinischer Verbindun-
gen (H.SCHALTEGGER *).

Medizinisch-Chemisches Institut

JEUNET FRANCIS: Répartition du B-PAS-C' dans le sang et
les organes de la souris, et son excrétion dans Uurine et la bile

(H.AEBI*).
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Néle 3 juillet 1902 a Amsterdam, M. VAN DER WYK a fait ses
études a I’Université de Genéve, oi1 sa famille est venue s’éta-
blir dés 1920; il obtint le dipléme d’Ingénieur-chimiste en 1926
et le grade de D~ és Sciences physiques et chimiques, en 1927,
en présentant une thése réalisée sous la direction de M. le pro-
fesseur E. BRINER: Sur la formation de ’ammoniac dans Uef-
fluve électrique en présence de mercure. Premier assistant aux
Laboratoires de Chimie Technique, Théorique et d’Electro-
chimie, auprés du Professeur BRINER, il fut agréé comme privat-
docent en 1928 et enseigna la spectrochimie.

M. vAN DER WYK se rendit ensuite a Cologne, dans les Labo-
ratoires de recherches d’une importante maison fabriquant de
la soie artificielle; il y resta jusqu’en 1931. 11 rejoignit alors le
Kaiser-Wilhelm-Institut a Berlin-Dahlem, ou il rencontra les
Professeurs K. H. MEYER et H. MARK.

Revenu a Genéve en 1932 avec le Professeur K. H. MEYER,
M. vaAN DER WYK reprit ses cours de privat-docent en 1939;
nommé chargé de cours pour ’enseignement de la Chimie des
Colloides en 1947, il recut, en 1953, le titre de professeur associé.
Nommé professeur extraordinai.e, il est chargé, dés 1958, d’en-
seigner la Chimie des Colloides et la Thermodynamique chi-
mique.

Une grande activité scientifique se refléte dans ses nombreuses
publications (environs une cinquantaine) parues dans divers
périodiques anglais, allemands, américains et suisses. Ses con-
tributions a divers ouvrages ont marqué des étapes importantes
dans la physicochimie des macromolécules. Relevons notam-
ment sa participation au Handbuch der Biochemie de C. OPPEN-
HEIMER et & I'ouvrage si connu: Makromolekulare Chemie de
K. H. MEYER et H. MARK, ou il décrit la structure des macro-
molécules, leur étude aux rayons X, les comportements des
hauts polyméres en solution, ainsi que leurs propriétés méca-
niques (élasticité, plasticité et viscosité).

Bien qu’un grand nombre de ses recherches se rapportent a
I’étude des hauts polymeéres — ses travaux sur les propriétés et
la configuration de la cellulose et des caoutchoucs lui ont valu
une grande renommée — d’autres communications et articles
montrent toute ’étendue de son intérét portant sur les do-
maines les plus variés de la chimie et de la physique, de la
thermodynamique chimique en particulier. Néanmoins, ce n’est
pas seulement un savant, auteur de travaux empreints d’une
originalité toute particuliére, associée & un sévére esprit cri-
tique, que nous sommes heureux de pouvoir féter, mais égale-
ment un homme qui, doué d’un caractére charmant — allié a
un humour qu’il sait rendre parfois mordant — a su se faire de
nombreux amis dans I’Université, dans les milieux industriels

et dans son entourage. E. Cherbuliez et S. Fliszdr

Ehrungen

Die amerikanische Akademie der Kiinste und Wissenschaften
hat Prof. Dr. G. SCHWARZENBACH, Ziirich, zum Ehrenmitglied
ernannt,

Prof. Dr. V. PrRELOG, Vorstand des Laboratoriums fiir orga-
nische Chemie der ETH, Ziirich, ist von der Royal Society,
London, in Anerkennung seiner Verdienste um die Entwicklung
der modernen Stereochemie zum auswirtigen Mitglied gewihlt
worden.

Dem ehemaligen Vorstand des Laboratoriums fiir organische
Chemie der ETH, Prof. Dr. L. Ruzicka, wurde von der ameri-
kanischen Society of Biological Chemists fiir seine Beitriige auf
dem Gebiet der Biochemie und von der American Society of
Perfumers fiir seine Arbeiten auf dem Gehiet der natiirlichen
Riechstoffe die Ehrenmitgliedschaft verliehen.

Schweizerische Naturforschende Gesellschaft. Der Senat der
Schweizerischen Naturforschenden Gesellschaft stimmte der
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Aufnahme der Naturforschenden Gesellschaft Biel und des
Schweizerischen Vereins fiir Physiologie, physiologische Chemie
und Pharmakologie als neue Sektionen der SNG zu. Ferner
ernannte er Prof. Dr. P. KARRER, Ziirich, und Prof. Dr. L. Ru-
ZICKA, Ziirich, sowie den Vulkanologen Professor A. RITTMANN,
Catania, in Anerkennung ihrer wissenschaftlichen Leistungen
zu Ehrenmitgliedern.

Fresenius-Preis. Der neu gestiftete Fresenius-Preis fiir be-
sondere Verdienste um die analytische Chemie (vgl. Chimia 16
[1962] 88) wurde an Prof. Dr. W. GEILMANN, Ordinarius em.
fiir analytische Chemie an der Johannes-Gutenberg-Universitit,
Mainz, verliehen, in Anerkennung seiner hervorragenden Ver-
dienste um die Entwicklung neuer analytischer Methoden.

Universitit Bern. Dr. PIERRE Kocu vom Eidgendssischen
Amt fiir Mall und Gewicht hat sich fiir das Gebiet der ange-
wandten Physik habilitiert.

Universitit Freiburg. Der Freiburger Staatsrat hat Dr. HELL-
MUT SCHNEIDER, bisher Lehrbeauftragter, in seiner Eigenschaft
als Leiter der physikalischen Abteilung fiir Plasma, zam Titular-
professor ernannt. Ferner wurde JURGEN voN RAUMER aus
Bielefeld zum Laborleiter der mineralogischen Abteilung be-
rufen.

Universitit Genf. Dr. ALBERT E. RENoOLD wurde als ordent-
licher Professor ad personam fiir klinische Biochemie an die me-
dizinische Fakultit berufen. :

Universitit Lausanne. Dr. ROGER BENOIT, bisher Lehrbeauf-
tragter, wurde zum professeur associé und PD Dr. PIERRE HaAB
zum Lehrbeauftragten fiir Pharmazie ernannt. — An Stelle des
an die Universitit Genf berufenen Professors MARC VUAGNAT
ibernimmt Dr. ROBERT-ALFRED Wo00DTLI den Posten eines
auflerordentlichen Professors fiir Mineralogie.

Universitit Neuenburg. Privatdozent Dr. CHARLES BEGUIN
wurde zum professeur associé ernannt und erhielt einen Lehr-
auftrag fiir Einfithrung in die praktische Pharmazie.

Eidgenéssische Technische Hochschule. Der Bundesrat hat
Dr. DuiLio ARIGONI, bisher Privatdozent fiir organische Che-
mie an der ETH, zum auflerordentlichen Professor ad personam
fiir spezielle organische Chemie gewihlt und Titularprofessor
Dr. RAYMUND SANGER zum auBerordentlichen Professor ad per-
sonam fiir Atmosphirenphysik. — Es haben sich habilitiert:
Dr. JoeanN NEukoM fiir das Gebiet der Chemie landwirt-
schaftlicher Produkte und Dr. Davip RUELLE fiir das Gebiet
der theoretischen Physik.

Sociétédela Viscose Suisse, Emmenbriicke. Es wurden ernannt :
Dr. EricH SIEVERs, bisher Direktor, zum Generaldirektor;
HEINRICH BRINER, bisher Vizedirektor, zum stellvertretenden
Generaldirektor ; Dr. MARTIN STUDER, bisher Vizedirektor, zum
DIREKTOR; Dr. FLORENT DROEVEN und EDUARD H. SCHOCH zu
Vizedirektoren.

Verstorben

1 Professor Paul Wenger. In Genfist Professor Dr. PAUL WEN-
GER, seit 1933 Inhaber des ordentlichen Lehrstuhls fiir anor-
ganische und analytische Chemie der Universitit Genf, im
Alter von 74 Jahren plétzlich verstorben. Ein Nachruf wird im
nichsten Heft folgen.

1 Professor Mirko Ros. Im 83. Lebensjahr ist Professor Dr.
Ing. Dr.h.c. Mirko Ro$, ehemaliger Direktionsprisident der
Eidgengssischen Materalpriifungs-und Versuchsanstalt (EMPA)
und Professor fiir Baukunde und Materialpriifung an der Eid-
genossischen Technischen Hochschule, gestorben. Von 1926 bis
1949 stand Professor Ro$ aullerdem an der Spitze des Schwei-
zerischen Verbandes fiir die Materialpriifungen der Technik
(SVMT), den er hatte griinden helfen,
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Neue Mitglieder

Gerber Hans, dipl. Ing.-Chem., Birkenweg 2, Romanshorn
Merkle Robert, dipl. Ing.-Chem., ParkstraBe 14, St.Gallen
Schlipfer Kurt, dipl. Ing.-Chem., Hauptstrafie 39, Rorschach
Schmid Helmut Dr., Barfiilergasse 28, Solothurn

Wyrsch Dieter, stud. chem., Sekundarschulhaus, Ninikon ZH

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

Protokoll der 43. Generalversammlung

Samstag, den 3. Februar 1962, 18.25 Uhr
im groflen Hérsaal des Instituts fiir organische Chemie
der Universitit Basel

Zur unmittelbar andie Wintertagung anschlieBenden General-
versammlung 1962 fanden sich laut Priisenzliste 27 Mitglieder
ein, Unter der speditiven Leitung des Pridsidenten Dr. Max
LtTHI, wurden die Geschifte wie folgt abgewickelt:

1. Protokoll der 42. Generalversammlung 1961 : Dasselbe (siehe
Chimia 15 [1961] 319) wird genehmigt.

2. Berichte des Verbandes, der Geschiftsstelle und der Chimia:
Alle drei Berichte (sieche Chimia 16 [1962] 18) werden ohne
Diskussion angenommen.

3. Rechnungsablage: Auf Antrag der Rechnungsrevisoren
(E. StILLi, dipl. Chem., und Dr. H.R. WaAHLI) wird die als
Beilage zu Chimia 16 (1962) Januarheft vorgelegte Jahres-
rechnung 1961 unter Déchargeerteilung an den Quistor,
W. Burnl, dipl. Chem., einstimmig genehmigt.

4. Budget und Jahresbeitrag 1962: Das Budget pro 1962, mit
der Rechnungsablage publiziert, wird mitsamt dem Antrag
des Vorstandes auf Belassung des Jahresbeitrages in der
bisherigen Hohe (ordentliche Mitglieder Fr. 30.—, Studenten-
mitglieder Fr. 15.— und Firmenmitglieder Fr. 100.-) ohne
Gegenstimme gutgeheillen.

5. Statutenrevision: Diese wird entsprechend den auf der
Riickseite der Einladung zur Generalversammlung 1962 ru-
brizierten Antrigen des Vorstandes zum Beschlufl erhoben.

6. Statutarische Wahlen: Da keine Riicktritte vorliegen, wer-
den von der Generalversammlung sémtliche bisherigen Mit-
glieder in globo wiedergewihlt, nachdem vorerst der ver-
diente Prisident, Dr. Max LiTHI, mit Akklamation fiir die
neue Amtsdauer bestitigt wurde:

6.1 Vorstand: F. Barruss, dipl. Chem., Basel
W. Bureri, dipl. Chem., Luzern
P. CastaN, Dr., Genf
A. FERRERO, Dr., Genf
A. GUYER, Dr., Ziirich
W. JEnNY, PD Dr., Basel
P. KoLLER, dipl. Chem., St.Gallen
Max Lorai, Dr., Burgdorf
E. REy, Dr., Aarau
M. RUTISHAUSER, Dr., Attisholz-Riedholz SO
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6.2 Rechnungsrevisoren:
E. SriLL1, dipl. Chem., Basel
H. R.WaHL1, Dr., Muri-Bern

6.3 Kammer:
Hochschulchemiker:

A. FERRERO, Dr., Genf
K. FrEY, Dr., Binningen
R. Gunsrt, Dr., Basel
H. GuyEkr, Dr., Schaffhausen
G. SCHWARZENBACH, Prof. Dr., Ziirich
E. Z1EGLER, Dr., Zollikerberg

Technikumschemiker:
P. BUHLER, dipl. Chem. Thun
W. EDINGER, dipl. Chem., Aarau
F. Scamp, dipl. Chem., Muralto-Locarno
A. SCHWEIZER, dipl. Chem., Muttenz

7. Tatigkeit 1962: Hieriiber orientiert der Vorsitzende der
wissenschaftlichen Kommission, PD Dr. W.JENNY:

7.1 Wintertagung: Diese gelangte vorgingig der heutigen
Generalversammlung zur Durchfithrung. Das Thema
«Chemie und Technologie der Silikone» interessierte
weit iiber hundert die Tagung besuchende Kollegen,

7.2 Sommertagung, Exkursion: Mit Riicksicht auf die
2. ILMAC 1962 wird im laufenden Jahr auf die Durch-
fithrung sowohl einer Sommertagung als auch einer Ex-
kursion verzichtet. Im Schofle des Vorstandes werden
Vorsondierungen fiir eine im Jahr 1963 zu planende
Exkursion gepflogen.

7.3 2. ILMAC 1962: Wie ihre Vorgingerin im Jahr 1959
wird die 2. ILMAC wiederum als GroBveranstaltung des
Schweizerischen Chemiker-Verbandes, unter Mitwir-
kung der Schweizerischen Gesellschaft fur Automatik,
veranstaltet werden. Die Durchfiihrung der Fachmesse
liegt in den Hiénden der Schweizer Mustermesse. Fach-
messe und Fachtagungen werden in der Zeit von Mon-
tag, den 15., bis Samstag, den 20. Oktober 1962, in den
Riumen der Mustermesse in Basel stattfinden. Das drei-
tigige Programm der Fachtagung des SChV behandelt
folgende Themata: Trennverfahren, Teilchengrofien-
bestimmung, Methoden der Konstitutions- und Struk-
turaufkldrung, Neuere analytische Verfahren.

Die Generalversammlung stimmt dem vorgelegten Jahres-
programm in allen Teilen vorbehaltlos zu.

8. Verschiedenes: Der Vorsitzende gibt Kenntnis von einem
Schreiben einer «Studiengruppe fiir Gesundheitsschutz in
Industrie und Gewerbe». Die Generalversammlung befiir-
wortet einen engeren Kontakt mit dieser Institution.

Schluf3 der Generalversammlung 1962: 18.40 Uhr.

Giste und Mitglieder des SChV, erfreulicherweise in grofler
Zahl mir Damenbegleitung, leisteten der besonderen Einladung
zum Jahresessen im Stadt-Casino in Basel Folge und erfreuten
sich — der rdumlichen Enge zum Trotz — eines gelungenen, fiir
viele Unentwegte bis in den frithen Sonntagmorgen hinein
dauernden frohlichen Anlasses.

Fiir das Protokoll: P. Koller












Chimia 16 - 1962 + Juni

sprechend werden iiberwiegend Laboratoriumsmethoden zur Her-
stellung makromolekularer Stoffe beschrieben, doch wurden in eini-
gen Abschnitten auch technologische Verfahren aufgenommen. Diese
Beschreibungen und die. dabei angefiihrten Zitate (mindestens
20000!) sind eine Fundgrube, da man nicht nur viele bislang unver-
offentlichte Vorschriften findet, sondern auch recht vollstindige
Literaturangaben. Man kann sich diesen Band nur auf den Tisch
jedes einzelnen Fachmannes wiinschen. — Einige kleinere Wiinsche
bleiben offen. Sie hétten vielleicht erfiillt werden kénnen, da meist
die entsprechenden Zitate vermerkt sind: Bei der Beschreibung der
Verfahren fiir die einzelnen Monomeren fehlen in manchen Abschnit-
ten die Copolymerisationsparameter. Numerische Werte der kine-
tischen Konstanten (Geschwindigkeitskonstanten, Aktivierungs-
energien, Ubertragungskonstanten usw.) sind kaum angegeben. Ihre
Angabe hitte das Buch noch wertvoller gemacht, da von diesen
Werten nicht nur die Reaktionslenkung, sondern auch die Konsti-
tution der Polymeren abhiingt (Molekulargewicht, Molekulargewichts-
verteilung, Verzweigung, Anteil taktischer Strukturen usw.). Im iib-
rigen kann das Buch als ein Standardwerk der Makromolekularen
Chemie bezeichnet werden. H.-G. Elias
Lexikon alchemistisch-pharmazeutischer Symbole. Von W.ScCHNEI-
DER. 140 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1962. Gebunden DM 14.-.
— Wie Titus BURCKHARDT in seinem gediegenen, wesentliche Teile
des tiefen Sinngehalts der Alchemie enthiillenden Buch (S. 205ff.)
ausfiihrt, ist neben der Dreiteilung nach den Farben und der Zwei-
teilung in «kleines» und «groBes» Werk die Abstufung «nach den
Herrschaften der Planeten und nach den Eigenschaften der Metalle»
fiir die Ordnung dieses Geheimwissens als grundlegend zu betrachten.
Will man daher, sei es von der geistes- oder stoffgeschichtlichen Seite,
in die Geheimnisse der hermetischen Kunst eindringen, so ist eine
Kenntnis der Symbole der Alchemisten unerlifllich. Es ist deshalb
ein besonderes Verdienst des an der Technischen Hochschule Braun-
schweig lehrenden Pharmazie-Historikers W. SCHNEIDER, daf} er in
dem vorliegenden kleinen Werk dem Fachmann seine nicht immer
leichte Aufgabe erleichtert hat. Gewissermaflen als « Wasserscheide»
der ilteren, grofenteils mystisch orientierten Alchemie und der jiin-
geren, groBenteils realiter orientierten alchemistischen Pharmazie
darf das 18. Jahrhundert gelten, in dem neben vielen anderen hieher
gehérenden Werken (z.B. der Bibliothéque des Philosophes Chimique,
Paris 1741) auch ein Medicinisch-Chymisch und Alchemistisches
Oraculum (Ulm 1755) erschienen ist. — Es darf als gliicklicher Einfall
bezeichnet werden, dafl der erste Teil dieses anonymen Biichleins
als Faksimiledruck im vorliegenden Werk neu herausgegeben wird,
was bei der Schwierigkeit der alchemistischen Zeichen eine hervor-
ragende druckerische Leistung darstellt (Buchdruckerei Dr. A.Krebs,
Homburg v.d.H.). Den 2.Teil des Buches bildet das Lexikon der
pharmazeutisch-alchemistischen Termini, den 3.Teil das «General-
register und Synonymenverzeichnis», die zusammen mit der einlei-
tenden Bibliographie und der abschlieenden «Benutzungsanwei-
sung» eine wertvolle Einfiihrung in die so verwirrende formale Welt
der «spagyrischen» Wissenschaft bilden. Verfasser und Verlag diir-
fen des Dankes vieler nicht oder nicht geniigend « Eingeweihter» ver-
sichert sein. H.Buef3
Atomic-Absorption Spectrophotometry. Von W.T.ELWELL und
J.A.F.GIipLEY. International Series of Monographs on Analytical
Chemistry. VIII 4 102 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/
New York/Paris 1961. Gebunden 30 s. — Wenn ein atomarer Dampf
von einem Strahlenbiindel geeigneter Wellenlinge durchsetzt wird,
fithrt der dullere Photoeffekt zu einer Strahlungsabsorption, d.h. die
Intensitit der einfallenden Strahlung wird beim Durchsetzen des
Dampfes verringert. Da die Flammentemperatur wesentlich geringer
ist als bei der klassischen Flammenphotometrie, befindet sich die
Mehrzahl der Atome im Grundzustand, und die Absorption ist fast
ausschlieBlich dem Elektroneniibergang vom Grundzustand auf ein
hoheres Energieniveau zuzuschreiben. In dieser Tatsache liegt der
Umstand begriindet, daB8 die Absorption praktisch ein absolutes
MaB8 fiir die Anzahl der in der Flamme verspriihten Atome und eben-
so fiir die Konzentration des fraglichen Elementes in der zu analy-
sierenden Probe darstellt. MeStechnisch kann diese Absorption unter
geeigneten Voraussetzungen mittels eines Spektralphotometers ge-
messen werden. — ELWELL und GIpLEY haben versucht, diese neue
Technik der Spektrophotometrie, die 1955 von A. WALSH (Spectro-
chim. Acta 7 [1955] 108-17) begriindet wurde, in einer 112 Seiten
umfassenden Monographie darzustellen. — Das Werk umfafit 16 Ka-
pitel. Kapitel 1 ist eine kurze Einleitung, Kapitel 2 die theoretischen
Betrachtungen, Kapitel 3 die Ausriistung, Kapitel 4 allgemeine Be-
trachtungen und Vergleiche mit anderen Methoden, Kapitel 5 spe-
zielle Betrachtungen. Kapitel 6 bis 16 umfassen der Reihe nach die
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Bestimmung der Elemente Zn, Pb, Mg, Mn, Fe, Ca, Na, K, Cu, Cd
und andere Elemente. Zum SchluB3 enthilt das Biichlein ein Literatur-
verzeichnis. — Jedem Analytiker, der sich mit der atomaren Ab-
sorptionsspektroskopie befassen will, kann dieses kleine, aber gute
Biichlein empfohlen werden. P.Urech

Chemische Technologie, Band 5: Metallurgie| Allgemeines. Von K.
WINNACKER und L.KUCHLER. 2., neubearbeitete Auflage. XXIV -+
1068 Seiten. Verlag Hanser, Miinchen 1961. Gebunden DM 120.—. —
Dieses grofie Sammelwerk der chemischen Technologie ist mit der
Herausgabe des Bandes V in seiner zweiten Auflage nunmehr abge-
schlossen. Alle Kapitel wurden neu bearbeitet und dem Stand der
Verfahrenstechnik und Forschung angepaflt. Der fiinfte Band ist
in 17 Kapitel eingeteilt. Das erste Kapitel befat sich mit einer
Ubersicht iiber die Eigenschaften, Vorkommen und wichtigsten
Gewinnungsverfahren sowie die technische und wirtschaftliche Ge-
winnung der Metalle. — Im zweiten Kapitel wird die Erzaufbereitung
behandelt. Vor allem sind in diesem Kapitel die modernen Typen der
fiir dieses Verfahren entwickelten Maschinen beriicksichtigt. In
Kapitel 3 werden Gewinnung und technische Bedeutung der Alkali-
und Erdalkalimetalle zusammengefafit. Im nichsten Kapitel wird
eingehend iiber die Gewinnung und Verwendung des Magnesiums
berichtet, wobei auch die silicothermischen Gewinnungsverfahren
beschrieben werden. Im 5.Kapitel wird als Beitrag « Aluminium »
behandelt und den betréchtlichen Fortschritten hinsichtlich Ratio-
nalisierung, Wirtschaftlichkeit und Qualitit Rechnung getragen.
Sehr umfangreich und véllig neu bearbeitet ist das 6. Kapitel iiber
«Die Nichteisen-Schwermetalle». Im 7. Kapitel iiber Eisen und Stahl
nebst Ferro- und Desoxydationslegierungen wurde das Haupt-
gewicht auf die Gewinnung von Eisen und Stahl gelegt. Die Dar-
stellung der metallurgischen Grundlagen wurde in der Neuauflage
erweitert, auch fand das VergieBen von Stahl unter Vakuum Be-
riicksichtigung. Im 8.Kapitel «Stahlveredler und metall-keramische
Werkstoffe» sind die Abschnitte iiber Niob und Tantal véllig neu
bearbeitet. Ebenso wurden die metall-keramischen Vorstoffe und die
Pulvermetallurgie griindlich iiberarbeitet. Im 9.Kapitel werden die
«Edelmetalle», deren Gewinnung und Verwendung beschrieben.
Kapitel 10 befaBit sich mit den «Seltenen Metallen», die im Laufe
der letzten Jahre immer mehr Bedeutung erlangten. Das 11. Kapitel
befaflt sich mit dem Schutz metallischer Oberflichen inklusive Kor-
rosion und Korrosionsschutz. Dabei wurde auch die Aufbringung
schiitzender anorganischer und organischer chemischer Deckschich-
ten beriicksichtigt. Neu wurden die stromlose Vernickelung und
Pulvermetalliiberziige im Kaltauftrag usw. aufgenommen. Kapitel
12, chemisch-technologische Probleme der Kerntechnik, ist ein véllig
neuer Beitrag innerhalb der chemischen Technologie. Es behandelt
die verschiedenartigen Probleme, die sich dem Chemiker beim Bau
und Betrieb kerntechnischer Anlagen stellen. Neu ist ebenfalls Ka-
pitel 13, « Werkstoffe in der chemischen Industrie», wobei auf ihr
mechanisch-chemisches Verhalten eingegangen wird. Im 14. Kapitel,
MeB- und Regelungstechnik, ebenfalls neu, wird die fortschreitende
Automatisierung beriicksichtigt: In der BetriebsmeBtechnik sind
neuere MeBverfahren, wie Gaschromatographie, Massenspektrometer
usw., hinzugekommen sowie die Verarbeitung von Mef3werten usw.
Das 15. Kapitel, «Allgemeine Fabrikplanung, Versorgungs- und
Verkehrebetriebe », ist neu geschrieben und enthilt die Darstellung
der Fabikplanung und Energieversorgung. Die beiden letzten Ka-
pitel, 16 und 17, iiber Arbeitsschutz und Grundziige des gewerb-
lichen Rechtsschutzes und des Erfinderrechtes betrifft die diesbeziig-
lichen, zam Teil neuen Gesetze und Verordnungen und Vorschriften
in der Bundesrepublik. - Die Neuauflage dieses 5.Bandes wurde
wieder durch hervorragende Fachleute redigiert, die Gewihr bieten,
dafB die Angaben zuverlédssig und dem Fortschritt entsprechend sind.

) P. Urech

Haematin Enzymes. A Symposium of the International Union of
Biochemistry, Canberra 1959. Redigiert von J.E.FALK, R. LEMBERG
und R. K. MorToN. International Union of Biochemistry: Symposium
Series, Vol. 19, 1. Band: XXII + Seiten 1-362, 2. Band : X VIII -+ Sei-
ten 363--666. Pergamon Press, Oxford/London/New York/Paris
1961. Gebunden, beide Binde zusammen £ 8. — Dafl die Referate
und Diskussionsbeitréige dieses von rund 50 Forschern besuchten
Symposiums in Buchform herausgekommen sind, ist sehr zu begrii-
Ben, besonders weil nur vereinzelte Forscher aus Europa (gar keine
in der Schweiz titigen Forscher!) Gelegenheit hatten, daran teil-
zunehmen. Es handelt sich durchwegs um Referate von hohem
Niveau, aber auch von meist sehr spezieller Fragestellung. Beson-
ders weil sie durchwegs ausgezeichnet illustriert und reichlich mit
Zitaten dokumentiert sind, diirfte dieser Symposiumsbericht fiir die
nichsten paar Jahre als Standardwerk fiir Himin-Enzyme gelten
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quasi als Nebenprodukte der zweckgerichteten Forschung. Man kann
die 26 Beitrige in vier Gruppen gliedern: Die erste umfafit einen
geschichtlichen Riickblick und eine Serie zusammenfassender Artikel
iiber Entwicklung und Stand der Boraxchemie, Darstellung und
Chemie des elementaren Bors, Darstellungen von Diboran und Tetra-
boran, und iiber Kinetik und Mechanismus der Saure-Basen-Reak-
tionen der Borhydride. — In einer zweiten Gruppe wird iiber neuere
Ergebnisse der anorganischen Borchemie berichtet, so iiber die Pro-
duktion von Bortrioxid ausgehend von Borax ohne Verwendung von
Schwefelsiaure, Hochtemperaturchemie binirer Borverbindungen mit
hauptsachlich Ubergangsmetallen, explosive Oxydation von Bor-
hydriden, katalysierte Umwandlung niedriger Borhydride in hshere
und iiber Metallborhydride und von Borhydriden abgeleitete Salze. —
Zu einer dritten Gruppe darf man Resultate physikalisch-chemischer
Untersuchungen zusammenfassen. Die Struktur und die Poly-
morphie des elementaren Bors werden eingehend erliutert, wobei zu
beriicksichtigen ist, dal die Arbeiten iiber die rhomboedrische f-
Form zurzeit des Symposiums noch im Gange waren. Die Massen-
spektren aller bekannten Borhydride liegen vor, und die Massen-
spektroskopie zusammen mit IR-Spektroskopie erméglichten auch
die Aufklirung der Deuterium-Wasserstoff-Austauschkinetik in
dieser Verbindungsklasse. Die Pyrolyse von Diboran wurde ein-

gehend mit IR- und tensiometrischen Messungen verfolgt, und man

erfihrt, dafl mit hoher Wahrscheinlichkeit auf groe Relativkonzen-
trationen an BH, im Anfangsstadium dieser Reaktionsfolge ge-
schlossen werden kann. — Schliefllich ist auch die Organoborchemie
mit einer ganzen Reihe von Grundlagenstudien vertreten: Die be-
kannte Alkylierung von Diboran (Reaktion von Diboran mit Tri-
methylboran) hat man gaschromatographisch verfolgt, die Mecha-
nismen der Reaktionen von Alkylboraten mit Aryl-Grignard-Verbin-
dungen sind untersucht worden, ferner die Umsetzungen von ali-
phatischen und aromatischen Borsiureestern mit wasserfreien Metall-
halogeniden, Synthesen von Bor-Kohlenstoff-Ringverbindungen so-
wie Substitutionen an Borazin und ihre Folgereaktionen. Die Syn-
these hitzebestindiger semianorganischer Polymere scheint noch
aufler Reichweite zu liegen. Das Treibstoffproblem tritt also (im Buch)
ganz in den Hintergrund; die Literatur ist mit insgesamt etwa 500
Zitaten bis 1958 reprisentativ vertreten. W.Schneider

Kern- und Radiochemie. Grundlagen, praktische Methoden und
technische Anwendung. Von R. LINDNER. XII + 369 Seiten. Sprin-
ger-Verlag, Berlin/Géttingen/Heidelberg 1961. Gebunden DM 49.80. -
Das vorliegende Lehrbuch der Radio- und Kernchemie umfafit im
wesentlichen den Vorlesungsstoff fiir hohere Studierende aller tech-
nischen Wissenschaften, die der Spezialausbildung auf dem Gebiet
der Kerntechnik obliegen. Das Schwergewicht liegt auf der Behand-
lung der kernphysikalischen Grundlagen und einer Einfiihrung in die
chemischen Probleme der Anwendung radioaktiver Isotope in der
chemischen Forschung und Verfahrenstechnik und der Reaktor-
technik. — In 82 Abschnitten, die in zehn Kapitel zusammengefa3t
sind, wird der umfangreiche Lehrstoff, beginnend mit dem Aufbau
der Atomkerne und ihrer Eigenschaften, dem Kernzerfall und der
radioaktiven Strahlungen sowie der Beschreibung der wichtigsten
Kernreaktionen, in vorziiglicher Gliederung vermittelt. Das Kapitel
iiber Kernreaktoren beschreibt in Kiirze den allgemeinen Aufbau
und das Arbeitsprinzip der Mehrzahl gegenwirtig im Betrieb oder
im Versuchsstadium stehender Reaktortypen. Die etwas summari-
sche Behandlung des Strahlenschutzes, wobei die Arbeitstechnik und
die Schutzvorrichtungen zur gefahrlosen Handhabung radioaktiver
Materialien leider auf mehrere Kapitel verstreut beschrieben wer-
den, leitet zum praktischen Teil iiber, der den Methoden und Ap-
paraten radioaktiver Messungen und den hauptsichlichsten Labor-
verfahren, u.a. Mitfillung, Adsorption, Ionenaustausch, Extraktion,
sowie den Radioisotopen eigenen RiickstoBeffekten und Radio-
kolloidbildungen gewidmet ist. Es folgt die Behandlung der Produk-
tion von Radionucliden, der chemischen Eigenschaften der Trans-
uranelemente und die Beschreibung wesentlicher Aspekte der Auf-
bereitungsprozesse verbrauchter Kernbrennstoffe. Das letzte Kapitel,
das von einem Tabellenanhang der wichtigsten kernphysikalischen
Konstanten und ausgewihlter Daten der gebriduchlichen radio-
aktiven Nuclide und von einem Verzeichnis der Lehr- und Uber-
sichtsliteratur auf dem Gebiet der Kernforschung und Nuclear-
technik gefolgt wird, ist einer Anzahl Anwendungsbeispiele von
‘Radioisotopen in der chemischen Forschung, Medizin und Technik
gewidmet. P.Grof

Einfiihrung in die Ramanspektroskopie. Von J. BRANDMULLER und
H.MoseR. Wissenschaftliche Forschungsberichte, Band 79. XXV +
515 Seiten. Verlag Steinkopff, Darmstadt 1962. Gebunden DM 94.—.-

211

Schon lange erwartete man auf diesem Gebiete ein Buch, das den
Anschluf} an die Neuzeit bringt. Das vorliegende Werk vermag nun
diesem Wunsche voll und ganz gerecht zu werden. Sowohl der Fach-
mann wie der Nichtfachmann kénnen diesem Buche niitzliche An-
regungen entnehmen. Dem Aufbau und der Darstellung nach ist
das Buch eher als Hand- - denn als Lehrbuch gedacht. — Diese Ein-
fithrung ist in drei Hauptabschnitte gegliedert: Im ersten Teil geben
die Verfasser eine kurze Ubersicht iiber die Theorie des Raman-
effektes. Um den Rahmen dieses Werkes nicht zu sprengen, sehen
sich die Autoren gezwungen, die Theorie nur zu skizzieren. Trotz-
dem haben sie es nicht unterlassen, einige kleinere Rechnungen voll
durchzufiihren, um das Verstindnis der theoretischen Originalarbei-
ten zu erleichtern. Besonders begriilenswert ist die iibersichtliche
Datstellung der Originalliteratur. Im Literaturverzeichnis sind wohl
alle nennenswerten Publikationen und Biicher iiber die Raman-
spektroskopie bis zum Jahre 1960 aufgefiihrt. Schon allein dieses
Originalzitatenverzeichnis macht das vorliegende Werk fiir den
Ramanspektroskopiker begehrenswert. — Im Abschnitt B wird die
experimentelle Technik und die Untersuchungsmethoden bespro-
chen. Da auf dem Gebiete der Ramanspektroskopie eigentlich bis
heute keine groBangelegte Produktion von Spektrographen ange-
laufen ist, sind in den einzelnen Laboratorien die verschiedensten
Apparate anzutreffen. BRANDMULLER hat nun versucht, eine Uber-
sicht iiber das bis jetzt vorhandene Material zu geben. Auch 'die
verschiedenen Untersuchungsmethoden werden in diesem Buche auf-
gezihlt, und dabei wird gleichzeitig auf die vorhandenen Original-
arbeiten verwiesen, — Im Teil C werden schliefilich die Anwendungs-
moglichkeiten der Ramanspektroskopie erwihnt. Bewufit hat der
Verfasser diesen Abschnitt etwas kurz gehalten, da er lediglich einen
Querschnitt anstrebte. — Im Anhang sind die fiir den praktischen
Ramanspektroskopiker unentbehrlichen Tabellen zusammengestellt.
Ganz besonders niitzlich ist die Tabelle der charakteristischen Wellen-
zahlen. Das Werk kann sowohl dem Ramanspektroskopiker als auch
dem an Molekularspektroskopie im allgemeinen Interessierten be-
stens empfohlen werden. H. Fuhrer

Modern Very High Pressure Techniques. Von R.H.WENTORF.
XIV + 233 Seiten. Butterworth, London 1962. Gebunden 60s, —
Dieses Buch iiber moderne Héchstdrucktechnik umfa3t elf unab-
hingige Kapitel, in denen Spezialisten aus verschiedenen Forschungs-
laboratorien iiber die apparative Seite und die Methoden sowie die
MeBtechnik bei Versuchen unter Driicken von 10000 bis 50000 und
mehr Atmosphiren berichten. Die wenigen aufgefiihrten Versuchs-
resultate sind mehr zur Illustration der Méglichkeiten und der
Leistungsfiahigkeiten der verschiedenen Methoden und Apparate ge-
dacht. Dem Nachteil der starken Uneinheitlichkeit und teilweisen
Uberschneidung der Kapitel steht der Vorzug gegeniiber, die unab-
hingigen Ansichten und Erfahrung verschiedener Forscher in einem
in Entwicklung begriffenen Gebiet zu vernehmen, das einen starken
Impuls erfahren hat, nachdem es gelungen ist, verschiedene Minera-
lien teils von speziell geologischer und teils von wirtschaftlicher
Wichtigkeit, wie Diamanten und gewisse Granate, unter extrem ho-
hen Driicken und gleichzeitig hohen Temperaturen zu synthetisie-
ren. Das Buch stellt somit eine grofe Hilfe fiir jegliche Untersuchun-
gen auf dem Gebiet der Hochstdriicke dar. P.Guyer

a-Amino-alkylierung. Darstellung und Eigenschaften der Konden-
sationsprodukte H-acider Stoffe mit Carbonylverbindungen und Aminen.
Von H.HELLMANN und G.Oprtz. XII 4 336 Seiten. Verlag Chemie,
Weinheim 1960. Gebunden DM 36.-. — Die Mannich-Reaktion ist
in den letzten zweieinhalb Jahrzehnten auflerordentlich breit unter-
sucht und abgewandelt worden. Nicht nur wurden der Formaldehyd
durch viele andere Carbonylsysteme erginzt und verschiedenste
Amine herangezogen, vor allem jedoch wurde der Kreis der CH-
aciden Komponenten weit iiber seine urspriingliche Konzeption aus-
gedehnt. Bei diesen Untersuchungen waren HELLMANN und Oprtz,
die Autoren des vorliegenden Buches, mafigebend beteiligt. Von
ihnen stammt auch der Begriff der a-Aminoalkylierung fiir diese
erweiterte Mannich-Reaktion. Wenn sie sich daher entschlossen
haben, ihre Ergebnisse wie auch diejenigen weiter Forscherkreise in
Buchform herauszugeben, so kann an der Kompetenz der Autoren
zu diesem Unterfangen nicht gezweifelt werden. Was herauskam,
ist denn auch ein 300seitiges Musterbeispiel eines Ubersichtsrefe-
rates, in knappster Form und grofier Meisterschaft zusammengestellt
— mitunter derart knapp, insbesondere in den Tabellen, dafl der
Anfinger Miihe haben wird, iiber die Art der Reaktionsprodukte
Klarheit zu gewinnen, der fortgeschrittene Leser jedoch wird den
Gewinn an Ubersicht zu schitzen wissen. A.Marxer
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Chemie und Technologie der Silicone

An der Wintertagung des Schweizerischen Chemiker-Verbandes am 3.Februar 1962 in Basel wurde ein Symposium iiber « Chemie
und Technologie der Silicone» abgehalten. Die bei diesem Anla8} gehaltenen Vortrige kommen in der vorliegenden Juli- und in der
darauffolgenden August-Nummer der Chimia zum Abdruck. Das erste Sonderheft enthilt drei Arbeiten liber die Chemie der orga-
nischen Siliciumverbindungen (das Manuskript des Vortrages von H.W. KorrscuUTTER « Uber Organo-Silicagel» konnte nicht
termingerecht fertiggestellt werden; es wird spiter abgedruckt werden). Das zweite Sonderheft wird drei Arbeiten iiber die Tech-

nologie der Silicone enthalten.

I. CHEMIE DER SILICONE

Zur Chemie der siliciumorganischen Verbindungen*

Von G.Fritz

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Miinster (Westfalen)**

Summary

After briefly outlining the history of the chemistry of organo-
silicon compounds this paper reports the formation of cyclic
siliconmethylene compounds. These products are obtained when
Si(CH,), and methyl-chlorosilanes are submitted to pyrolysis.
Subsequently investigations of the cleavage of silicon-carbon
bonds are recorded, carried out on certain compounds by reac-
tion with alkali, hydrogen halides or halogens, respectively and
designed to extend the possibilities of analytical and preparative
work in silicon chemistry. Detailed studies on the pyrolysis
products of Si(CH,), have furnished results that make under-
standable the favoured formation of cyclic silicon-methylene
compounds. The last part of this paper deals with organo-
metallic reactions of (Cl;Si);CCl, and the stepwise organo-
metallic synthesis of cyclic silicon-methylene compounds, e.g.
the eight-membered ring [Si(CH,),~CH,],.

Wenn man heute vor die Aufgabe gestellt wird, etwa
eine Stunde iiber siliciumorganische Verbindungen zu
sprechen, so erfordert dies Einschrinkungen im Stoff-
gebiet; denn es ist nicht moglich, neben einem allge-
meinen Uberblick auf alle im FluB befindlichen Ent-
wicklungen einzugehen. Ich hoffe deshalb, Ihr Einver-
stindnis zu finden, wenn ich versuche, neben einer Ein-
fithrung einen Einblick in Untersuchungen zu geben,
die ich in den letzten Jahren mit meinen Mitarbeitern
durchfiihren konnte.

* Vortrag, gehalten am 3. Februar 1962 in Basel am Symposium des
Schweizerischen Chemiker-Verbandes iiber «Chemie und Tech-
nologie der Silikone ».

** Neue Anschrift des Autors: Institut fiir Anorganische und Ana-
lytische Chemie, Justus-Liebig-Universitit, GieBen (Deutschland).

I

Unter siliciumorganischen Verbindungen wollen wir
Verbindungen mit Si-C-Bindungen verstehen. Damit
steht die siliclumorganische Chemie in der Chemie der
Element-Kohlenstoff-Verbindungen, und da das Silicium
ein Halbmetall ist und in den metallorganischen Verbin-
dungen die Metalleigenschaften des betreffenden Ele-
mentes zuriicktreten, haben wir die siliciumorganische
Chemie in Nachbarschaft zur metallorganischen Chemie
einzuordnen. Das Silicium steht im Periodensystem di-
rekt unter dem Kohlenstoff, und man hat deshalb lange
eine weitgehende Ahnlichkeit zwischen der Chemie des
Kohlenstoffs und Siliciums und damit erst recht zwischen
den Kohlenstoff- und den Silicium-Kohlenstoff-Verbin-
dungen erwartet. Diese Ahnlichkeit ist aber nur gering,
und die Ursache dafiir liegt im Aufbau der beiden Ele-
mente

[C=1s% 2s% 2p%; Si=1s% 2s2 2pb 3s% 3p?.

Das Silicium verfiigt iiber ein freies 3d-Niveau, und es
kann die Koordinationszahl 6 ausbilden, wodurch es
sich vom Kohlenstoff unterscheidet.

Die Chemie des Siliciums hat in den letzten dreiflig
Jahren eine starke Belebung erfahren, die in diesem
Ausmafl durch die Entdeckung der technisch interes-
santen Eigenschaften der Organosiloxane (Silicone ge-

nannt) ausgelést wurde. Die Entwicklung begann aber

viel frither und ist engstens mit der Chemie der metall-
organischen Verbindungen verbunden.
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Um die Mitte des 19.Jahrhunderts war die Radikal-
theorie stark in Diskussion und dadurch angeregt fiihrte
FRANKLAND 1849 im Bunsenschen Laboratorium in
Marburg an der Lahn Umsetzungen zwischen C,H,J
und Zn durch mit dem Ziel, dem C,H.J mit Hilfe des
Zinks das Jod zu entziehen und das freie C,H,-Radikal
zu erhalten. Das Umsetzungsprodukt war eine selbst-
entziindliche reaktionsfihige Fliissigkeit, eine zink-
organische Verbindung. Diese ermoglicht die Uber-
tragung der organischen Gruppe auf andere Elemente,
wenn die Reaktion durch eine Salzbildung begiinstigt
wird. Die Entdeckung der ersten siliciumorganischen
Verbindungen geht auf FrRIEDEL und CrRAFTS! zuriick,
gemifl Gl (1)

27n(C,H,), + SiCl, - 2ZnCl, + Si(C,H;), (1)

In der gleichen Zeitspanne wurde von Poris 1885 die
der Wurzschen Reaktion entsprechende Umsetzung zur
Bildung der Si-C-Bindung herangezogen, gemifl Gl. (2)

SiCl, + 4RCl + 8Na — SiR, - 8NaCl  (2)

Daf} diese Umsetzungen nicht so glatt laufen, wie die Glei-
chungen den Anschein geben kénnten, brauche ich kaum
hervorzuheben, und die Erfolge dieser Autoren sprechen
fiir ihre experimentelle Meisterschaft. Die enge Ver-
bundenheit der siliciumorganischen Chemie mit der
metallorganischen geht auch aus der von LADENBURG
(1874) angegebenen Reaktion

Hg (CoHy), -+ SiCl, — (C4H,),SiCl, + C.H,HgCl

hervor!-und wird besonders deutlich mit dem Einfluf}
der von GRIGNARD um die Jahrhundertwende entdeck-
ten und nach ihm benannten magnesiumorganischen
Verbindungen. Es ist vor allem das grofle Verdienst von
KrppiNG, mit Hilfe der damals entdeckten magnesium-
organischen Verbindungen systematische Untersuchun-
gen iiber Bildung und Eigenschaften siliciumorganischer

Verbindungen gemifl Gl. (3) durchgefiihrt zu haben.
2C,HMgCl1 + SiCl, — (C,H;),SiCl, + 2MgCl, (3)

Nach dieser Reaktion sind zahlreiche Siliciumverbin-
dungen hergestellt worden, und sie hat heute noch grofie
Bedeutung. KippING suchte nach der Ahnlichkeit der
Siliciumverbindungen mit den Kohlenstoffverbindungen,
und in den Schriften des ilteren, so erfolgreichen For-
schers klingt die Enttduschung durch, dal die Mannig-
faltigkeit der Siliciumverbindungen doch relativ klein
und das Reaktionsvermégen recht beschrinkt sei, so daf3
er die weitere Entwicklung dieses Gebietes zu pessimi-
stisch beurteilte.  KipPING war von den Vorstellungen
der organischen Chemie so beeinflufit, daf} er die fiir die
heutige technische Verwendung der siliciumorganischen
Verbindungen so wichtige Bildung der Siloxanbindung

1 E.G.RocHow, Einfiihrung in die Chemie der Silicone, Verlag Che-
mie, Weinheim 1952; W.NovrL, Chemie und Technologie der Sili-
cone, Verlag Chemie, Weinheim 1960.
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aus den Halogensilanen in ihrer Bedeutung iibersehen
hat.

Mit der Entwicklung der alkaliorganischen Verbin-
dungen, inshesondere der Li-Verbindungen, fanden auch
diese Anwendung bei der Bildung von Si-C-Bindungen,
nach Gl. (4)

RLi 1-Sic— — R-Si& 1
+ C S\ RS\—}—LCI (4)

Wenn man die Darstellung der siliciumorganischen Ver-
bindungen mit Hilfe der Mg- und Li-Verbindungen so
einfach wiedergibt, so entspricht das nur teilweise den
Tatsachen. Bei mehreren reaktionsfihigen Gruppen am
Si-Atom, z.B. im C,H_SiCl;, 1dBt sich die Umsetzung
nicht so lenken, dal ausschliefllich das gewiinschte Sub-
stitutionsprodukt entsteht, sondern es erfolgen alle denk-
baren Substitutionen nebeneinander, und man muf} sich
damit begniigen, die Ausbeute der gewiinschten Ver-
bindung durch Wahl der Versuchsbedingungen zu be-
giinstigen.

Die Si-C-Bindung ist im allgemeinen reaktionstrige.
Das Si-Atom ist etwas positiver als das C-Atom (der
polare Bindungsanteil in der Si-C-Bindung betrigt etwa
12%), womit natiirlich sofort die Méglichkeit der Be-
einflussung der Eigenschaften dieser Bindung durch ge-
eignete Substitution zu erkennen ist. Als Si-funktionelle
Gruppen, iiber die weitere Umsetzungen durchzufithren
sind, haben wir die Si-Halogen-, Si-OR- und SiH-
Gruppe anzusehen. Diese sind auf Grund ihres teilweise
polaren Charakters reaktionsfihig, wie wir bei den metall-
organischen Synthesen schon sehen konnten. Die Si-
Halogen-Gruppe ist leicht zu hydrolysieren, wobei iiber

das Silanol (}Si—OH) durch Wasseraustritt in vielen

Fillen die Siloxanbindung (}Si—O—Sié\) ausgebildet
wird. Die SiH-Gruppe ist relativ leicht zu oxydieren.
Mit Alkalien entwickelt sie H,, und sie LiBt sich mit
Halogenen umsetzen, wobei die Elektronegativitit der
iibrigen Substituenten von Einfluf} ist.

In engem Zusammenhang mit der technischen Ent-
wicklung der siliciumorganischen Chemie steht die direkte
Synthese von Alkyl- und Arylsilanen. Man versteht dar-
unter die Bildung von Organohalogensilanen bei der Um-
setzung von Alkyl- oder Arylhalogeniden mit elementa-
rem Silicium in Anwesenheit von Katalysatoren bei hé-
herer Temperatur. Diese Umsetzung, die 1941 von Ro-
cHow und wenig spiter davon unabhingig von R.M{L-
LER gefunden wurde?, fiihrt zu einem Gemisch verschie-
dener Siliciumverbindungen, wie (CHj,),SiCl,, CH;SiCl,,
(CH,),SiCl, SiCl,, (CH,),Si, CH,SiHCl,, (CH,),SiHCI,
SiHCl;. Die Reaktion lduft uber Radikale, und die Len-
kung auf bestimmte Endprodukte ist praktisch von
grofer Bedeutung. Da diese Reaktion von der CCl-
Gruppe ausgeht, lassen sich die verschiedensten Alkyl-
halogenide einsetzen, womit auch komplizierter gebaute
Verbindungen entstehen, wie vor allem aus den Arbeits-
kreisen von PETROW und R.MULLER bekannt ist.
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Neben der Bildung von siliciumorganischen Verbin-
dungen iiber metallorganische Reaktionen und iiber die
direkte Synthese ist die Méglichkeit der Addition SiH-
haltiger Verbindungen an Kohlenwasserstoffe mit Mehr-
fachbindungen zu erwihnen, fiir die die Gleichungen (5)
und (6) als typisch anzusehen sind.

HSiCl, + H,C=CH, — C,H,SiCl, ()
CH,SiHCl, + H,C=CH, — CH4(C,H,)SiCl, (6)

Diese Additionsreaktion wird durch Peroxyde und UV-
Bestrahlung katalysiert oder unter Druck bei héherer
Temperatur durchgefiihrt. Als Nebenreaktion lduft mehr
oder minder ausgeprigt die Eigenpolymerisation des
Olefins. Die Reaktion hat gegeniiber der direkten Syn-
these und der metallorganischen Bildungsreaktion den
Vorzug, daB} bei einer SiH-Gruppe aufler der erwarteten
keine weiteren Siliciumverbindungen entstehen.

Diese Additionsreaktion unterscheidet sich grund-
sidtzlich von den Umsetzungen SiH-haltiger Verbindun-
gen mit Kohlenwasserstoffen, die oberhalb der Zer-
setzungstemperatur der Si-H-Bindung in der Gasphase
ablaufen. So bilden sich aus SiH, und C,H, drei ver-
schiedene Gruppen von Verbindungen, von denen sich
die erste von SiH, durch Ersatz von H-Atomen durch
organische Gruppen ableitet. Die Verbindungen der
zweiten bauen sich aus mehr oder minder langen Si-Si-
Ketten auf (restliche Si-Valenzen durch R oder H ab-
gesittigt) und die dritte wird durch die Verbindung
[Si(CH,)], vertreten, in der jedes Si-Atom iuiber Si-Si-
Bindung mit drei weiteren Si-Atomen verbunden ist
(restliche freie Valenz durch die CH;-Gruppe besetzt)2.
Die Bildung dieser Verbindungen wird durch den ther-
mischen Zerfall des Siliciumwasserstoffs ausgelost, bei
dem zunichst bevorzugt SiHj-Radikale und H-Atome
entstehen, wie aus der Isolierung des Si,Hg beim ther-
mischen Zerfall des SiH, im stromenden System durch
Abschrecken anzunehmen ist.

11

Das allgemeine Interesse der Siliciumchemie hat sich
in den vergahgenen Jahren bevorzugt auf die einfachen
Alkyl- und Arylhalogensilane gerichtet, da sich von
diesen aus durch Hydrolyse und Kondensation die ver-
schiedenen Typen von Organosiloxanen aufbauen las-
sen, in denen die Si-Atome (&hnlich wie in den Silicaten)
iiber je ein O-Atom verbunden sind. Im Gegensatz zu
den Organosiloxanen gehéren Siliciumverbindungen, in
denen die Si-Atome iiber je ein C-Atom verbunden sind,
noch keineswegs zum langjihrigen Bestand der Silicium-
chemie. Ansitze zum Aufbau der linearen Reihe liegen
seit einigen Jahren mit der Darstellung der ersten Glie-
der der Kette durch metallorganische Synthesen® und
Variationen der Rochow-Synthese* vor.

2. G.Frirz, Z. Naturforsch. 7b (1952) 207, 379, sowie 1UPAC-Collo-
quium, Miinster ( Westfalen) 1954, Verlag Chemie, Weinheim, S. 53.
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Fragen zum Reaktionsmechanismus bei der Umset-
zung von SiH, und Athylsilanen mit C,H, veranlaten
zur Untersuchung der thermischen Stabilitdt von SiH-
haltigen und vollmethylierten Silanen, wie C,H -SiH,
und Si(CH,), oder Si(C,H;),.> Dabei zeigte sich, daf3
die SiH-haltigen Silane um 400°C zerfallen und bei
dieser Temperatur mit C,H, reagieren, dal aber beim
Si(CH,), und Si(C,H;), erst oberhalb 700°C die Zer-
setzung mit mefbarer Geschwindigkeit erfolgt. Bei die-
sem Zerfall tritt aber keine véllige Zerlegung der Molekel
ein, sondern es vollzieht sich ein Aufbau von Verbin-
dungen, in denen die Si-Atome iiber je ein C-Atom ver-
bunden sind und die zu einem groBen Teil ringférmige
Struktur haben®. Die priparative Darstellung dieser
Pyrolyseprodukte des Si(CH,), wird méglich, wenn in
ein evakuiertes Kreislaufsystem Si(CH,), verdampft
und der Dampf mit einer Umlaufpumpe kontinuierlich
durch eine erhitzte Reaktionszone getrieben wird. Die
gebildeten hohermolekularen Verbindungen schieden
sich unterhalb des Reaktionsgefifles ab, wihrend die
nicht umgesetzten Anteile zusammen mit den fliichtigen
Reaktionsprodukten erneut durch die Reaktionszone
gehen. Die Summenformeln isolierter Verbindungen ent-
halten 1 bis 9 Si-Atome in der Molekel, und es bilden
sich noch héhere Silicium-Kohlenwasserstoffe. Als Bei-
spiele seien die ringformigen Verbindungen Siz(CH,),
(CHy);, Sig(CH,);H(CH,);, SiCyHig, SirCroHig,
SigC,oH 5, angegeben?,

Diese und die entstehenden héhermolekularen Verbin-
dungen sind reaktionstrige. Fiir weitere Untersuchun-
gen zur Konstitution bemiihten wir uns um die Dar-
stellung von Verbindungen mit gleichem Grundgeriist
und reaktionsfihigen Gruppen (z. B. Si-Cl-Gruppe). Eine
Darstellungsméglichkeit fand sich in der Pyrolyse der
Methylchlorsilane, als wir feststellten, dal die drei
Methylchlorsilane bei der Zersetzung oberhalb 700°C
eine Anzahl von Verbindungen bilden, die weitgehend
das gleiche Grundgeriist besitzen wie die obengenann-
ten Verbindungen aus Si(CH,),, aber reaktionsfihige
SiCl-Gruppen enthalten”.

- Bei der Durchfiihrung dieser Untersuchungen wurde
immer deutlicher, da} eine Klirung zahlreicher Fragen
nur méglich ist, wenn die Arbeiten auf einer breiteren
Basis weitergefithrt werden. So sind unsere Kenntnisse
iiber das Verhalten der Si—C-Bindungen relativ gering,
und vor allem fehlt es der Siliciumchemie und besonders
der Chemie der Si-Methylen-Verbindungen an systema-
tischen Untersuchungen, aus denen sich iibersichtliche

3 I.H.SomMMmER, G.M.GoLDBERG, J.GoLp und F.C.WHITMORE, J.
Amer. Chem. Soc. 69 (1947) 980, 71 (1949) 2746.

4 W.J.PATNODE und R.W.SCHIESSLER, Amer. Pat. 2381002 und
238100 (1945). N.S.NAMETKIN, A.V.TopcHIEV und V.J.ZETKIN,
Dokladv Akad. Nauk. SSSR 93 (1953) 1045, Chem. Abstr. 1955,842.

5 G.Frirz, Z. anorg. allg. Chem. 273 (1953) 275. G.Fritz und B.
RAABE, Z. anorg. allg. Chem. 286 (1956) 149, 299 (1959) 232.

8 G.Fritz und J. GROBE, Z. anorg. allg. Chem. 299 (1959) 302.

? G.Frirz, D. HABEL, D. KuMMER und G. TEICHMANN, Z. anorg. allg.
Chem. 302 (1959) 60.
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Es sind in der Literatur einige Arbeiten!? bekannt, die
solche Spaltungen mit Metallhalogeniden beschreiben,
aber zu keinem fiir unsere Ziele ermutigenden Ergebnis
fithren, da meist uniibersichtliche Disproportionierun-
gen auftreten. Nachdem die Bedingungen zur gaschro-
matographischen Trennung Si-H- und SiCl-haltiger Ver-
bindungen vorlagen, konnte die Umsetzung verschieden-
ster Organosilane mit Halogen und Halogenwasserstof-
fen erneut in Angriff genommen werden, da nun sehr
kleine Mengen priparativ aufgearbeitet werden kénnen
und der Ablauf der Umsetzung sich durch gaschromato-
graphische Untersuchung kleiner Proben laufend kon-
trollieren 1aBt. Diese Untersuchungen fiihrten nicht in
allen Fillen zu einem befriedigenden Abschluf, aber
bei den verschieden substituierten Phenylsilanen wur-
den iibersichtliche Ergebnisse erhalten.

Bei der Einwirkung von J, auf C;H SiH; ist eine
exotherme Reaktion zu beobachten, bei der niedrig-
siedende Substanzen entstehen, so daf} eine alleinige
Jodierung der SiH-Gruppen des Phenylsilans auszu-
schlieBen ist. Die fliichtige Fraktion enthilt zu gleichen
Teilen Benzol und SiHJ, und das eingesetzte CgH,SiH,
wird véllig verbraucht!3, Als hohersiedendes Reaktions-
produkt ist das C¢H SiH,J zu isolieren, so daf} die
Beobachtungen durch folgende Gleichung

2CH,SiH, + J, — CoH,y + SiH,J + C.H,SiH,J (8)

wiedergegeben wird. Es ist auffallend, da8 bei der Um-
-setzung Benzol entsteht, das nicht durch eine direkte
Spaltung der Si-C-Bindung mit J, gebildet werden kann.
Das neben dem SiH,J zunichst zu erwartende Jod-
benzol tritt auch nicht in Spuren auf, wie die gas-
chromatographische Untersuchung ergab. Die Bildung
von CgH SiH,J bei der Umsetzung von C¢H SiH,; mit
J, schliefit das Auftreten von HJ ein nach

C,H,SiH, + J, — C,H,SiH,J + HJ )

Mit Gl. (9) beginnt offenbar die Umsetzung, und der ge-
bildete HJ reagiert weiter nach

C,H,SiH, + HJ - C,H, + SiH,J (10)

Dies veranlafite die ndhere Untersuchung der Umsetzung
zwischen C;H,SiH; und HJ. Leitet man oberhalb Raum-
temperatur HJ in Phenylsilan ein, so beobachtet man
die Bildung von Benzol und SiH,J, aber daneben ent-
steht auch C;H,SiH,J. Die Bildung mufl nach Gl.(11)

C.H,SiH, + HJ — CH,SH,J +H, (11)

erfolgen!4, Diese Jodierung mit HJ tritt bei tiefen Tem-
peraturen zugunsten der Spaltungsreaktion véllig zu-
riick. Kondensiert man HJ auf C;H SiH, und 148t das

12 B.0.Pray, L.H.SomMMER, G.M.GOLDBERG, G.T.KERR, PH.A.DI
Gr1orG10 und F.C.WHITMORE, J. Amer. Chem. Soc. 70 (1948) 433.
C.EABoRN, J. Chem. Soc. [London] 1949, 2755.

13 G.Frrrz und D. KuMMER, Z. anorg. allg. Chem. 304 (1960) 191.

14 M.G.WoroNKOW und Ju.I.CHUDOBIN, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR
[Abt.chem. Wiss.] 1956, 805.
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fliissige Gemisch bei —~40°C einige Stunden stehen, so
entstehen nur Benzol und SiH,J.15

Aus den geschilderten Reaktionen ist zu erkennen,
daBl ein erheblicher Unterschied im Verhalten des
C¢H;SiH; und C4H,SiH,J gegen J, und HJ bestehen
mufl. Beim C¢H SiH,J erfolgt zwar noch die Spaltung
der Si-Phenyl-Gruppe mit HJ unter Bildung von Ben-
zol und SiH,J,, aber diese Umsetzung verliduft erheb-
lich langsamer als die Spaltung des C;H SiH,.1¢ Diese
Beobachtung fiihrte zu der Frage, ob die Spaltungs-
reaktion der Si-Phenyl-Gruppe eine Eigenschaft aller
Phenylsilane ist, oder ob sie auf ganz bestimmte Typen
von Phenylsilanen beschrinkt bleibt und welche Gesetz-
maifBigkeiten sich fiir das Eintreten bzw. Ausbleiben die-
ser Reaktion ergeben. Betrachtet man die SiH-Gruppe
im C.H_SiH;, so hat der Wasserstoff den Charakter
eines schwach negativen Substituenten am Silicium,
und wenn wir ihn durch Jod ersetzen, haben wir einen
stiarker negativen eingefiihrt. Bezogen auf die Umset-
zung des C;H,SiH,; und C¢H;SiH,J mit HJ bedeutet
dies, dafl mit Einfiihrung eines negativeren Substituen-
ten die Spaltungsreaktion schwerer erfolgt. Um diese
Frage zu kliren, haben wir eine Reihe von Derivaten
des C¢H,SiH,; dargestellt, in denen der Wasserstoff der
SiH-Gruppen durch jeweils stirker negative Gruppen
ersetzt ist, und deren Verhalten gegen HJ bzw. den
anderen Halogenwasserstoffen untersucht!S.

In diesen Verbindungen erfolgt die Phenylspaltung
immer langsamer, je negativer die Substituenten am Si-
Atom werden. Sie bleibt schlieBllich ganz aus. Es ist
daraus zu schlieffen, daf in den Derivaten des C;H,SiH,
mit der negativen Substitution der SiH-Gruppen eine
héhere Bestindigkeit der Si-C-Bindung in der Si-
Phenyl-Gruppe erreicht wird. Man kann diese Erschei-
nung damit erklidren, dal mit zunehmend negativem
Charakter der Substituenten am Silicium infolge des
Induktionseffektes der polare Anteil der Si-Phenyl-
Gruppe vermindert wird. In gleichem Mafle sollte die
Spaltung mit HX schwerer erfolgen. Auch aus spektro-
skopischen Untersuchungen ist bekannt, daB stark elek-
tronegative Substituenten am Silicium benachbarte Bin-
dungen verstirken!”. Auch bei der Umsetzung der
Phenylsilane mit Halogenen macht sich dieser Effekt
bemerkbar6.

v

Wir wollen nun die Frage stellen, welche Anwendun-
gen sich aus diesen Untersuchungen fiir die priparative
und analytische Seite ergeben. Es ist naheliegend, dafl
man so einfach durchzufithrende Reaktionen fiir pri-
parative Zwecke auszunutzen versucht, zumal es sich
bei den Reaktionsprodukten um Si-Verbindungen han-
delt, die sonst nur sehr umstiindlich darzustellen sind.

15 G.Fri1z und D. KUMMER, Z. anorg. allg. Chem. 306 (1960) 191.

16 G.Fritz und D. KUMMER, Z. anorg. allg. Chem. 308 (1961) 105.

17 J.GouBEkAu, IUPAC-Colloquium, Miinster ( Westfalen} 1954, Ver-
lag Chemie, Weinheim, S. 69. H. KRIEGSMANN, Z. anorg. allg. Chem.
299 (1959) 138.
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von Methyl grofiere aliphatische Reste oder auch Phenyl-
gruppen eingebaut; dadurch werden die Silikone dann
u. a. leichter in organischen Medien loslich.

Eine zusitzliche Strukturvariante 148t sich schlieB-
lich dadurch erzielen, daBl man in die organischen Sub-
stituenten eines Silikons (oder wenigstens in einen Teil
dieser Substituenten) reaktionsfihige Gruppen einbaut;
iiber diese «organofunktionellen Silikone», die in den
letzten Jahren besonderes Interesse gefunden haben,
wird Herr Dr. RossMy in seinem Vortrage berichten.

Im Rahmen einer Silikonsynthese ist die Herstellung
der Siloxanbindungen durch Kondensation von Silano-
len der letzte und, im ganzen gesehen, der einfachste
Verfahrensschritt. Es sei hier noch erwihnt, daf3 die
Entstehung der Siloxanbriicken aus Silanolgruppen wie
im Falle der Polykieselsduren so auch in dem der Sili-
kone eine umkehrbare Reaktion ist, die sowohl durch
H-Ionen als auch durch OH-Ionen katalysiert wird. Den
von der Kieselsdure her bekannten Verhiltnissen iiber-
lagert sich bei der Kondensation der Organosilanole
noch ein sterischer Einfluf} der verschiedenen Alkyl- und
Arylgruppen, die an das Silicium gebunden sein kénnen.
Wihrend beispielsweise die Kondensation von Dimethyl-
silandiol so rasch vor sich geht, dafl man die monomere
Verbindung nur unter erheblichen experimentellen
Schwierigkeiten isolieren kann, mufl man beim Di-
phenylsilandiol auf eine Temperatur von etwa 100°C
gehen, um die Kondensation in Gang zu bringen.

Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung der Silanole
verwendet man meist die entsprechenden Organosilicium-
chloride

R,SiCl, R,SiCl,, RSiCl,

die simtlich durch Hydrolyse mit Leichtigkeit in die
entsprechenden Silanole iibergehen (analog der Hydro-
lyse von SiCl,). Ebensogut wie diese Chloride kann man
auch andere siliciumfunktionelle Verbindungen, die sich
leicht hydrolysieren lassen, einsetzen, beispielsweise
Athoxy - Silicium - Verbindungen. Im allgemeinen kann
man bei der Herstellung von Silikonprodukten darauf
verzichten, die Silanole vor ihrer Kondensation zu iso-
lieren. Meist liBt man vielmehr die Hydrolyse der
Organosiliciumchloride und die Polykondensation bzw.
Mischkondensation der dabei entstehenden Organo-
silanole zu den Organopolysiloxanen nebeneinander ab-
laufen. -

Von den drei Teilreaktionen, die wir bei einer Silikon-
synthese unterscheiden kénnen, namlich

1. Herstellung von Organohalogensilanen,

2. Hydrolyse der Organohalogensilane zu den entspre-
chenden Organosilanolen,

3. Polykondensation bzw. Mischkondensation der Or-
ganosilanole zu Organopolysiloxanen (Silikonen),

ist die erste, bei der es um die Bindung von Organogrup-
pen an das Silicium geht, entschieden diffiziler als die
zweite und die dritte. Von den nicht wenigen Méglich-
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keiten, die man im Laboratorium fiir die Herstellung
von Organo-Silicium-Monomeren hat, sind fiir die Tech-
nik drei besonders interessant, und zwar

a) die direkte Synthese aus Silicium und Kohlenwasser-
stoffhalogeniden,

b) die Grignard-Synthese aus Siliciumtetrachlorid und
Organomagnesiumverbindungen,

c) die Anlagerung von ungesittigten Kohlenwasserstof-
fen an Halogensilane wie HSiCl;.

Davon hat die auf Arbeiten vor allem von E.G.RocHow
zuriickgehende direkte Synthese zurzeit die groBte Be-
deutung, weil man mit ihrer Hilfe die Vorprodukte fiir
die wichtigste Gruppe von Silikonen, nimlich die Methyl-
silikone, besonders bequem und in guter Ausbeute ge-
winnen kann,

Bei der direkten Synthese von Methylsiliciumchloriden
wird Chlormethyl bei einer Temperatur von 280 °C (oder
wenig mehr) unter normalem Druck mit feinkérnigem
Silicium zur Reaktion gebracht, dem man metallisches
Kupfer als Katalysator beigemischt oder einlegiert hat.
Wie das Kupfer dabei in die Umsetzung von Silicium
und Chlormethyl eingreift, ist bisher noch nicht mit aller
Sicherheit zu sagen. HurDp und RocHOw gaben 1945
dafiir das folgende durch spezielle Versuche begriindete
Schema an:

2Cu + CH,C1 — CuCl + CuCH,
Si + CuCl — —slic1+ Cu
CuCH, — Cu + 'CH,
—S:iC1+‘CH3 - CHas:iCI

usw,

Die Autoren konnten u.a. zeigen, dafl aus einem auf
Glas niedergeschlagenen diinnen Kupferspiegel schon bei
250°C innerhalb von 24 Stunden beim Uberleiten eines
Chlormethylstromes etwa die Hilfte des Kupfers ver-
fliichtigt wird, wihrend der Rest an der urspriinglichen
Stelle in weiles Kupfer (I)-Chlorid iibergeht (was von
H.W.KoHLScHUTTER spiter durch eigene Versuche be-
stitigt worden ist), ferner daB Chlormethyl, das bei
250°C iiber Kupfer streicht, einen sich anschlieflenden
Bleispiegel auflost (Nachweis fiir freie Radikale im Gas-
raum nach PANETH). Auch die zweite Teilreaktion (Bil-
dung eines sogenannten Oberflichenchlorids auf dem
Silicium) ist als solche sicher reell; diese exotherme
Umsetzung ist im iibrigen vor einigen Jahren von H. W.
KonLscEUTTER und Mitarbeitern ebenfalls sehr griind-
lich untersucht worden. Meines Erachtens sollte man
aber trotz dieser und anderer experimenteller Belege fiir
die Méoglichkeit des obigen Schemas weiter iiber diese
Dinge nachdenken, vor allem deshalb, weil sich auch bei
der Umsetzung von Silicium mit anderen gasférmigen
Reaktionspartnern Kupfer als Katalysator bewihrt. So
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titen benodtigt. Nun ist die Viskositit eines Silikonéles —
ebenso wie viele seiner sonstigen physikalischen Eigen-
schaften — eine Funktion der mittleren Kettenlinge der
linearpolymeren Molekeln, aus denen es zusammen-
gesetzt ist. Diese mittlere Kettenldnge 1dft sich im
Prinzip dadurch erzielen, dafl man bei der Herstellung
des Oles die difunktionellen (Ketten aufbauenden) und
die monofunktionellen (Kettenenden blockierenden)
Baueinheiten in einem bestimmten Mengenverhiltnis
einsetzt. Mischt man beispielsweise 2 Mol Trimethyl-
siliciumchlorid einmal mit 8 Mol, ein anderes Mal mit
18 Mol Dimethylsiliciumdichlorid, hydrolysiert beide
Gemische zu den Silanolen und iiberliBt diese der Kon-
densation, so miissen offenbar, wenn keine Komplika-
tionen eintreten, die Dimethylpolysiloxanmolekeln, die
aus dem ersten Gemisch entstanden sind, im Mittel
10 Si-Atome enthalten, die aus dem zweiten Gemisch
dagegen 20 Si-Atome.

Dies theoretisch zu erwartende Ergebnis wird aber
bei der praktischen Durchfiihrung einer-solchen Syn-
these gewohnlich nicht unmittelbar erreicht. Wenn es
sich etwa, wie im eben erwihnten Beispiel, um die Co-
kondensation eines Triorganosilanols mit einem Di-
organosilandiol handelt, so ist schon rein statistisch das
Eintreten einer Kondensationsreaktion bei dem Silan-
diol mit seinen 2 OH-Gruppen an 1 Si-Atom leichter
méglich als bei dem monofunktionellen Silanol. So
kommt es, dafl man auch da, wo — wie im obigen Falle —
sterische Hinderung durch die Organogruppen am Si
keine Rolle spielt, ein Rohprodukt erhilt, bei dem die
nebeneinander entstandenen Kettenlingen sehr -stark
streuen und in dem dazu noch zyklische Polysiloxane
vorhanden sind. Ein solches Rohprodukt weicht in sei-
nen Eigenschaften von einem strukturell einheitlicheren
Produkt gleicher Elementaranalyse in anwendungs-
technisch ungiinstigem Sinne ab.

Es gibt einige Méglichkeiten, die Cokondensation ver-
schiedener Silanole giinstig zu beeinflussen, indem man
das Medium verindert, worin man die Hydrolyse der
Organohalogensilane und die Kondensation der dabei
entstehenden Silanole vornimmt. Statt mit Wasser allein
zu arbeiten (das dann halogenwasserstoffsauer wird),
kann man die Umsetzung in Gegenwart von organischen
Lésemitteln vornehmen, die nicht oder nur teilweise mit
der wifirigen Phase mischbar sind; auch kann man die
willrige Phase alkalisch machen, oder man kann das
Wasser in Form von festen Salzhydraten anbieten.

Besonders wichtig, auch fiir die technische Gewin-
nung von Silikonélen, ist aber die Méglichkeit, ein struk-
turell uneinheitliches Rohprodukt durch eine Nach-
behandlung, beispielsweise durch Schiitteln mit kon-
zentrierter Schwefelsiure, derart umzukondensieren,
dafl die Streuung der Kettenlingen vermindert wird
und Ringpolymere verschwinden. Diese als « Aquilibrie-
rung» bezeichnete Operation lduft chemisch darauf hin-
aus, dafl unter der Einwirkung von Katalysatoren
(Schwefelsiure oder andere Siuren; Kationenaustau-
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scher; Komplexbildner wie FeCl;, BF; und SnCl,)
Siloxanbindungen durch eine Adduktbildung am Sauer-
stoffatom zunichst gelockert und dann gespalten wer-
den und daB daran anschlieBend neue Si-O-Si-Ver-
kniipfungen zustande kommen. Uber die thermodyna-
mischen Verhiltnisse, die diesen Vorgang.in der ge-
wiinschten Richtung ablaufen lassen, ist noch nichts be-
kannt. Gelegentlich bedient man sich zur Aquilibrie-
rung auch alkalischer Katalysatoren; es wird angenom-
men, daB hierbei das Offnen von Siloxanbindungen ein-
geleitet wird durch Anlagerung von' OH’ an eines der
beiden Si-Atome.

Silikonharze enthalten, da anihrem Aufbau trifunktio-
nelle Monomere beteiligt sind, im Vergleich zu den Sili-
konélen mehr Polysiloxanverkniipfungen. Wihrend bei
den Silikonélen im Durchschnitt 2 Organogruppen (die
zum Teil auch ersetzt sein konnen durch H-Atome, die
an Si gebunden sind) je Si-Atom vorhanden sind, kom-
men bei den Silikonharzen rein rechnerisch auf jedes
Si-Atom etwa 1,1 bis 1,7 Organogruppen. Die Beschaf-
fenheit eines Silikonharzes hingt mit seinem Vernet-
zungsgrad eng zusammen. Methylsilikonharze sind beim
Vorhandensein von durchschnittlich

etwa 1,7 CH; je Si-Atom  weich bis gel-artig,
etwa 1,5 CH; je Si-Atom  elastisch,
< 1,2CH; je Si-Atom  hart und spréde.

Bei der Herstellung von Silikonharzen hat man es durch
Wahl des Molverhiltnisses zwischen difunktionellen und
trifunktionellen silanolischen Kondensationspartnern in
der Hand, den gewiinschten Vernetzungsgrad anzu-
steuern. Im iibrigen kann man gerade bei den Harzen
besondere anwendungstechnische Effekte dadurch er-
zielen, daBl man anstelle der iiblichen Methylgruppen in
gewissem Umfange z.B. Phenylgruppen (als « Weich-
macher» oder zur Erhéhung der Hitzebestindigkeit)
oder Vinylgruppen (Vernetzbarkeit mit rein organischen
Kunstharzen) an das Silicium bindet.

Silikonharze werden hiufig zur Herstellung von Schutz-
filmen auf irgendwelchen Oberflichen benutzt. Man kann
solche Silikonharzfilme am einfachsten nach den iibli-
chen Verfahren der Anstrichtechnik aufbringen. Zu die-
sem Zweck verwendet man Lésungen von Silikonharz-
Vorkondensaten in organischen Lésemitteln. Solche Vor-
kondensate entstehen zunichst bei jeder Cokondensation
von difunktionellen mit trifunktionellen Organosilano-
len, weil infolge der Versteifung, die die Kondensat-
molekeln durch ihre Vernetzung erfahren, also aus
sterischen Griinden, bei Zimmertemperatur nicht alle
SiOH-Gruppen die Méglichkeit haben, eine andere SiOH-
Gruppe zu erreichen, mit der sie eine Si—-0-Si-Briicke bil-
den kénnten. Diese nicht auskondensierten Harze (Poly-
siloxanole) lésen sich relativ leicht in manchen organi-
schen Medien; beim Verdunsten des Lésemittels — bei-
spielsweise aus einem mit einer solchen Silikonharz-
l16sung hergestellten Anstrich — bleibt ein Silikonharz-
film zuriick, der durch Erwiarmen — etwa auf 120 bis
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Einweihung des Laboratoriums fiir Plasmaphysikin Lausanne.
Am 7.]Juni 1962 fand die offizielle Eroffnung des Laboratoriums
fiir Plasmaphysik an der Avenue Ruchonnet in Lausanne statt.
Das von der Kommission fiir Atomwissenschaft des Schweize-
rischen Nationalfonds zur Férderung der wissenschaftlichen
Forschung geschaffene und seit Friithjahr 1961 im Aufbau
begriffene Laboratorium bietet fiir etwa fiinfzig Personen Platz,
Die gegenwiirtigen Lokalititen werden als Zwischenlésung an-
gesehen, bis das geplante Institutsgebdude bezogen werden
kann. Die eigentliche Forschungsarbeit wird demnichst auf-
genommen werden. Die allgemeine Zielsetzung des Labora-
toriums liegt in der Vertiefung des Verstindnisses des vollig
ionisierten Zustandes der Materie (Plasma) und in der expe-
rimentellen und theoretischen Beherrschung dieser neuen, ge-
wissermaBen als vierter Aggregatzustand zu bezeichnenden
Erscheinungsform der Materie. Im speziellen haben sich die
beiden Leiter des Institutes, Dr. R. KELLER (bisher CERN,
Genf) und Dr. E. WEIBEL (bisher Aerospace Corporation, Los
Angeles, USA), entschlossen, die Arbeiten in experimenteller
Richtung mit Untersuchungen iiber den transversalen Pinch
mit dynamischer Stabilisierung aufzunehmen.

Universitit Basel. PD Dr. HUBERT BLocH wurde zum aufler-
ordentlichen Professor fiir Mikrobiologie und Immunitits-
forschung an der medizinischen Fakultit ernannt.
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Universitit Bern. In Bern ist unerwartet Professor Dr. WiL-
LIAM-HENRI SCHOPFER, Ordinarius fiir Botanik und allgemeine
Biologie, im Alter von 62 Jahren gestorben. Professor SCHOPFER
hat wihrend vielen Jahren auf dem Gebiete der Biochemie
pflanzlicher Wuchs- und Wirkstoffe Pionierarbeit geleistet.

Max-Planck-Medaille 1962. Professor Dr. R. Kronig, Pro-
fessor fiir Theoretische Physik an der Technischen Hochschule
in Delft (Niederlande), wird die ihm verliehene Max-Planck-
Medaille 1962 auf der Physikertagung in Stuttgart (24. bis
28. September 1962) personlich entgegennehmen und hierbei
einen Vortrag iiber seine Arbeiten halten.

Gmelin-Beilstein-Denkmiinze. Die Gesellschaft Deutscher
Chemiker verliech an Prof. Dr. Ericu PiETscH, Direktor des
Gmelin-Instituts fiir anorganische Chemie, die Gmelin-
Beilstein-Denkmiinze in Wiirdigung seiner 35 jéihrigen Titig-
keit als verantwortlicher Redaktor von Gmelins Handbuch der
anorganischen Chemie.

August-Wilhelm-von- Hofmann-Denkmiinze. Diese Auszeich-
nung wurde an Professor D. BARTELETT, Professor fiir orga-
nische Chemie an der Harvard-University, Cambridge (Mass,.
USA), verliehen in Anerkennung seiner erfolgreichen Klirung
organischer Reaktionsmechanismen und seiner bahnbrechen-
den Untersuchungen iiber Kinetik und Chemismus der Poly-
merisation.

Informations Informationen

Notizie

Schweizerische Chemische Gesellschaft. Die diesjihrige Som-
merversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft
findet wie iiblich im Rahmen der Jahresversammlung der
Schweizerischen Naturforschenden Gesellschaft vom 7. bis
9. September in Schuls-Tarasp statt.

Physikertagung. An der vom Verband Deutscher Physikali-
scher Gesellschaften E.V. vom 24. bis 28. September 1962 in
Stuttgart veranstalteten Physikertagung wird Professor
Dr. R. L. MéssBAUER, Nobelpreistriger fiir Physik 1961, einen
Vortrag iiber den von ihm entdeckten Effekt halten. Das Vor-
tragsthema lautet: RiickstoBfreie Kernresonanzabsorption
von Gammastrahlen. Fiir nihere Auskunft iiber diese Veran-
staltung wende man sich an Dr. RIEWE, in Firma W. C. Heraeus
GmbH, Hanau (Deutschland).

Leipziger Herbstmesse. Die diesjahrige Leipziger Herbstmesse
wird vom 2. bis 9. September zur Durchfithrung gelangen.

5. Technische Messe in Charleroi. Diese wird vom 20. bis
30. September 1962 veranstaltet. Vor allem werden die Sek-
tionen «Fordern und Heben», « Elektronik » und « Allgemeine
Giiter fiir die Industrie» durch Sonderabteilungen und Studien-
tagungen hervorgehoben werden. Auskiinfte und Messeaus-
weise konnen bei den belgischen diplomatischen Posten und
Handelskammern sowie bei den Biiros der Luftverkehrs-
gesellschaften erhalten werden.

Journées Internationales de Sidérurgie. Diese Veranstaltung
findet vom 1. bis 4. Oktober 1962 in Luxembourg statt. Haupt-
thema: Betrieb und Uberwachung des Hochofens. Tagungs-
sekretariat: Centre national de recherches métallurgiques, 69,
rue du Val-Benoit, Liittich (Belgien).

Kongrep iiber Olchemie. Die American Oil Chemists’ Society
beabsichtigt, ihrer vom 1. bis 4.Oktober 1962 in Toronto
(Kanada) stattfindenden Jahresversammlung einen interna-
tionalen Anstrich zu geben. Es werden noch Vortragsanmel-
dungen angenommen. Im Rahmen der Tagung soll ein Inter-
nationales Symposium iiber die Rolle von Fetten und Olen in

der Ernéhrung durchgefiihrt werden. Fiir Auskunft wende man
sich an The American Oil Chemists’ Society, 35 East Wacker
Drive, Chicago 1 (Illinois, USA).

Kunststoffmesse 1963 in Diisseldorf. Die vierte Internationale
Fachmesse der Industrie « Kunststoffe 1963 » findet in der Zeit
vom 12. bis 20. Oktober 1963 in Diisseldorf statt. Die Ausstellung
bietet ein umfassendes internationales Angebot aus allen Spar-
ten der Kunststofferzeugung und Kunststoffverarbeitung sowie
der Industrie fiir Kunststoffmaschinen und einschligige Werk-
zeuge. Die Organisation liegl in den Hinden der. Nordwest-
deutschen Ausstellungsgesellschaft mbH (NOWEA), Diissel-
dorf.

Siifwasser aus dem Meer. Vom 31. Mai bis 4. Juni 1962 fand
in Athen das erste Europiische Symposium «SiiBwasser aus
dem Meer» statt. Es war gleichzeitig die 39. Veranstaltung der
Europiischen Foderation fiir Chemie-Ingenieur-Wesen und
befafite sich mit einem dringenden Problem des chemischen
Apparatewesens. Die Gewinnung von SiiBwasser aus dem Meer
ist fir den Chemie-Ingenieur eines der groBen Probleme der
Gegenwart. 385 Personen aus 26 Lindern, 12 européischen und
14 iiberseeischen, nahmen an dem Symposium teil. Universi-
titen und Forschungsinstitute der ganzen Welt sowie inter-
nationale Organisationen und Regierungen hatten offizielle
Vertreter entsandt. Spontan wurde dem Wunsch Ausdruck
gegeben, das 2. Europiische Symposium «Siilwasser aus dem
Meer» in drei bis vier Jahren wiederum in Athen abzuhalten.
Athen wird so das europiische Zentrum fiir die Behandlung
dieses Problems. Um die erfolgreich begonnenen Arbeiten fort-
zusetzen, priift die Europdische Féderation fiir Chemie-
Ingenieur-Wesen zurzeit die Méglichkeit fiir die Errichtung
einer Arbeitsgruppe «Siilwasser aus dem Meer» mit dem Ziel,
das Fachsekretariat dieser Arbeitsgruppe nach Athen zu legen.
Die Vortrige des diesjihrigen Symposiums werden in vollem
Umfang in der Originalsprache in einem Band der Dechema-
Monographien zusammengefaflt, der gegen Ende des Jahres
erscheinen wird. Wiinsche nach dem Bezug dieses Bandes sind
zurichten an die Dechema, Postfach 7746, Frankfurt am Main 7.
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Maschinen das Kilteverhalten des Treibstoffs (Abscheidung
von Kohlenwasserstoffkristallen und Eis). Auch feste Ver-
unreinigungen sind, da einen erhéhten Verschleil verursa-
chend, sehr stérend. Es wird deshalb mehr und mehr auf die
Abgabe eines «klinisch saubern» Treibstoffs Wert gelegt. Ins
gleiche Kapitel gehort ein hochstens sehr geringer «Harz»-
gehalt wie auch eine geniigende Lagerstabilitit. Neu ist die
vor allem fiir Treibstoffe fiir Uberschallflugzeuge geforderte
hohe Wirmestabilitit, die im CFR Fuel Coker bewertet wird.
Die Verbrennungseigenschaften werden als RufSpunkt, RufB-
punkt /Fliichtigkeits-Index, Aromatengehalt und neuerdings
als Luminosity Number erfal3t. Auch enthalten die Spezifika-
tionen eine Begrenzung des Total-Schwefelgehaltes, sowie je-
nen an korrodierendem und Mercaptan-Schwefel. Bei dem ho-
hen Treibstoffverbrauch der Strahltriebwerke ist schlieBlich
auch der Heizwert von Bedeutung, der bei reinen Kohlen-
wasserstofftreibstoffen allerdings innerhalb relativ enger Gren-
zen liegt.

Einige fiir dieses Referat wichtige Begriffe konnten wieder-
um anhand eines kurzen Lehrfilms der Shell noch niher er-
lautert werden.

Als dritter Referent gab PD Dr. Bukowiecki von der EMPA
anhand der im Laufe der Jahre gesammelten Erfahrung einen
Uberblick iiber die Korrosionseigenschaften von Automobil-
betriebsstoffen.

Im Kiihlsystem sind reines Wasser, Frostschutz- und Reini-
gungsmittel zu beriicksichtigen. Wihrend gute Frostschutz-
mittel heutzutage immer einen Korrosionsschutz enthalten,
ist ein solcher im Sommer, bei Verwendung reinen Wassers,
unbegreiflicherweise kaum gebrauchlich. Auch bei der Ver-
wendung von Reinigungsmitteln ist griBte Vorsicht am Platze;
solche sollten immer einen wirksamen Inhibitor enthalten. Die
Treibstoffe sind im trockenen Zustand kaum metallangreifend ;
immerhin kénnen Schwefelverbindungen auf Kupfer einwir-
ken. Es wird deshalb verlangt, dal die Treibstoffe keinen
«korrodierenden Schwefel» enthalten. Korrosionen konnen
allgemein aber in Kombination mit Wasser auftreten. Deshalb
setzt man den Treibstoffen manchmal Inhibitoren zu. Aggres-
siver sind die Auspuffgase, die neben CO,, Wasserdampf und
etwas SO, (SO,) beim Vergasertreibstoff meist auch Bleiver-
bindungen enthalten. Ein Treibstoff merkbaren Schwefelgehal-
tes gibt u. U. ein stark schwefelsaures Kondensat. Fiir lingere
Zeit stillgelegte Fahrzeuge empfiehlt sich deshalb ein Konser-
vierungsmittel. Die Oxydation der Motorenile fithrt zur Bil-
dung organischer Siuren, welche gewisse Metalle, wie Blei-
bronze und Cadmiumlegierungen, angreifen konnen. Viele Ole
enthalten deshalb Antikorrosionszusitze. Getriebeile miissen
aktive Substanzen enthalten, die ihnen die nétigen Hochdruck-
schmiereigenschaften erteilen. Sie diirfen aber andrerseits nicht
zu unzulissigen (Stillstands-) Korrosionen Anlafl geben. Ein
gutes Getriebesl darf héchstens sehr schwache Nachrost-
erscheinungen zeigen. Die heute gebrauchlichen Bremsfliissig-
keiten auf Glykol- und Glykoliither-Basis schlieBlich sind stark
hygroskopisch und kénnen deshalb gewisse Metalle (Cd und
Zn) angreifen, die dann in Bremssystemen auch nicht vor-
kommen sollten.

Alle die genannten Korrosionseigenschaften der Automobil-
betriebsmittel lassen sich anhand geeigneter, zum Teil auch
in den Spezifikationen vorgeschriebener Laboratoriumsver-
suche nachpriifen und beurteilen. H.Ruf

Société Vaudoise des Sciences Naturelles
Colloque de Chimie du 24 mai 1962 a Lausanne
F. GRUN (Wissenschaftliches Laboratorium des Augenspitals,
Basel), Fluidité et viscosité, progrés et problémes

Aprés un bref exposé historique, quelques problémes actuels
se rapportant a la physique de I'état liquide de la matiére furent
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énumérés et sommairement caractérisés, a savoir: 1, La mise
au point d’une théorie des corps déformables, dans le cadre de
laquelle les équations d’EULER et de NAVIER-STOKES ne se-
raient que des cas particuliers. 2. La recherche d’une théorie
hydrodynamique qui comprendrait la description d’autres
phénomeénes physiques, notamment des effets thermiques as-
sociés a I’écoulement. 3. L’approfondissement des théories
moléculaires, tant cinétiques que statistiques. 4. Le probléme
des superfluides, 5. celui de la turbulence et 6. ceux de la
rhéologie, c’est-a-dire de la description des phénoménes ob-
servés lors de la déformation et de I’écoulement des substances
particuliéres. Il est évident que les problémes de ce groupe
appartiennent en partie au probléme 1 mentionné plus haut.

Dans la seconde partie de ’exposé un probléme particulier
de la rhéologie fut traité: Aprés avoir rappelé le concept de la
substance visco-élastique et aprés avoir montré des effets
visco-élastiques dans des substances particuliéres, notamment
dans le bouncing putty, le probléme de trouver des phénomeénes
semblables dans les liquides ordinaires fut discuté. En principe
tous les liquides doivent montrer ces effets, par exemple lors
d’une déformation périodique avec une fréquence de défor-
mation assez élevée. On doit s’attendre en particulier & une
diminution -de la valeur de la viscosité ou & une limite tempo-
relle de ’applicabilité de la valeur ordinaire de la viscosité.
Mais comme les fréquences en question seraient trés élevées,
de telles expériences présenteraient des difficultés. C’est pour-
quoi on-a décidé d’étudier un phénomeéne apparenté, a savoir
s'il existe une limite pareille, mais spatiale. Les expériences
— exécutées en collaboration avec M. R. JEANNERET — consistent
a mesurer les coeflicients de diffusion D d’une série de systémes
contenant de la trioléine (P. M. 884) comme milieu de diffusion,
et différentes substances dont les P. M. varient de 298 a 3420
comme substances diffusantes. A partir des valeurs de D nous
calculons (en utilisant les formules de EINSTEIN et de STOKES)
la viscosité de la trioléine. En faisant cela, nous utilisons les
moléculés des substances diffusantes comme des «sondes» pour
explorer la «mobilité interne» du liquide. On trouve — en con-
firmant et en précisant les résultats qui ont été trouvés par
d’autres auteurs — la limite spatiale a Jaquelle on s’attendait:
Dés que le P.M. de la substance diffusante est de ’ordre de
grandeur ou plus petit que le P. M. de la trioléine, c’est-a-dire
dés que les «sondes» sont plus fines que les molécules du liquide
étudié, la valeur de 7 est inférieure a la valeur ordinaire de
0.75 poise, la valeur minima étant a peu prés un dixiéme de la
valeur ordinaire.

Ces résultats furent discutés dans la troisiéme partie de
I’exposé. Il fut dit notamment que le concept de microviscosité,
employé d’habitude pour caractériser les liquides dans des
expériences de ce genre, ne devrait pas étre utilisé. Par contre
nous recommandons le concept de «mobilité phénoménolo-
gique». Il semble que les valeurs de cette mobilité pour leur
part puissent étre expliquées sil’on tient compte des propriétés
visco-élastiques de la trioléine sans avoir besoin de recourir
a des modéles cinétiques. Ainsi ces recherches qui utilisent
essentiellement la variation de la substance diffusante et qui se
servent donc de méthodes chimiques peuvent contribuer a la
connaissance des propriétés physiques des liquides.

Autoréféré

Basler Chemische Gesellschaft
Sitzung vom 24. Mai 1962

Professeur M. LETORT (Directeur Général Scientifique du Centre
d’Etudes et Recherches des Charbonnages de France), La
Fusion Polymérisante d’un Cristal: Nouveau Mode de Forma-
tion de Macromolécules Organiques

Aprés avoir dit comment les études qu’il poursuivait a
I’époque sur le mécanisme de décomposition thermique des

vapeurs organiques 'ont amené a purifier trés soigneusement
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Physikalisch-Chemisches Institut, Basel
Kolloquium vom 25. Mai 1962

Professeur M. LETORT (Directeur Général Scientifique du Centre
d’Etudes et Recherches des Charbonnages de France),
Carburants & haute Energie pour Avions Supersoniques *

L’amélioration constante des performances (vitesse, accélé-
ration, altitude) des avions a réaction impose aux carburants
des spécifications de plus en plus sévéres, généralement con-
tradictoires, auxquelles les coupes péirolieres actuellement
utilisées ne conviendront bientdt plus. Pour les engins trés
rapides, le volume et le poids de carburant emporté étant
restreints, il faut faire appel a des produits dits «a haute éner-
gie» qui possédent un pouvoir calorifique élevé tant par kilo-
gramme que par litre (carburants de haute densité). Les
hydrures de bore (boranes) ayant dégu les espoirs fondés sur
eux, les solutions recherchées doivent étre trouvées parmi les
hydrocarbures.

Etant donné d’autres part, 'important échauffement que
provoque le frottement de I'air aux trés grandes vitesses, le
carburant doit servir de liquide réfrigérateur a bord; a ce
titre, il doit trés bien résister a la décomposition thermique.
Enfin, le carburant deit simultanément posséder d’autres
qualités: trés bas point de congélation, fluidité aux trés basses
températures, tension de vapeur réduite, faible luminosité de
flamme.

Une étude systématique montre qu’industriellement ce sont
les «naphténes polycycliques» qui réunissent au mieux cet
ensemble de qualiiés,

Afin de les fabriquer de fagon économique, il convient. de
partir d’une matiére premiére abondante, quasi constante dans
sa composition, constituée de carbures aromatiques polycy-
cliques et dépourvue d’autres espéces chimiques dont la pré-
sence nuirait aux qualités recherchées. Le but & atteindre a
partir d’une telle matiére premiére est d’hydrogéner les molé-
cules aromatiques aussi complétement qu’il est nécessaire en

* La conférence résumée ici a été publiée intégralement dans le
numéro de mars 1962, Chim. & Ind. 87, n° 3, p. 371-87.
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respectant leurs squelcttes carbonés ou, pour les plus lourdes
d’entre elles, en procédant a une destruction ménagée de leurs
structures par craquage controlé. Il convient, parallélement,
d’éliminer les liaisons oléfiniques ainsi que les hétéroatomes
(soufre, oxygene, azote) qui nuisent & la stabilité thermique du
carburant.

Pour une telle fab:icaiion, les fractions lourdes du goudron
classique de cokeries (environ 25% du goudron total) consti-
tuent une matidre premiére particulierement favorable.

Les méthodes classiques d’hydrogénation sur catalyseurs au
nickel peuvent convenir pour traiter ces produits, Elles pré-
sentent cependant divers inconvénients: elles nécessitent une
succession d’opérations; I’élimination des hétéroatomes n’est
que paxtielle; la longévité du catalyseur est menacée.

Le Centre d’Etudes et Recherches des Charbonnages de
France (Cerchar) a développé pour ce traitement un procédé
orizinal en une seule passe qui élimine ces inconvénients. Il est
basé sur I’emplsi de catalyseurs sulfurés. L’efficacité moindre
de cette sorte de catalyseur est compensée par une action plas
intense des autres facteurs de réaction: temps de séjour de la
charge dans le réactear, température, pression d’hydrogéne
(cet hydrogéne provenant du gaz de cokeries). Le procédé
effectue en méme temps la perhydrogénation des carbures
aromatiques polycycliques et leur hydro-craquage ménagé.

La technolagie de ce procédé pour I’essentiel, a été largement
exploitée jadis en Europe a d’autres fins; elle ne pose donc pas
de probléme nouveau malgré la forte exothermicité des réac-
tions.

Le procédé permet de fabriquer toute une gamme de car-
burants qui satisfont a I’ensemble des qualités requises et
permettraient d’accroitre de 10 a 15 % I’autonomie de vol des
avions a réaction. Longuement expérimenté au laboratoire
et dans une installation pilote, le procédé a donné lien a une
fabrication industrielle qui, aprés ététage d’une fraction légére,
donne un rendement pondéral de 85,5% du goudron traité en
carburant a haute énergie.

Moyennant certaines adaptations, ce procédé permettrait
de traiter aux mémes fins, des goudrons de basse température
ou des hydrogénats de houille.

Autoréféré

Economie

Wirtschaft

Economia

Ceylon

Die Einfuhr von Medikamenten soll inskiinftig mehr kontrol-
liert werden. Private Importeure diirfen nur noch auf Quoten-
basis importieren. Die Einfuhren fiir das Department of
Health werden dem staatlichen Cooperative Wholesale Estab-
lishment unter Kontrolle des Ministry of Commerce, Trade,
Food and Shipping iibertragen. Damit soll der Einfuhr von
zahlreichen, nicht geniigend ausgeniitzten Arzneimitteln ge-
steuert werden.

/Igypten

Durch Verordnung Nr. 1215/1962 wurden der bestehenden
Einfuhrverbotsliste die Zolltarifnummern 283 und 284 — Lacke
und Farben - hinzugefiigt. Ausnahmen von diesem Verbot
sind durch den Industrieminister zu genehmigen. Das Ein-
fuhrverbot ist auf die Produktionsaufnahme einer dgyptischen
Farbenfabrik zuriickzufiihren.

Indien

Indien beabsichtigt, seinen Diingemittelimport — trotz wei-
teren Ausbaus dieser Industrie — im Wirtschaftsjahr 1962/63
(April bis Mirz) von 76,7 Millionen § im Vorjahr auf 84 Mil-
lionen § zu erhghen.

Griechenland

In Drapetsone-Pirius wurde am 16. April 1962 der Grund-
stein fiiv das erste Werk der vor kurzem gegriindeten « Chemie-
industrie Nordgriechenland AG» gelegt. Das Werk soll tiglich
300 t Schwefelsdure und 120 t Phosphorsiure herstellen. So-
dann wird noch im laufenden Jahr bei Kavalla mit dem Bau
eines zweiten Unternehmens der erwihnten Gesellschaft be-
gonnen werden, das eine Mindestproduktionskapazitit von
jahrlich 200000 t Diingemitteln haben soll. Mit diesen beiden
Werken kénnen Devisen in Héhe von rund 7 Millionen § jahr-
lich eingespart werden.

Kolumbien

Gemifl Dekret Nr. 987 vom 14.April 1962 ist nunmehr die
Einfuhr von Diingemitteln (Positionen 343 bis 347) der Vor-
lizenzpflicht (Licencia previa) unterworfen.

Syrien

Das syrische Wirtschaftsministerium genehmigte vor einiger
Zeit die Einfuhr von chemischen Diingemitteln. Voraussetzung
ist jedoch, daf} sich die Lieferanten mit einer langfristigen
Kreditierung einverstanden erkliren.
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Berechnung thermodynamischer GréBen viel ausfiihrlicher behandelt
worden. Véllig neugestaltet wurde auch das Kapitel iiber den dritten
Hauptsatz. Ferner sind u.a. die folgenden Abschnitte betrichtlich
erweitert worden oder neu entstanden: Reale Gase; Lésungen von
Nichtelektrolyten und Polymeren; regulire Losungen; Theorie der
Elektrolytlssungen; irreversible Thermodynamik ; Systeme mit wei-
teren Variablen auler Druck, Temperatur und Zusammensetzung
(Oberflichenspannung, elektrische, magnetische, Gravitations- und
Zentrifugal-Krifte); Mehrstoffsysteme; Wasserstoff und Helium bei
tiefen Temperaturen. Etwa ein Drittel des Buches ist der Thermo-
dynamik der Losungen (Zwei- und Mehrstoffsysteme) gewidmet. Der
Anhang enthilt umfangreiche Tabellen von thermodynamisch wich-
tigen Gro3en. Wiahrend es ein Hauptanliegen der ersten Auflage war,
eine kritische und sehr vollstindige Sammlung der Zahlenwerte
thermodynamischer Funktionen dem Leser fiir die Berechnung von
Gleichgewichten zur Verfiigung zu stellen, kam natiirlich fiir die
zweite Auflage, infolge der gewaltigen Vermehrung des Materials,
nur noch eine reprisentative Auswahl in Frage. — Der abstrakten
Materie zum Trotz ist das Buch erfrischend lebendig geschrieben. Es
zeigt, dall auch bei relativ sparsamer Anwendung des mathema-
tischen Formalismus die chemische Thermodynamik prizis und auf
hoher Stufe vermittelt werden kann. Die wichtigsten Zusammen-
hinge werden sehr anschaulich dargestellt und jedes Kapitel durch
praktische Probleme illustriert. Das Werk wird, in moderner Fas-
sung, in hervorragender Weise die Zwecke erfiillen, die LEwIs und
RANDALL mit der ersten Auflage verfolgt haben: dem Anfinger eine
klare und anregende Einfithrung zu geben, den Fortgeschrittenen an
die Grenzen unseres gegenwiirtigen Wissens zu fithren und dem
Forscher den Weg zu neuen Anwendungen zu-6ffnen. Das Buch ist
eine besonders wertvolle Bereicherung des Schrifttums zur chemischen
Thermodynamik. N.Ibl

Précis de génie chimique. Par J.GIvAUDAN, P.Massor et R.BEN-
sIMON. Deux volumes. 1400 pages. Editions Berger-Sevrault, Paris
1960. Reliés 150 NF. — Les deux volumes du Précis de génie chimique
présentés au public sont ’ceuvre collective des professeurs chargés
des Cours Supérieurs des Industries Chimiques a I'Ecole de Chimie
de Marseille, cours destinés 2 promouvoir aux fonctions d’ingénieurs
des techniciens déja rompus aux pratiques de I'industrie. Cet ouvrage
se caractérise par un souci constant d’éclairer les concepts généraux
par des exemples numériques concrets, tirés de la pratique. A ce
titre, il représente un outil de travail précieux pour le technicien ou
I’ingénieur dans 'usine chimique. — Le premier volume a pour objet
I’étude d’une transformation définie par ses états-limites. Une pre-
miére partie est consacrée a la thermodynamique ou « mécanique
chimique ». Les notions fondamentales et les principales fonctions
thermodynamiques sont exposées avec clarté et illustrées de nom-
breux exemples et tables numériques permettant, entre autres, le
calcul des températures de flammes. Les équations d’états et la
fonction de GIBBs conduisent a la notion de fugacité. La détermi-
nation des équilibres liquide-vapeur et des équilibres chimiques
mettent un terme a cette premiére partie, complétée par une méthode
permettant le tracé rapide des diagrammes thermodynamiques. Dans
le cadre des échanges entre phases, la rectification des mélanges bi-
naires et ternaires fait 1'objet d’une étude détaillée. Les problémes
choisis sont résolus soit par le calcul, soit graphiquement selon Mac
CABE ou PonNcHON et SAvARIT. Un chapitre consacré au dimension-
nement des colonnes met en évidence l'influence des facteurs de
construction sur le rendement de ces appareils. D’autres échanges
entre phases sont traités plus briévement, a savoir le lavage des gaz,
I’extraction liquide-liquide, le séchage et la cristallisation. Une troi-

siéme partie est consacrée a I’établissement du bilan énergétique d’une-

transformation chimique, électro-chimique et physique. La connais-
sance d’un tel bilan est aussi importante que celle du bilan de ma-
tiéres pour déterminer une installation et calculer un prix de revient.
Une étude approfondie de la transmission de chaleur fait logique-
ment suite a4 I’étude du bilan thermique. Elle est illustrée par la
description des principaux types d’échangeurs et par le calcul d’une
chaudiére tubulaire. Le probléme important de la corrosion clét le
premier volume. Il est abordé sous les trois aspects du mécanisme,
des essais et de la résistance a la corrosion des matériaux de cons-
truction usuels. — Le second volume met I’accent sur I’évolution de la
transformation et débute par une étude des éléments de cinétique
chimique. On y trouve décrites les lois élémentaires auxquelles obéis-
sent les réactions chimiques, un exposé des théories cinétiques et un
chapitre réservé aux réactions en solution. L’importance de la ciné-
tique pour la détermination du mécanisme de la réaction est soulignée.
L’étude et le calcul du réacteur chimique industriel font appel d’une
part a la connaissance de la vitesse de réaction, d’autre part aux
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bilans de matiéres et d’énergies. A partir de ces données, des équations
générales sont établies pour les réacteurs continus et discontinus, puis
appliquées a plusieurs cas particuliers: estérification, synthése de
I’anhydride sulfurique et de 'ammoniac. La mécanique des fluides
fait I'objet de la troisiéme partie de ce volume. Elle permet de ré-
pondre a la plupart des problémes d’écoulement des fluides réels. Cet
exposé théorique est complété par la description des divers dispositifs
et machines servant au transport et au stockage des fluides. La der-
niére partie, consacrée a la régulation automatique, permet i son
auteur de définir clairement les différentes grandeurs d’un systéme
réglé et de montrer, a ’aide d’exemples, les avantages et inconvénients
des différents modes de réglage. — On ne peut que féliciter les auteurs
de ce précis pour la clarté et la concision dont ils ont fait preuve,
face a une science aussi vaste que le génie chimique, et admirer leur
ceuvre de pionniers. E. Plattner

Kunststoffe. Struktur, physikalisches Verhalten und Priifung. In
zwei Binden. Herausgegeben von R. NiTscHE und K.A.WoLr.
Band I: Struktur und physikalisches Verhalten der Kunststoffe. Her-
ausgegeben von R.NiTsCHE unter Mitarbeit zahlreicher Fachleute.
XVI 4 974 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Géttingen/Heidelberg
1962. Gebunden DM 168.-. ~ Angesichts der enormen Entwicklung
der Kunststoffchemie besteht schon seit langem ein Bediirfnis nach
einem Werk, das die grundlegenden Faktoren der chemischen und
physikalischen Struktur in bezug auf die Anwendung der Kunst-
stoffe zusammenfafit. Der vorliegende erste Band des Werks, der

_durch Zusammenwirken hervorragender kompetenter Autoren ent-

stand, befaBt sich mit den wissenschaftlichen Grundlagen dieses
Fragenkomplexes, vor allem mit den Beziehungen zwischen Struktur
und physikalischem Verhalten. — Das 1. Kapitel gibt in gedringter
Form eine Einleitung iiber die Bedeutung der physikalischen Struk-
turforschung fiir Anwendung und Priifung der Kunststoffe. Im
2.Kapitel werden der molekulare Aufbau, die Polymolekularitit, die
chemische Uneinheitlichkeit, die Molekularkrifte und Bewegungs-
mechanismen behandelt. Das 3.Kapitel umfat die Zustinde und
Uberginge, den Glaszustand, Kristallzustand, den gummielastischen
und Fliissigkeitszustand sowie die Orientierungszustinde in amor-
phen und kristallinen Hochpolymeren. Im 4. Kapitel wird das physi-
kalische Verhalten und seine experimentelle Untersuchung vom
Standpunkt des FlieBverhaltens, der Deformationsmechanik, das
akustische Verhalten, das Verhalten in schwachen mechanischen
Wechselfeldern und das nichtlineare Verhalten bei der Deformation
geschildert. In dem gleichen Kapitel werden auch die Vorginge
beim Bruch, die elektrische Leitfihigkeit, die Doppelbrechung,
Ultrarotspektroskopie, Elektronenbeugung und Elektronenmikro-
skopie sowie die magnetische Kernresonanz behandelt. Das 5.Ka-
pitel handelt vom physikalischen Verhalten von kombinierten Stoff-
systemen, den Copolymeren, den Lésungen und ihrer Fraktionierung,
von der Diffusion und Weichmachung, der Dispersion und der Kom-
bination von Polymeren mit Fiillstoffen. Das 6.Kapitel befa3t sich
mit der Figenschaftsinderung durch strukturbeeinflussende Einwir-
kungen: monomolekulare Schichten, mechanische Verarbeitungs-
verfahren, chemische Reaktionen wihrend der Verarbeitung, Alte-
rung und Wirkung energiereicher Strahlung auf Polymere. Nach
jedem Kapitel findet sich eine Ubersicht iiber die einschligige
Literatur, die auf den neuesten Stand gebracht ist. — Der vorliegende
erste Band muB als ein Standardwerk der Kunststoffchemie bezeich-
net werden, das sowohl fiir den Wissenschaftler wie fiir den Praktiker
von gleich hohem Interesse ist und in keiner Fachbibliothek fehlen
diirfte. Die Ausstattung des Buches ist, wie bei allen Veréffentlichun-
gen des Springer-Verlags, vorziiglich. H. Hopff

Air Pollution. Edité par A.C.STERN, avec 45 auteurs. Academic
Press, New York /London 1962. Vol. I: XVIII 4 656 pages. Relié
$ 20.00. Vol. IT: XVIII 4- 586 pages. Relié $ 18.50. — Cette ceuvre
de compilation est due a la collaboration de 45 auteurs spécialisés
dans les nombreuses disciplines intéressant la pollution de I’air, soit :
physique, chimie, aérologie, agronomie, toxicologie, chimie indus-
trielle, radioactivité. Elle compléte un autre ouvrage fondamental
américain intitulé Air Pollution Handbook, édité par P.MaciLL, F.
HoLpEN et C.ACELEY, chez McGraw-Hill Book Company, New
York 1956. Vu I’'ampleur du sujet, A.STERN I’a divisé en deux vo-
lumes élaborés simultanément. Le volume I comporte trois parties :
la pollution de I’air et sa dispersion; les actions extérieures de la pol-
lution de l’air en général; les méthodes de mesure et de contrdle.
Le volume II, divisé en quatre parties, compléte le premier dans
certains détails : sources polluantes proprement dites ; complément
aux méthodes de mesure ; aspects juridiques du probléme. — Chaque
chapitre est suivi d’une abondante bibliographie. Comme on ne
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die dabei auftretenden Schwierigkeiten behandelt. Den Schluf3 bildet
ein Kapitel iiber die Echtheitsbestimmungsmethoden, welche fiir
eingefirbte Kunststoffe verwendet werden. Die Monographie von
HAYER ist in erster Linje fiir den Praktiker bestimmt und wird dort
sicher willkommen sein. Die wissenschaftlich meist gute Darstellung
der praktischen Probleme wird auch den Forschungschemiker ver-
anlassen, sich in diesem Biichlein mit Erfolg zu orientieren.
H. Zollinger

Elektronen-Donator- Acceptor-Komplexe. Von G. BRIEGLEB. Molekiil-
verbindungen und Koordinationsverbindungen in Einzeldarstellun-
gen. Herausgegeben von G. BRIEGLER, F. CRAMER, H. HARTMANN
und H. H. ScHLAGER. X + 279 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/
Gottingen/ Heidelberg 1961. Gebunden DM 48.—. - Seit vielen Jahr-
zehnten sind Additionsverbindungen von organischen mit anorga-
nischen oder organischen Verbindungen bekannt. Diese meist als
Molekiilverbindungen bezeichneten Komplexe sind jedoch erst seit
etwa fiinfzehn Jahren in bezug auf die Bindung zwischen den beiden
Partnern systematisch untersucht worden. Es ist insbesondere das
Verdienst von R. S. MULLIKEN, daf} er die Art der zwischenmole-
kularen Wechselwirkung erkannt und die Verbindungen gemafl den
Bindungstypen erstmals 1952 klassiert hat. G. BRIEGLEB hat beson-
ders zusammen mit seinem Mitarbeiter J. CZEKALLA wesentlich zu
unseren heutigen Kenntnissen iiber diese Komplexverbindungen
beigetragen. Es ist deshalb sehr willkommen, daf er eine Monographie
iiber diese Komplextypen geschrieben hat. Das Buch von BRIEGLEB
stellt in sehr knapper, nur das Wesentliche umfassender Weise vor
allem die physikalischen und physikalisch-chemischen Eigenschaften
der Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexe dar. Man kann sich
fragen, ob die Klarheit nicht durch die knappe Darstellung gelegent-
lich etwas gelitten hat. Der Organiker mag bedauern, dafl sich
BrIEGLEB auf Molekiilverbindungen zwischen neutralen Molekiilen
beschrinkt hat und da3 er Komplexe, bei denen echte g-Bindungen
auftreten, ausgeschlossen hat. Dadurch sind wichtige Problemkreise,
wie z.B. die Differenzierung zwischen den sogenannten ¢- und
7ni-Komplexen von H. C. BRowN, nicht zur Darstellung gekommen,
obschon diese Komplexe heute fiir die physikalisch-organische Chemie
von grofiter Bedeutung sind. Sehr willkommen ist die grofle Zahl von
tabellarisch zusammengestellten physikalisch-chemischen Daten
iiber Elektronendonatorkomplexeigenschaften. Das Buch von Brikc-
LEB wird in dieser Beziehung ein ideales Nachschlagwerk darstellen.
Leider mufl auch bei diesem Buch des Springer-Verlages trotz der
guten Ausstattung der auflerordentlich hohe Preis beanstandet
werden. Es ist zu bedauern, dafl dadurch viele Chemiker davon
abgehalten werden, das Buch fiir ihre persénliche Bibliothek anzu-
schaffen. H. Zollinger

Crystallisation. Von J.W. MuLLIN. X + 268 Seiten. Butterworth,
London 1961. Gebunden 60s. — Die Kristallisation ist wohl einer der
grundlegendsten verfahrenstechnischen Vorginge, denn kaum ein
Zweig der chemischen Industrie braucht sie nicht auf irgendeiner
Stufe der Produktion, Reinigung oder Riickgewinnung von Stoffen.
Der Autor dieses Buches stellte sich deshalb die Aufgabe, alle wich-
tigeren Aspekte des industriellen Kristallisationsvorganges in Theorie
und Praxis zu behandeln. Er wendet sich vorwiegend an Verfahrens-
techniker und Ingenieur-Chemiker und besonders auch an Studie-
rende dieser Richtung. Den Anfang bildet ein Kapitel iiber die funda-
mentalen Gesetze des kristallinen Zustandes und der Kristallographie.
Es ist absichtlich sehr allgemein gehalten und verweist am Schluf3
auf speziellere Literatur. Die folgenden Kapitel behandeln physi-
kalisch-chemische Grundlagen der Losungen und Schmelzen und der
Kristallisation, immer stark im Hinblick auf deren industrielle An-
wendung. Ausfiihrliche Abschnitte sind dann ganz der industriellen
Kristallisation und den zugehérigen Einrichtungen gewidmet. Den
SchluB bildet ein Kapitel iiber Probenahme, Sieben und Sortieren
kristalliner Substanzen. — Dem Buch sind eine Reihe von Tabellen
iiber Loslichkeiten, Lésungs- und Schmelzwirmen beigegeben. Sehr
niitzlich sind auch die jeweils am Schluf der einzelnen Kapitel ange-
fiihrten zahlreichen Hinweise auf weitere Werke und die Original-
literatur. Eine grole Zahl klarer Abbildungen und Diagramme ver-
vollstindigen das Werk, das vor allem dem Praktiker sehr empfohlen
werden kann. H.R.Oswald

Einfiithrung in die allgemeine Vak hnik. Von S. Buch.
XII+ 207 Seiten. Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft, Stuttgart
1962. Gebunden DM 38.~, — Die Vakuumtechnik ist gegenwirtig
stark in Ausbreitung begriffen und erschlieBt sich dauernd neue
Anwendungsgebiete. Dies zwingt eine steigende Zahl von Wissen-
schaftern, Studierenden und Technikern, sich rasch in die Vakuum-
technik einzuarbeiten. Fiir diesen Kreis wurde das vorliegende Buch
verfaf3t. Der Autor bemiiht sich, nur klare, méglichst genormte Be-
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griffe und GréBen zu verwenden, fiir die er vielfach auf die DIN-
Norm 28400 verweist, die allerdings zur Zeit der Entstehung des
Buches noch nicht in allen Teilen abgeschlossen vorlag. Auf die Ab-
leitung physikalischer Gesetze wird unter Hinweis auf Physikbiicher
verzichtet. Der Stoff des Buches ist nach der Dezimalklassifikation
iibersichtlich gegliedert. Nach den Kapiteln iiber physikalische
Grundlagen, vakuumtechnische Groflen, Stromungslehre folgen aus-
fithrliche Abschnitte iiber Vakuumerzeugung und -messung mit klar
illustrierten Beschreibungen aller geldufigen Apparaturen. Weitere
Kapitel behandeln die einzelnen Bauelemente fiir Vakuumanlagen
und die in der Vakuumtechnik wichtigen Stoffe. Eine sehr niitzliche
Ergiinzung stellt eine Sammlung von Rechenbeispielen dar, zu denen
der jeweilige Rechenweg kurz skizziert ist. Den Schlufi des Buches
bilden Tabellen iiber Formelgrofien, Sinnbilder fiir Pline, Umrech-
nungsfaktoren fiir Drucke und Leistungen, Daten iiber Ole und
Fette sowie Literaturangaben. — In seiner gedringten Form erfiillt
das Buch durchaus die gestellte Aufgabe, den nicht oder nur wenig
mit dem Gebiet Vertrauten rasch in die Vakuumtechnik einzu-
arbeiten. Daneben kann es auch fiir gelegentliche Nachschlagezwecke
sehr gute Dienste leisten. H.R.Oswald

Polyelectrolyte Solutions. A Theoretical Introduction. Von S. A. Rice
und M. NAcasawA. Molecular Biology. An International Series of
Monographs and Textbooks. XVI+ 568 Seiten. Academic Press,
New York/London 1961. Gebunden $ 16.50. — Zusammen mit der
enormen Intensivierung der Forschung in den letzten Jahren auf dem
Gebiete der biologisch wichtigen Makromolekiile, der Proteine und
Nucleinsiuren hat auch die physikalische Chemie der Polyelektrolyt-
losungen eine gewaltige Ausweitung erfahren. Es darf ohne Uber-
treibung gesagt werden, dafl wenige Probleme der Biochemie und
Biophysik nicht letzlich auf Fragen des Polyelektrolytverhaltens
einmiinden, die Gegenstand dieses Buches sind. Die Beschreibung
dieser Systeme ist andererseits so kompliziert, daf} es den Besten
vorbehalten blieb, die theoretischen Grundlagen fiir ein Verstindnis
der vielseitigen Erfahrungen zu schaffen. — Wenn wir heute die be-
stehende Harmonie zwischen Erfahrung und Theorie bewundern
konnen, o ist es das Verdienst eben dieser Besten, wie FALKENHAGEN,
Fuoss, Harris, HErRMANS, KirkwooDp, KuHN, McMILLAN, ONSAGER,
OVERBECK und nicht zuletzt den Autoren selbst. Es ist ans diesem
Grunde ganz besonders erfreulich, von so berufener Seite eine theore-
tische Einfithrung vorgelegt zu bekommen. Die Theorie des Poly-
elektrolytverhaltens in Losung ist tatsichlich das alleinige Anliegen
der Autoren. Sie verleugnen dabei weder ihren Standpunkt noch ihr
Werkzeug. Um ihnen folgen zu kénnen, sollte man mit dem mathe-
matischen Werkzeug der statistischen Mechanik, einschlieBlich der
Matrizen- und Vektorrechnung, eingehend vertraut sein. Die Autoren
machen im Vorwort Lord KELVIN zum Paten einer Uberzeugung,
die einem Denken ohne Formeln den Stand echter Naiurwissenschaft
abspricht (!). Mathematische Formeln erreichen deshalb in diesem
Buch eine selten erreichte Dichte. Mit der gleichen Prizision abge-
faflt ist aber auch der verbindende Text. Die Prizision in den For-
mulierungen wird damit zu einem hervorstechenden Merkmal des
gesamten Werkes. Dem Vorwort entnimmt man auch das Bekenntnis
zum eigenen Standpunkt. Eine solche Einstellung mufl naturgemifl
zu subjektiven Bevorzugungen oder Ablehnungen fithren. Man wird
dies aber weniger als Mangel empfinden, wenn man bedenkt, daf} in
jeder naturwissenschaftlichen Theorie die Person ihres Schopfers
erkenntlich bleibt. — Der Text ist in elf Kapitel gegliedert, wovon
Kapitel 1 ganz der Molekulartheorie gewohnlicher Losungen ge-
widmet ist. Die Theorien, die hier dargelegt werden, finden ihre
Anwendung in den folgenden Kapiteln im Falle der Polyelektrolyt-
lésungen. Im Kapitel 2 werden am Gegenstand einfacher Elektrolyt-
lésungen die Grenzen und Niherungen der Debye-Hiickel-Theorie
mit Hilfe der statistischen Mechanik einer sorgfiltigen Analyse
unterworfen. Die Aufmerksamkeit konzentriert sich hier vor allem
auf die Giiltigkeit der Poisson-Boltzmann-Gleichung. In Kapitel 3
und 4 studieren die Autoren die Eigenschaften starrer Polyionen, die
Gleichgewichtseigenschaften ihrer Losungen und die Theorie der
Elektrophorese solcher Makroionen. Kapitel 5, geschrieben von
H. MorAWETZ, ist vorbereitend fiir die beiden folgenden Kapitel.
Er behandelt darin die Statistik ungeladener Fadenmolekiile, die
Folgen elektrischer Aufladung auf ihre Konformation und schliet
mit einem Abschnitt iiber die Verteilung der Gegenionen in Losungen
flexibler Polyelektrolyte. Kapitel 6 und 7 sind ausschlieilich- den
flexiblen Polyionen gewidmet. Die Berechnung der elektrostatischen
freien Energie wird zuerst am einfachen Fall Bola-formiger Elektro-
lyte und anschlieBend mit Hilfe der Methode von HaRrIs und Rice
im Falle flexibler Polyionen vorgefiihrt. Zusammen mit der qualita-
tiven Einfilhrung in Kapitel 5 gewinnt der Leser einen liickenlosen






CHIMIA

Volumen 16

Fasc. 8

1962 Pag. 245-280
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Die nachfolgenden drei Arbeiten sind Vortrige, die am Symposium des Schweizerischen Chemiker -Verbandes vom 3. Februar 1962
in Basel gehalten wurden. Teil I enthilt drei Aufsétze iiber die Chemie der Silicone und erschien in Heft 7 der Chimia.

II. TECHNOLOGIE DER SILICONE

Uber Zusammenhiinge zwischen Konstitution, Eigenschaften und
Anwendungen von Siliconen*

Von W.NoLL
Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen (Deutschland)

Summary

1t is tried to demonstrate how it is possible to deduct the
technologically important properties of the silicones from the
characteristics of their molecular structure and bond relations;
in addition it is shown which specific characteristics of the poly-
mers determine their practical applications.

The heat stability can only be represented very summarily
as an expression of the similarity of the silicones to the silicates
since the organosiloxane polymers differ greatly in their ther-
mal behaviour as a function of type and extent of the organo-
substitution. The limits of high-temperature application result
partly from the fact that oxidation reactions leading to cross-
linking may take place at the organo-groups and partly to the
fact that partial depolymerization may take place under given
conditions. The empirical fact that phenylmethylpolysiloxanes
have a higher heat stability than methylpolysiloxanes is inter-
preted on this basis, and in line with electron-theoretical con-
cepts on the influence exerted on the strength of the Si-C- or
Si~0-bonds by electron donator or electron acceptor substi-
tuents.

Apart from this nearly all specific characteristics of the me-
thylpolysiloxane polymers can be deducted from molecule pro-
perties which result, on the one hand, from their paraffin-like
character—high proportion of hydrocarbon rests—and, on the
other hand, their content of siloxane dipoles which are not si-
milar to paraffins. The chain molecules which are highly mobile
in themselves, by preferably taking on helical form, generally
compensate the dipoles in such way that low remaining valency
and intramolecular binding forces are left. This leads to water
repellent properties, release effect, physiological inertness,
stability of liquid and rubber-elastic phases, also at very low
temperatures. On the other hand, as shown by spreading meas-
urements, their high dipole content makes the molecules orien-
takle to polar or semipolar interfaces, which explains their ease
of spreading, interfacial activity, but also the possibility to
produce waterreppellent films with a minimum of film thickness.

* Vortrag, gehalten .an der Wintertagung des Schweizerischen Che-
miker-Verbandes am 3. Februar in Basel.

The properties of the silicone polymers can be greatly mod-
ified by substitutions to the hydrocarbon rests. In accordance
with this organo-functional siloxanes are a highly promising
complement to the “classical” silicones. The still recent ex-
perience with such products has indicated effects which are
technically surprising and theoretically to some extent enig-
matic, as is shown by means of some examples, especially from
the chemistry of plastics and surface active materials.

1

In den ersten Jahren ihres Bekanntwerdens hat man
wohl die Silicone 6fter als « Wundersubstanzen» ange-
sprochen. Solche Kennzeichnung diirfte der Entwicklung
mehr geschadet als geniitzt haben, denn sie verleitete
zu der Auffassung, dafl Silicone Kunststoffe sind, die
schlechthin «alles» kénnen. So konnte es nicht ausblei-
ben, dal man ihre Leistungsfihigkeit gelegentlich iiber-
schitzte und dann von einem Versagen enttduscht war.

Doch als ein Objekt, iiber dessen Eigenheiten und Viel-
seitigkeit man «sich wundern» kann, erscheinen die Sili-
cone auch heute noch jedem, der beginnt, sich mit dieser
interessanten Stoffklasse zu befassen. Erfahrungsgemif3
ist der erste Eindruck, den ein Aufienstehender von der
Technologie der Silicone bekommt, der einer schwer iiber-
sehbaren, zusammenhanglosen Vielfalt von Erscheinun-
gen.

So méchte sich mein Vortrag zur Aufgabe setzen, die-
sen ersten Eingang in das Gebiet zu erleichtern. Er soll
zeigen, daf} die Vielfalt der Phdnomene auf eine Einheit
zuriickzufiihren ist, indem er einerseits die technologisch
wichtigen Eigenschaften aus einigen wenigen molekula-
ren Eigentiimlichkeiten, andererseits die vielfaltigen An-
wendungsgebiete aus jenen abzuleiten sucht.
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lich sind, Grenzflichenaktivitit zeigen*. Es konnte fest-
gestellt werden, dafl Verbindungen aus diesen Gruppen

4 Die Typen 2) und 3) lassen sich auch in siliciumfunktioneller Form,
mit Si-O-C- statt Si-C-Bindungen als Verkniipfungsstelle zum
organofunktionellen Rest herstellen:

| |
? ?
R—Sli—O—R'—OH und R—S‘i—O—R'"—O [R"0]» R’
Solche Produkte haben jedoch wegen der Hydrolyseanfilligkeit

der Si-O-C-Bindung nur beschrinkte Bestiandigkeit in waBriger
Lésung.
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als Porenregulatoren in Schaumstoffen, als Entschiumer
in wilrigen Systemen, als Sensibilisatoren fiir das Aus-
flocken kolloider Dispersionen, als Schmier- und Trenn-
mittel wirken oder die Oberflichenstruktur von Kunst-
harzen zu beeinflussen vermégen. Damit ist der Rahmen
der Technologie der klassischen Silicone in sehr bedeut-
samem Mafle gesprengt und ergeben sich Aspekte, die die
Chemie und Praxis der siliciumorganischen Polymeren
noch vielseitiger, noch ausbaufihiger erscheinen lassen,
als man zu Beginn der Siliconchemie, ja sogar bis in die
letzten Jahre hinein ahnen konnte.

Siliconharze, Silicondle, Siliconfette*

Von WaLTER KRAUSS

Anwendungstechnische Abteilung der Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen (Deutschland)

Summary

The higher price of the silicone products as compared with
purely organic high polymers justifies their application only
in those cases where they are the only possible material by
virtue of one or more special properties. Their application is
simplified where it is possible to process by conventional pro-
cedures. The following paper, therefore, describes by means
of the example of the silicone resins, particularly the silicone
coatings, the processing to insoluble end-products and dis-
cusses the most important properties along with industrial
applications which can be derived from these.

The use of suitable silicone resin types and selected hardener
systems—especially mixtures of lead salts and soluble zinc or
titanium compounds—makes it possible to carry out the nor-
mally quite slowly progressing condensation reactions of the
polysiloxanes, which lead to the required degree of cure under
favourable conditions. The various cross-linking reactions are
explained.

Heat resistance and water repellency, furthermore weather
resistance and anti-adhesion effect are discussed as most im-
portant properties. The heat resistance as a characteristic
feature of the silicone resins is discussed in detail; it is 230°C,
and thus is by 100°C higher than that of the most resistant
purely organic high polymers. In combination with special
pigments, it is even possible to produce films which are
resistant to temperatures as high as 600°C.

The hydrophobic properties which are imparted to a sur-
face even by very thin coatings of silicone resins, have been
utilized particularly in the protection of buildings. By means
of measured data it is possible to show that a silicone treatment
prevents any penetration of water into porous materials up to
pressures of 10 to 20 cin water gauge; this has however no
influence whatsoever on the water and vapour permeability.

An introductory section briefly explains the various liquid
polysiloxane polymers which are already available as finished
products and derives their property pattern from their con-
stitution.

* Vortrag, gehalten an der Wintertagung des Schweizerischen Che-
miker-Verbandes am 3.Februar in Basel.

Einleitung

Eine Beschiftigung mit den verschiedensten Silicon-
produkten ist fiir den Wissenschaftler und Anwendungs-
techniker in gleicher Weise -interessant. Den Wissen-
schaftler lockt das Auffinden neuer Reaktionen und die
Entdeckung oft iiberraschender Parallelen zur Kohlen-
stoffchemie; den Anwendungstechniker reizen die be-
sonderen Eigenschaften, neue Anwendungsgebiete zu er-
schliefen. Er darf hierbei jedoch nicht aufler acht lassen,
daB seine Bemiihungen am raschesten zum Erfolg fiih-
ren werden, wenn es ihm gelingt, die neuen Materialien
nach klassischen Verfahren zu verarbeiten und zu einem
Preis, der dem bekannter Materialien vergleichbar ist.
Was die Verarbeitung der Siliconprodukte anbelangt, ist
dies gelungen, in bezug auf den Preis jedoch trotz be-
deutender Kostensenkungen in den letzten Jahren nur
sehr unvollkommen. Es ist deshalb unékonomisch, Sili-
cone einzusetzen, wo andere preisgiinstigere Produkte
gleich gute Ergebnisse liefern. Silicone rechtfertigen und
lohnen einen Einsatz dort und nur dort, wo sie infolge
einiger ihrer besonderen Eigenschaften das einzig mog-
liche Material sind. Deshalb gilt es, alle Zusitze und Ver-
arbeitungsbedingungen so zu wihlen, dafl diese Eigen-
schaften auf keinen Fall geschmilert werden. Mir kommt
es darauf an, diesen Punkt am Anfang meines Referates
besonders herauszustellen, weil er die ganze Problem-
stellung fiir die Technologie der Silicone und insbeson-
dere der hier ausfiihrlicher zu besprechenden Siliconharze
beleuchtet:

Als einsatzbestimmende Eigenschaften fiir Silicon-
harze kommen in erster Linie Wirmebestindigkeit und
Trennwirkung, daneben in einigen Féllen Wetterbestin-
digkeit und Hydrophobie in Frage. Fiir Siliconéle sind
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Il présente cependant des inconvénients: il est trés
volatil, il ne convient pas pour la vulcanisation en air

chaud et il oblige & travailler a température élevée
(10 mn a 170°C).

— Le peroxyde de dicumyle: il réagit sensiblement
comme le précédent mais permet de vulcaniser a tem-
pérature plus basse (10 mn a 150°C).

Ces deux derniers peroxydes agissent méme en présence
de carbon black.

Bien qu’elle ne soit pas industrielle actuellement, on
peut dire quelques mots de la vulcanisation par les
radiations. D’excellents résultats ont été obtenus avec
des radiations y a haute énergie (cobalt 60) ou avec des
électrons accélérés. La dose de radiations varie énormé-
ment avec la nature des radicaux organiques contenus
dans la gomme.

Par exemple avec les radiations y il faut, pour ob-
tenir la résistance a la traction maximum :

1 mégarad pour une gomme contenant le radical tri-
fluoropropyle

4 mégarad pour une gomme contenant 2 moles-% de
méthyle-vinyle

6 mégarad pour une gomme contenant 0,142 moles- %
de méthyle-vinyle

12 mégarad pour une gomme diméthyle pure
180 mégarad pour une gomme méthyle-phényle pure

La cuisson finale ou recuisson des élastoméres silicones
qui s’opére en étuve ventilée a des températures de
I’ordre de 200 a 250°C est absolument indispensable.
Elle s’accompagne d’un retrait et d’une augmentation
de la dureté, mais permet de stabiliser le mélange par
élimination de produits volatils (bas polymeéres et pro-
duits de décomposition des agents vulcanisants).

‘Colorants

Il y a peu de choses a en dire. Ce sont le plus souvent
des oxydes métalliques et en tout cas des composés
pouvant résister a des températures de I’ordre de 250
a 300°C.

Additifs divers

Avant I’apparition des gommes vinyles, ’oxyde mer-
curique et ’oxyde de cadmium (tous deux toxiques)
étaient utilisés pour améliorer la déformation perma-
nente a la compression. L’addition de 1,5% de ces
réactifs permettait de faire passer cette valeur de 80
210 ou a 15 (essai 22 h a 150°C). . ‘

Certains oxydes métalliques comme 1’oxyde rouge de
fer et certains sels comme le zirconate de baryum sont
ajoutés pour améliorer la résistance a la chaleur.

‘Enfin des agents porophores (qui libérent des gaz sous
I’action de la chaleur) permettent d’obtenir des élasto-
meéres silicones mousses comme avec les caoutchoucs
organiques.
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Propriétés des élastoméres silicones
Les élastoméres silicones se caractérisent par :

— Une excellente résistance a la chaleur et au froid. Ils
sont utilisables de ~100°C a +300°C.

— Une excellente tenue aux agents climatiques. Aucun
vieillissement ne peut étre constaté méme aprés des
années d’exposition a I’extérieur.

— D’excellentes proprietés électriques surtout a tem-
pérature élevée.

— Une bonne résistance chimique.

— Des propriétés mécaniques moyennes a température
ordinaire, mais qui par rapport a la plupart des autres
élastoméres deviennent excellentes a haute tempé-
rature.

Pour fixer les idées, la résistance a la traction varie entre
50 et 100 kg/cm?, I’allongement a la rupture entre 150
et 500%, la résistance au déchirement entre 15 et
35 kg/cm et la dureté Shore A peut aller de 20 a 80.

— Une mauvaise tenue aux solvants sauf pour les élas-
tomeres fluorés ou cyanés.

Elastomeéres silicones a vulcanisation a froid

Alors que les élastomeéres’ silicones 4 vulcanisation a
chaud se présentent soit sous forme de pates soit surtout
sous forme de mélanges de consistance élevée (pour le
moulage, ’extrusion et le calandrage), au contraire les
élastomeres silicones a vulcanisation a froid sont tou-
jours des pates. Ils se mettent en ceuvre par simple
coulée et certains permettent I’enrobage au trempé.

Il en existe actuellement deux types bien distincts :
les élastomeéres se vulcanisant a I’aide d’un catalyseur et
ceux dits «autovulcanisants».

Les élastoméres se vulcanisant a Paide d’un catalyseur

..C’est de loin le groupe le plus important et celui qui

.permet les réalisations les plus variées.

Ces élastoméres se composent d’une gomme silicone,
d’un agent de pontage, de charges et éventuellement de
colorants (charges et colorants sont les mémes que pour
les. élastoméres a vulcanisation a chaud).

La gomme silicone a la particularité de contenir des
radicaux hydroxyles en bouts de chaine.

La formule pourra étre la suivante :

o [ ] o
HO-Si-0 | —8i~0 ~Si—OH
CH, CH, _|» CH,

L’agent de pontage est choisi de fagon a ne pas ré-
agir avec les hydroxyles sans addition d’un catalyseur,
addition qui se fait au moment de I’emploi. '

Les catalyseurs employés sont des sels organométal-
liques comme le dilaurate de dibutyle étain, l’octoate
de plomb, etc...
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auch Xylose, Arabinose und eine Uronsdure nachgewie-
sen werden. In den extrahierten Schalen wurde die Holo-
cellulose nach Behandlung mit Natriumchlorit (NaClO,)
und das Lignin nach Behandlung mit 72prozentiger
H,SO, nach friiher beschriebenen Methoden quantitativ
bestimmt®. Die N-Bestimmung nach KJELDARL erfolgte
ebenfalls an extrahiertem Material. Die Werte fiir Ex-
traktstoffe, Holocellulose und Lignin wurden auf Asche
korrigiert. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind
in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1: Stoffgruppenzusammensetzung der Samenschale von
Johannisbrotkernen

Zusammensetzung in %

HeiBwasserextrakt 28,4
Alkohol-Ather-Extrakt 14,6
Protein (N X 6,25) 4,2
Holocellulose 37,9
Schwefelsiurelignin 10,8
-Asche (Total) 3,6
Summe der Komponenten 99,5

Die quantitative Bestimmung der Gerbstoffe in den
Schalen erfolgte nach der Hautpulvermethode von
GRrassMANN et al.® Im Durchschnitt von fiinf Bestim-
mungen wurde in den Schalen ein Gerbstoffgehalt von
11,3% ermittelt. Die kolorimetrische Bestimmung der
‘Gerbstoffe mit Folin-Denis-Reagenz? ergab einen Wert
von nur 3,4% . Wahrscheinlich wurden in der Haut-
pulversiule auller Gerbstoffen noch eine Reihe anderer
Verbindungen zuriickgehalten. Auf Grund verschiede-
ner qualitativer Tests8 (rote Ausflockung beim Erhitzen
mit Formaldehyd-HCl, Fillung mit Bleiacetat-Essig-
sdure, keine Fillung mit Bromwasser) darf man diese
Gerbstoffe in die Klasse der Gallotannine einreihen.

Die Hydrolyse der Holocellulose mit 1-n H,SO, er-
gab die gleichen Zuckerbausteine wie die Hydrolyse der
gesamten Schalen. Die papierchromatographisch auf-
getrennten Zucker der Holocellulose wurden eluiert und
mit Na-Metaperjodat® quantitativ bestimmt. Der Uron-
sauregehalt wurde durch Decarboxylierung der Holo-
cellulose mit 12 prozentiger HCl bestimmt! (siehe Ta-
belle 2). Die Uronsidure konnte auf Grund ihres Ry
Wertes noch nicht eindeutig identifiziert werden, doch
scheint es sich um Galakturonsidure zu handeln. In die-
sem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dafl auch

U.SCHOBINGER, Dissertation, Eidgendssische Technische Hoch-
schule, Ziirich 1958. .

W.GRrassMANN, O.EnpIscH und W. KuNTURA, Leder 2 (1951) 202.
Association of Official Agricultural Chemists: Official Methods of
Analysis, 8.Auflage, Washington 1955, S. 144. ]

8 K.PaeEcH und M.V.TRACEY, Moderne Methoden der Pflanzen-
analyse, Band IVI, Springer-Verlag, Berlin/ Gottingen/ Heidelberg
1955, S. 517.

F.CRAMER, Papierchromatographie, 4.Auflage, Verlag Chemie,
Weinheim 1958, S. 126.

P.DugacH, Dissertation, Eidgenossische Technische Hochschule,
Ziirich 1958.

271

im Hydrolysat von Guarschalen aufler der in der Lite-
ratur!! bereits erwihnten Glucose zusitzlich Xylose und
Arabinose nachgewiesen werden konnten.

Tabelle 2: Zuckerkomponenten der Holocellulose aus der Sa-
menschale von Johannisbrotkernen

Zuckerkomponenten Gewichtsprozent
(Anhydride)

Xylose 10,7

Arabinose 10,4

Glucose 48,5

Uronsiure 27,5

Summen der Komponenten 97,1

Um sicher zu sein, dal es sich bei dem nach der
Schwefelsdurebehandlung erhaltenen Riickstand tat-
sichlich um Lignin handelt, wurden neben Schwefel-
sdurelignin noch Cuproxamlignin!? und Thioglykol-
sdurelignin® 13 isoliert. Die Ausbeute fiir das Cuproxam-
lignin betrug 8,5%, fiir das Thioglykolsiurelignin (al-
kohollésliche und laugenlésliche Fraktion) 10,2% . Aus
der Tabelle 3 kann man entnehmen, daBl der Methoxyl-
gehalt beider Lignine, dhnlich wie bei Lignin aus
Sphagnum-Arten'4, sehr tief liegt. Der héhere N-Gehalt
im Cuproxamlignin diirfte vermutlich auf die Behand-
lung mit Kupferoxydammoniak zuriickzufiihren sein.

Tabelle 3: Elementarzusammensetzung des Schwefelsiure-
lignins und des Cuproxamlignins (Prozente bezogen auf asche-
freie Substanz)

H,S0,-Lignin Cuproxamlignin
C % 58,00 57,45
H % 5,48 5,12
0% 31,58 30,65
N % 3,90 6,78
S % 1,04 -
OCH,; % 1,41 1,32

Die IR-Spektren vom Schwefelsdurelignin und vom
Cuproxamlignin zeigten weitgehende Ubereinstimmung
und lieBen die fiir Lignin typischen Banden!® (3401,
2925, 1613, 1522, 1445, 1383 cm™) deutlich erkennen.
Beim Thioglykolsiurelignin (laugenlésliche Fraktion)
fehlten die Banden bei 1522 und 1445 c¢cm™; dafiir tra-
ten einige zusitzliche Banden bei 1403, 1140, 1099, 1020,
965, 860 und 770 cm™ auf, die bei den beiden andern
Ligninen zum Teil nur sehr schwach angedeutet waren.

11 R.L.WHISTLER, Industrial Gums, Academic Press, New - York
1959, S. 322.

12 K. FREUDENBERG und G. DIETRICH, Liebigs Ann. Chem. 563 (1949)
146.

13 B.HOLMBERG, Ing. Vetensk. Akad. Handl. No 131 (1934) 5.

14 B, LiNDBERG und O.THEANDER, Acta Chem. Scand. 6 (1952) 311.

13 W.Fraic, U.ScHOBINGER und H.DEUEL, Chem. Ber. 92 (1959)
1973.
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Linie an Chemiker und Laboranten, welche in Betriebslaboratorien
von Dampferzeugungsanlagen (Kraftwerken) titig sind. Einleitend
werden kurz die iiblichen Methoden der Labor- und Analysentechnik
behandelt. Besondere Abschnitte sind der Probenentnahme und der
Uberwachung von Vollentsalzungsanlagen gewidmet. Die zur Unter-
suchung von Wasser, Kohle, Asche, Korrosionsprodukten, Heiz- und
Rauchgasen, Mineralélen und Schmierstoffen sorgfiltig ausgewihlten
Analysenmethoden sind leichtfallich und allgemeinverstindlich be-
schrieben. Naturgemiif stehen MaBanalyse und Kolorimetrie im Vor-
dergrund. Soweit Untersuchungsverfahren genormt sind, wurden
die entsprechenden DIN-Vorschriften herangezogen. Photometrische,
gaschromtographische, potentiometrische und siebanalytische Me-
thoden samt iiber hundert Abbildungen und Tabellen erginzen das
Werk zu einem unentbehrlichen « Handbuch» der Analysenverfah-
ren, wie sie in modernen Laboratorien von Dampferzeugungsanlagen
heute zur Anwendung kommen. E.Rey

Determination of Organic Structures. Vol. 2 der Physical Methods.
Von F.C.NaceoD und W.D.PHirLips. XIV + 771 Seiten. Academic
Press, New York/London 1962. Gebunden $ 16.00. — Im Jahre 1955
erschien der erste Band des vorliegenden Werkes, fiir welchen der
inzwischen verstorbene Dr. E.A.BRAUDE gemeinsam mit Dr. F.C.
NacHop, einein der beiden heutigen Herausgeber, verantwortlich
zeichnete. Dieser erste Teil, der in der Zwischenzeit wohl eines der
meistzitierten Sammelwerke physikalischer Methoden der organi-
schen Chemie geworden ist und mit zu den Standardwerken zihlt,
die in keinem Laboratorium fehlen, behandelte in sechzehn Kapiteln
Methoden, die heute schon als klassisch bezeichnet werden diirfen:
Optische Drehung, UV- und IR-Spektren, Raman-Spektren, Dipol-
momente, Dissoziationskonstanten, um nur einige der referierten
Techniken herauszugreifen. Welch explosive Entwicklung der Ein-
satz physikalischer Methoden in der Strukturbestimmung organischer
Verbindungen in den letzten sieben Jahren durchgemacht hat, 1af3t
sich-beim Vergleich des ersten und des zweiten Bandes erkennen.
Wihrend z.B. die Resonanzmethoden im ersten Band kollektiv und
gemeinsam mit der magnetischen Suszeptibilititsmessung bespro-
chen wurden, beanspruchen sie im zweiten Band sechs getrennte
Kapitel: Hochaufgeloste Kernresonanzspektren (*H und '*F) or-
ganischer Verbindungen (W.D.PuirLips); Kernresonanzspektren
anderer Elemente (d.h. weder 'H noch °F) (P.C.LAUTERBUR);
Kernresonanzspektren organischer Festkorper (R.E.RICHARDS);
Elektronenspinresonanz organischer Molekeln (R.BERsonN); Elek-
tronenspinresonanz organometallischer Verbindungen (R. E. ROBERT-
soN); Kernquadrupolresonanz-Spektroskopie (C.T.Konski). Diese
Aufteilung eines noch vor sieben Jahren eng umgrenzten Gebietes
zeigt, wie auflerordentlich vielfiltig und differenziert die Anwendung
solcher Methoden geworden ist. Gleichzeitig wird dadurch bestitigt,
daB es sich bei der Herausgabe des zweiten Teils um die Befriedigung
eines reellen Bediirfnisses von seiten der organischen Chemiker — die
ja um die Anwendungsméglichkeiten und die Aussagetiichtigkeit sol-
cher Methoden wissen miissen — handelt und nicht um die willkiir-
liche Vermehrung der Flut wissenschaftlicher Literatur, die in den
letzten Jahren in inflatorischem Umfang iiber den Chemiker herein-
gebrochen ist. Einer weiteren Methode, deren Wiederentdeckung fiir
den organischen Chemiker, insbesondere fiir den stereochemisch in-
teressierten, neue Méglichkeiten geschaffen hat, nimlich der Mes-
sung der Rotationsdispersion, wird ein Kapitel gewidmet (GLORIA
0. LYLE und R.E.LYLE) sowie der zunehmend wichtiger werdenden
Massenspektrometrie (F.W.McLAFFERTY). Die restlichen drei Ka-
pitel behandeln, in Erginzung derjenigen des ersten Bandes, spektro-
skopische Methoden: IR- und Raman-Spektren (M.K.WiLsoN);
Elektronenspektren mehratomiger Molekeln und ihre Struktur im
angeregten Zustand (D.A.RaAMsAY); Spektroskopie im fernen UV
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(D.W.TurNER). — Der hohe Standard, der im ersten Band gesetzt
wurde, ist auch hier wieder durchwegs erreicht worden, und ein an
den modernen Methoden der organischen Chemie interessierter Che-
miker wird es sich nicht leisten kénnen, keinen Zugang zu diesem
Werk zu haben. E. Heilbronner

Weitere eingegangene Biicher

Besprechung vorbehalten

Methoden der enzymatischen Analyse. Herausgegeben von H.U. BERG-
MEYER. XXII -+ 1065 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1962. Ge-
bunden DM 99.—.

Absorption Spectroscopy. Von R.P.BAUMANN. XIV + 611 Seiten.
John Wiley & Sons, London/New York 1962. Gebunden 94 s.
Filtrationen im chemischen Laboratorium. Ein Handbuch fiir Che-
miker. 5., stark erweiterte und verbesserte Auflage. Herausgegeben

von der Firma Schleicher & Schiill, Dassel 1961. Ringbuch.

Ullmanns Encyklopddie der technischen Chemie. Herausgegeben von
W.FoERsT. Dritte, vollig neu gestaltete Auflage. Band 13: Nitro-
und Nitrosofarbstoffe bis Pikrinsdure. XVI +- 823 Seiten. Sach-
register fiir die Binde 3 bis 13: 200 Seiten. Gebunden DM 128.-.

Nuclear Science Series. Herausgegeben von der National Academy
of Sciences. National Research Council, Washington. Nr. 3050:
The Radiochemistry of Uranium. Von J.E.GRINDLER. VI + 350
Seiten. Broschiert $ 3.50.

Technisch-Wissenschafiliche Mitteilungen der Emschergenossenschaft
und des Lippeverbandes, Heft 5. 92 Seiten. Vulkan-Verlag Dr. W.
Classen, Essen 1962. Broschiert DM 16.-.

International Symposium on Macromolecular Chemistry held in Mon-
treal (Canada) 1961. International Union of Pure and Applied
Chemistry. 342 Seiten. Butterworth, London 1962, Gebunden. 63s

An Introduction to the Chemistry of Complex Compounds. Von A.A.
GRINBERG. XX + 363 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/
Paris 1962. Gebunden £5 5s.

Molecular Biochemistry. Von E.M.Kosowgr. XII -+ 304 Seiten.
McGraw-Hill Book Company, New York/San Francisco/ Toronto/
London 1962. Gebunden 97s.

Biochemical Preparations, Vol. 9. Von M.J.Coon. 149 Seiten. John
Wiley, New York/London 1962. Gebunden 53s.

Tonization Constants of Acids and Bases. A Laboratory Manual. Von
A.ALBERT und E.P.SERJEANT. XII + 179 Seiten. Methuen, Lon-
don, und John Wiley, New York 1962. Gebunden 21s.

Die Antibiotica, Band 1: Die grofen Antibiotica. Herausgegeben von
R.BrUNNER und G.MacHEK. 1.Teil: Allgemeiner Teil, Penicillin.
XVI + 620 Seiten. 2. Teil: Streptomycin, Chloramphenicol, Tetra-
cycline. XVI +- 660 Seiten. Verlag Hans Carl, Niirnberg 1962.
Gebunden beide Teile zusammen DM 149.—.

Mises au point de chimie analytique pure et appliquée et d’analyse
bromatologique. Publiées sous la direction de J.A.GAvuTIER. Di-
xiéme série. 256 Seiten. Masson & Cie, Paris 1962. Broschiert
55 NF.

Einfiihrung in die Chemie. Von W. RADMACHER und W. EBERT. Dritte,
neubearbeitete Auflage. 559 Seiten. Verlag Girardet, Essen 1962.
Auslieferung fiir die Schweiz: Verlag Huber, Bern. Gebunden
Fr. 27.15.

Chemische Betriebstechnik. Von W.WITTENBERGER. -Zweite, vollig
neubearbeitete Auflage von Maschinen und Apparate im Chemie-
betrieb. X + 315 Seiten. Springer-Verlag, Wien 1962. Gebunden
Fr. 36.10.

Cis-trans Isomeric Carotenoids, Vitamins A and Arylpolyenes. Von
L.ZecHMEISTER. XIV + 251 Seiten. Springer-Verlag, Wien 1962.
Gebunden Fr. 36.10.

Mitteilungen aus Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Musterkarten

® Cibanonbordeaux F2G Mikropulver fiir Farbung, ein Original-
produkt der CiBa, ergibt auf nativen und regenerierten Cellulose-
fasern vorziiglich lichtechte, gelbstichige Bordeauxnuancen von gu-
ten Allgemeinechtheiten sowie guter Hypochlorit- und Chloritbleich-

®Registrierte Marke.

echtheit. Der leicht verkiipbare Farbstoff wird nach Verfahren C II
gefiarbt. Er egalisiert gut, ist in hellen bis mittleren Tonen wei3
#tzbar, fiir Kunstharzappreturen geeignet und migriert nicht in PVC-
Folien. Cibanonbordeaux F2G wird als Selbstfarbstoff und als Basis-
komponente fiir Rotbraun-, Rot- und Bordeauxnuancen fiir Wasche-
und Innendekorationsartikel empfohlen. Der Farbstoff ist fiir die
Aufnahme ins Felisol-Sortiment angemeldet.
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wir diirfen-zuversichtlich wichtige Resultate erwarten.
Nichts wire jedoch verfehlter als der Glaube, wir hitten
nun mit den elektronischen Rechenautomaten den Stein
der Weisen der Quantenchemie gefunden. Ohne ganz
neue Ideen werden solche prizise numerische Rechnun-
gen auch in Zukunft auf die allereinfachsten Molekiile
beschriankt bleiben.

Dagegen wagt sich heute die qualitative, semiempi-
rische Quantenchemie bereits an biologisch-chemische
Probleme von héchster Komplexitit. Zum Beispiel ist
zurzeit eine semiempirische Quantenbiochemie in stiir-
mischer Entwicklung begriffen, die bereits heute ihre
ersten wesentlichen Erfolge aufweisen kann. Im Zu-
sammenhang mit Problemen der Genetik stehen heute
die Untersuchungen der Nucleinséuren im Zentrum des
Interesses. Trotz der ganz enorm komplizierten Struk-
tur dieser Molekiile wurden bereits umfangreiche quan-
tenchemische Rechnungen an solchen Systemen durch-
gefiihrt. Die Exzitonentheorie erlaubte die Voraussage
charakteristischer Spektren der Desoxyribonuclein-
sdure8, was fiir die Interpretation genetischer Strah-
lungsschidden von Bedeutung werden diirfte. Weiter
konnen wegen der besonderen Grofle dieser Molekiile
ganz neue Eigenschaften auftreten, wie Energiebinder,
die vielleicht Anlaf zu halbleiterdhnlichen Eigenschaften
geben konnen?®, was fiir das Problem der Signaliibermitt-
lung in biologischen Systemen interessant sein kann. So-
dann wurde eine auf quantenchemischen Ideen basieren-
de Theorie der Wechselwirkung krebserregender Sub-
stanzen mit Polypeptiden konzipiertl®, und auf Grund
quantenchemischer Rechnungen konnten erfolgreich
Voraussagen iiber die Korrelation krebserregender und
krebshemmender Wirkung mit der chemischen Struktur
gemacht werden.

Alle Quantenchemiker sind sich heute wohl einig dar-
iiber, daf} die Approximationen dieser so erfolgreichen
Gruppe II der Quantenchemie vom mathematischen
Standpunkt aus gesehen absolut nicht gerechtfertigt
sind und daf} bessere Methoden dringend notwendig wi-
ren. Das grofle Ideal wire eine generell anwendbare Ap-
proximationsmethode, die der intuitiven, anschaulichen
Vorstellungswelt des Chemikers angepalit ist, aber gleich-
zeitig ein mathematisch einwandfreies Ndherungsverfah-
ren darstellt, das aus praktischen Griinden bereits in den
niedrigsten Approximationen brauchbare numerische
Schitzungswerte liefern sollte. Es war eine der groflen
Enttduschungen in den vergangenen Jahren der Quan-
tenchemie, da} es trotz intensivster Bemiihung nicht
moglich war, sich diesem Ideal zu néhern, und s0 waren
noch vor wenigen Jahren die Zukunftsprognosen fiir die
weitere Entwicklung der Quantenchemie eher diister. In
den letzten Jahren haben sich aber einige Entwicklun-

8 Institute of Molecular Biophysics, Florida State University.

9 L.BRILLOUIN, Mécanique Ondulatoire et biologie moléculaire, Ed.
Revue d’Optique, Paris 1961, p. 157.

10 B.PurLLMaN und A.PULLMAN, Rev. Mod. Physics 32 (1960) 428;
Nature 189 (1961) 725.
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gen angebahnt, die einen realistischen Optimismus durch-
aus rechtfertigen.

Die klassischen Methoden!! der Quantenchemie sind
Einelektronen-Approximationsmethoden. Da die Ein-
teilchenprobleme der Quantenmechanik exakt und in
einfachster Weise zu losen sind, war es natiirlich nahe-
liegend, diese Kenntnisse als Ausgangsbasis fiir eine
Approximationsmethode zu beniitzen. Fast alle der bis-
herigen Arbeiten der Quantenchemie basieren auf Ein-
elektronen-Approximationen, von denen wir in der
Quantenchemie drei verschiedene Versionen!!'® haben:
die Spin-Valenz-Theorie, die « Molecular Orbital Theory »
und die Kristallfeld-Theorie (vgl. Abb. 3).

Die Spin-Valenz-Theorie ist eine Verallgemeinerung
der Pionierarbeit von HEITLER und LoNpON und wurde
vor allem weiterentwickelt von RuMER, WEYL, SLATER
und PauLiNG. Diese Methode stellt die Tatsache in den
Vordergrund, dafl Molekiile aus Atomen aufgebaut
seien, und hat den groflen Vorteil, da die- mathemati-
schen Entwicklungen dieser Theorie eng verkniipft sind
mit der Art und Weise, wie die Chemiker ihre Formeln
zu schreiben pflegen. Da die Spin-Valenz-Theorie eine
dem chemischen Denken recht gut angepafite Theorie
wire, wurde mehrfach versucht, sie zu einer strengen
Theorie weiterzuentwickeln. Man realisierte aber erst
195412, daf} die mathematische Problematik dieser Theo-
rie schwerwiegender ist, als urspriinglich angenommen
wurde. Es war bis heute nicht méglich, die mit den
Orthogonalisierungsfragen zusammenhingenden Pro-
bleme derart zu l6sen, daf3 die chemische Anschaulich-
keit der urspriinglichen Spin-Valenz-Theorie nicht véllig
verlorenginge, und so ziehen die meisten Quanten-
chemiker fiir die strengen Rechnungen heute die Mole-
cular-Orbital-Methode vor.

Wihrend die Spin-Valenz-Theorie ihre erste Nihe-
rung auf der historischen Ansicht aufbaut, daB sich die
Molekiile aus einzelnen Atomen zusammensetzen, star-
tet die Molecular-Orbital-Methode (MO-Methode) mit
einer gegensitzlichen Ansicht. Die MO-Theorie betrach-
tet ein einzelnes Elektron nicht als zu einem bestimm-
ten Atom gehérig, sondern zum gesamten Molekiil als
Einheit. Ganz besonders fruchtbar war diese Ansicht
fiir die Entwicklung einer Theorie der konjugierten und
aromatischen Systeme. Im Gegensatz zur Spin-Valenz-
Theorie hat die MO-Theorie in den letzten Jahren eine
vertiefte mathematische Durcharbeitung erfahren. Prak-

tisch alle nichtempirischen quantenchemischen Rech-
11 Zusammenfassende Darstellungen: H. HELLMANN, Einfithrung in
die Quantenchemie, Leipzig 1937. H.EYRING, J.WALTER und
G.E.KimvmBALL; Quantum Chemistry, Wiley, 1944. K.S.PITZER,
Quantum Chemistry, Prentice-Hall, 1953. H.HARTMANN, Theorie
der chemischen Bindung, Springer, 1954. P.O.L6wbIN, J. Physic.
Chem. 61 (1957) 55. W.KAvuzMANN, Quantum Chemistry, Academic
Press, 1957. R.DaupEL, R.LEFEBVRE und C.MOSER, Quantum
Chemistry, Methods and Applications, Interscience, 1959. H.
PrEuss, Naturwiss. 47 (1960) 241. Handbuch der Physik (heraus-
gegeben von S.FLUGGE), Band 37/2: Molekiile 11, Springer, 1961.
H.PrEuss, Grundrif8 der Quantenchemie, Mannheim 1962.

11aA.D. L1EHR, J. Chem. Education 39 (1962) 135.

12 R.McWEENY, Proc. Roy. Soc. A 223 (1954) 63, 306.
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Selen, Tellur und Uran rasch aufgelést). Oxyde reagie-
ren zu Fluoriden und Salpetersiure. Chlorverbindungen
mit anion-beweglichem Chlor (z. B. Sidurechloride) werden
bereits unterhalb des Siedepunktes von NO,F(HF); bei
Normaldruck in die entsprechenden Fluorverbindungen
ubergefiihrt (primires Nebenprodukt: NO,Cl). Infolge
moglicher Sekundirreaktionen (NO, + H oder NO, 4
HF — NOF (HF);3,; + HNO; bzw. NO,Cl— NO, + Cl)
ist der Bruttoumsatz von NO,F (HF); oft wesentlich
komplizierter als der Umsatz der Nitrosylhydrogenfluo-
ride. So entsteht bei der Umsetzung von Phosphor das
gegeniiber NO,PF, stabilere NOPF;.

Eine besonders charakteristische Umsetzung des Ni-
trylfluorid-pentahydrogenfluorides (ebenso des freien
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Nitrylfluorids) ist die Eliminierung von Jod aus Gold(I)-
jodid:

AuJ + 5NO,F (HF); — Au + JF; 4 5NO, + 25 HF

(Nitrosylfluorid-hydrogenfluoride greifen AulJ nicht an.
Ebenso wirken Lésungen von absoluter Salpetersiure auf
Au] nicht ein. Hiermit ist bewiesen, daf3 solche Losun-
gen weder Nitrylfluorid noch das Nitrylkation, NO,*, ent-
halten konnen, wie gelegentlich vermutet worden ist2.)
2 A.F.Crirrorp und H.C.BEACEELL, J. Inorg. Nucl. Chem. 5 (1957)
57.
F.SEEL und H. SEMMLER

Institut fiir Anorganische Chemie
der Universitiit des Saarlandes, Saarbriicken

Reinigung von Fettsduren nach dem Zonenschmelzverfahren*

Das Zonenschmelzen wurde erstmals 1952 von W.G.
PraNN? zur Herstellung reinster Metalle beschrieben. Es
hat sich nun in den letzten Jahren gezeigt, daf} sich die-
ses Verfahren auch zur Reindarstellung organischer Sub-
stanzen, welche sich bei der Schmelzpunktstemperatur
nicht zersetzen, eignet. Um auf eine detaillierte Zusam-
menstellung der Literatur iiber das Zonenschmelzen ver-
zichten zu kénnen, sei auf die zusammenfassenden Arbei-
ten von W.G.Prann2 E.F.G. HEringTON®, N. L. PARR?
und H.ScHILDKNECHTS verwiesen.

Zur Reindarstellung von Vergleichssubstanzen fiir
analytische Zwecke, sei es als Urtiter, wie dies bereits
beschrieben wurde®, sei es als Eichsubstanz fiir die
Schmelzpunktsbestimmung oder als Vergleichssubstanz
fiir chromatographische Analysenmethoden, scheint uns
das Zonenschmelzverfahren sehr geeignet zu sein. Es
wurde daher in der vorliegenden Arbeit der Versuch
unternommen, hohere gesittigte Fettsduren durch Zo-
nenschmelzen zu reinigen, damit sie als Vergleichs-
substanzen in der Gaschromatographie verwendet wer-
den konnten.

Bereits haben G.HEesse und H.SCHILDKNECHT und
Mitarbeiter” ® ® mit einer mehrstufigen Zonenschmelz-
apparatur aliphatische Fettalkohole getrennt. Die Tren-
nung wurde auf Grund von Schmelzpunktsbestimmun-
gen und mit Hilfe radioaktiver Beimengungen verfolgt.
Die Darstellung reinster Fettsduren ist in sehr geringen

* Eingegangen am 8. August 1962.

1 W.G.PranN, J. Metals 4 (1952) 747, 861.

2 W.G:PraNN, Zone Melting, John Wiley & Sons, Inc., New York/
London 1958.

3 E.F.G.HERINGTON, Analyst 84 (1959) 680.

4 N.L.PARR, Zone Refining and Allied Techniques, George Newnes
Ltd., London 1960.

5 H.ScBILDKNECHT, Z. Anal. Chem. 181 (1961) 264.

8 Chem. Age 81 (1959) 667.

7 G.HEessE und H.ScCHILDKNECHT, Angew. Chem. 68 (1956) 641.

8 H.SCHILDKNECHT, Z. Naturforsch. 12 (1957) 23.

9 H.ScHILDKNECHT, G. RENNER und W.KEEss, Fette, Seifen, An-
strichmittel 64 (1962) 493.

Mengen mit Hilfe der Papierchromatographie méglich 0.
Die priparative Gewinnung mit Hilfe der Gaschromato-
graphie ist unseres Wissens nicht veréffentlicht, sollte
aber mit einem priparativen Gaschromatographen nach
E.Baver!! méglich sein. Das Zonenschmelzverfahren
bietet dagegen den wesentlichen Vorteil, daf} es erstens
bedeutend billiger ist und zweitens so dimensioniert
werden kann, daf} es auch zur Reinigung im Kilogramm-
MaBstab verwendet werden kann*.

Zur Durchfithrung der hier beschriecbenen Versuche
wurde eine zehnstufige Zonenschmelzapparatur - mit
einem Fassungsvermégen von 15 bis 20 g verwendet **.
Sie entspricht grundsitzlich derjenigen von H.ScHiLD-
KNECHT?®. Die Temperatur der Heizzonen wurde mit Hilfe
eines variablen Transformators der Schmelztemperatur
der betreffenden Substanz angepafit und lag normaler-
weise einige Grad héher als der Schmelzpunkt. Die Kiih-
lung erfolgte durch wassergekiihlte Kupferrohre. Es sind
auch im Handel Zonenschmelzapparaturen erhiltlich, je-
doch vorwiegend nur mit einer einzigen Schmelzzone***.

Nach Beendigung des Zonenschmelzens wurde der
Schmelzling mitsamt dem Glasrohr mit einem Glas-
messer in kleinere Teilstiicke aufgeteilt und diese nach
der Methode von METCALFE und SchmITZ!? mit Bor-
trifluorid-Methanol verestert und gaschromatographisch
gepriift. Zum Zonenschmelzen wurden die im Handel
erhiltlichen Fettsiuren ohne Vorreinigung verwendet.

* Auf diese Weise wird bereits Germanium in Mengen von mehreren

Kilogrammen gereinigt, vgl.2

** Diese Apparatur wurde in freundlicher Weise von Herrn PD Dr.
H.ScHILDKNECHT und seinen Mitarbeitern hergestellt. Wir moch-
ten ihm und seinen Mitarbeitern an dieser Stelle bestens danken.

**% Baird & Tatlock (London) Ltd., Freshwaterroad, Chadwell Heath
(Essex, England). Fisher Scientific, 711 Forbes Avenue, Pitts-
burgh 19 (USA). Glasapparatebau Géttingen, Helmut Rettberg,
Hospitalstrafle 4c, Gottingen (Deutschland).

10 C.V.ViswANATHAN und B.M.Ba1, J. Chromatogr. 6 (1961) 264.

11 E.Baver, K.P.HupE und H.G.WitscH, Angew. Chem. 73 (1961)
525.

12 1..D.METCALFE und A.A.ScBMmITZ, Anal. Chem. 33 (1961) 363.
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Experimenteller Teil

Zonenschmelzapparatur: Die zehn Heizelemente der verwen-
deten Zonenschmelzapparatur wiesen eine Liénge von je 9 mm
auf und die elf Kiihlelemente eine Linge von je 18 mm. Die
Heizelemente wurden von einem Regeltransformator (primar:
220 Volt, sekundir: 0 bis 25 Volt, 12 Ampére, Hersteller:
Firma E.Lapp & Co. AG, Ziirich) gespiesen., Zur besseren Ein-
stellung der Temperatur wurde parallel dazu ein Voltmeter ein-
geschaltet. Auf Grund einer Eichtabelle liel sich die jeweilige
Temperatur leicht einstellen. Der Schmelzling wurde senk-
recht von unten nach oben mit Hilfe eines kleinen Synchron-
motors transportiert. Auf der Motorachse war eine Scheibe mit
abgestuften Durchmessern montiert, so dall vier verschiedene
Geschwindigkeiten (0,5, 1, 3, 5 mm/h) eingestellt werden konn-
ten. Die hier beschriebenen Versuche wurden mit einer Ge-
schwindigkeit von 3 mm/h durchgefiihrt. Es dauerte dabei un-
gefihr eine Woche, bis der Schmelzling von 15 g durch die zehn
Zonen durchgezogen war. Sofern die Temperatur des Schmelz-
lings einmal eingestellt war und keine wesentlichen Netz-
schwankungen auftraten, konnte die Apparatur ohne Aufsicht
laufengelassen werden.

Veresterung der einzelnen Fraktionen: Zur Veresterung wurde
die Methode von METCALFE und ScHMITZ!? mit geringen Ab-
anderungen iibernommen. So wurde die Veresterung erst nach

295

Auftreten einer Triibung in der methanolischen Lésung durch
abgeschiedenen Methylester abgebrochen. Zum Extrahieren
wurde anstelle von Petrolither n-Pentan verwendet, damit bei
moglichst niedriger Temperatur eingedampft werden konnte.
Ferner wurde mit Wasser drei- bis viermal gewaschen und iiber
Natriumsulfat getrocknet.

Gaschromatographische Priifung der Fettsiuremethylester: Die
Chromatogramme wurden auf einem Perkin-Elmer-Gaschro-
matographen Modell 116 E mit einem Hitzdrahtdetektor durch-
gefithrt. Es wurde die P-Kolonne (Reoplex Succinat-Poly-
ester) verwendet. Temperatur: 200°C, Stromungsgeschwindig-
keit des Heliums: 50 ml/Min. Die Gehaltsbestimmung erfolgte
nach der iiblichen Dreiecksmethode. Die bei den Abbildungen
angegebenen Gehaltswerte sind nicht als Absolutwerte, sondern
als Vergleichswerte zu betrachten.

Summary

Higher fatty acids were purified by zone refining, till no
more impurities could be observed by vapour phase chromato-
graphy.

W.H.ScHAEPPI

Fluka AG, Chemische Fabrik, Buchs SG
(Leitung: Dr.E.J.VoGEL)

Neue Synthesen auf dem Gebiete der melanophorenstimulierenden
und corticotropen Hormone*!

Die Schwierigkeiten, die sich der Synthese kompli-
zierter Naturstoffe der Polypeptidreihe entgegenstellen,
liegen zurzeit weniger auf dem Gebiete der Kondensa-
tionsmethoden (Kniipfung der Peptidbindung) als auf
dem Gebiete der Schutzgruppen(l). Die systematische
Entwicklung neuer Kombinationen von Schutzgruppen,
welche eine selektive Freilegung weiter umzusetzender
Amino- und Carboxyl-Gruppen gestatten, welche opti-
male Loslichkeitseigenschaften der Zwischenprodukte
ergeben und welche eine schonende Freisetzung des End-
produktes in der letzten Synthesestufe gewiihrleisten,
hat zur Synthese des bisher gréflten, mit einem Natur-
stoffe verwandten Polypeptidmolekiils, des §'-24-Corti-
cotropins, gefithrt(2). Die letzte Stufe der Synthese und
die wesentlichsten Eigenschaften der beiden Verbindun-
gen sind in den Abbildungen 1 und 2 angegeben.

Das Wesentliche unserer Methodik ist die Verwen-
dung der t-Butoxycarbonylgruppe (BOC-) und der t-
Butylestergruppe zum Schutze der Amino- und Carbo-
xyl-Funktionen in den Seitenketten. Dies gewihrleistet
die quantitative Freisetzung des Tetrakosapeptides unter
schonendsten Bedingungen (90 prozentige Trifluoressig-
sidure, 1 Stunde, 20°) (3).

Da eine wirklich befriedigende Synthese des wichtigen
Hypophysenhormons a-Melanotropin (a-melanophoren-
stimulierendes Hormon, a-MSH) nach Ansicht maB-
gebender Forscher noch aussteht (4), haben wir versucht,

* Vorliufige Mitteilung, eingegangen am 20. August 1962.

1 Vortrag vor der Sommerversammlung der Schweizerischen Che-
mischen Gesellschaft am 8.September 1962 in Schuls-Tarasp.

OBut H,® BOC
| | |
BOC - Ser—Tyr—Ser—Met—Glu—His—Phe —Arg—Try—Gly—Lys—
0,87 1,05 0,87 1,06 1,01 1,07 1,10 0,92 0,97 1,04 1,02

BOC BOC H,e H,o BOC
| | | | |
—Pro—Val—Gly—Lys—Lys—Arg—Arg—Pro—Val—Lys—Val—Tyr—
1,05 1,00 1,04 1,02 1,02 0,92 0,92 1,05 1,00 1,02 1,00 1,05

—Pro - OBut, 3AcOe®
1,05

Abb. 1. Geschiitztes f1-24-Corticotropin 2 (10)

Die Reinigung erfolgte mittels Gegenstromverteilung nach Craic
im System CHCl;: CCl, : MeOH : Puffer (5:2:8: 4 Vol.), K = 0,45
(Puffer: 28,5 ml Eisessig + 19,25 g Ammoniumacetat auf 1 Liter
mit H,0; pH = 4,5).

Das UV-Spektrum wurde in 0,5-N NaOH : MeOH (1:1 Vol.) be-
stimmt: A0, = 244mu (e = 29200), 284 myu (¢ = 9650), 290 mu
(¢ = 9950); daraus ergibt sich das Verhaltnis Tyr/Try = 2,19 (10),
das Molgewicht zu etwa 3700 (Triacetat).

[alp =-50,8 £ 3° (c = 0,37 in MeOH).

Die Zahlen unterhalb der Symbole fiir Aminosiurereste bedeuten
analytisch festgestellte Mole der betreffenden Aminoséure pro Mol
Valin im Totalhydrolysat (9).

2 Aminosiuren werden hier mit den ersten drei Buchstaben ibres
Trivialnamens abgekiirzt. Gro3geschriebene Symbole zeigen die
natiirliche, klein geschriebene die unnatiirliche (p-) Konfiguration-
am --C-Atom an. Aminosdurereste werden durch Anfiigen von
Bindestrichen (oder Punkten) gekennzeichnet: ein Strich rechts
bedeutet Fehlen von Hydroxyl an der —-COOH-Gruppe, ein Strich
links bedeutet Fehlen eines Wasserstoffatoms an der —NH,-
Gruppe. Das Fehlen dieser Partikel an entsprechenden Funktionen
der Aminosaureseitenkette wird durch einen nach oben gerichteten
Strichangedeutet { 2. B. -Lys- — ~HN CH (CH,),;NH-]CO-}. Sym-
bole fiir Substituenten werden an diesen Bindestrichen angefiigt;
sie werden hier wie folgt abgekiirzt: -OBut = t-Butoxy-; Ac- =
Acetyl-; BOC- = t-Butoxycarbonyl-; Z— = Carbobenzoxy-. Io-
nenbildung wird logisch wie folgt dargestellt:
+H,-Gly- = *H,NCH,CO-; -Gly-O- = -NHCH,COO-.
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tischen Untersuchung einschlieBlich Strukturermittlung skizziert.
Der zweite und umfangreichste Teil enthilt eine sehr gedringte
Ubersicht iiber die wichtigsten Vertreter unter den natiirlichen or-
ganischen Makromolekiilen. Der dritte Teil zeigt an ausgewihlten
Beispielen die Anwendung der grundlegenden Erkenntnisse der
Makromolekularchemie in Medizin und Biologie, wobei sogar die
neusten Ideen iiber den Mechanismus der Reproduktion biologischer
Einheiten und das Problem der Urzeugung des Lebens zur Sprache
kommen. Das Buch ist sehr klar und anschaulich, ja fesselnd ge-
schrieben und gut illustriert. Als erste Einfithrung und als Ubersicht
kann es gerade wegen seiner Beschrinkung auf das Wesentlichste
sehr empfohlen werden. H. Nitschmann

Handbuch der mikrochemischen Methoden. Herausgegeben von F.
HecHT und M. K.ZacBERL. Band III: Anorganische chromatographi-
sche Methoden. Anorganische Chromatographie und Elektrophorese.
Von M.LEDERER, H.MicHL, K.ScHLOGL und A.S1EGEL. Gaschromato-
graphische Methoden in der anorganischen Analyse. Von G.Kainz.
IV 4 225 Seiten. Springer-Verlag, Wien 1961. Gebunden Fr. 72.-. -
Der vorliegende dritte Band des Handbuchs der mikrochemischen
Methoden widmet sich hauptsichlich der anorganischen Chromato-
graphie. Ein kiirzerer, etwa 30 Seiten fassender Teil orientiert iiber
die gaschromatographische Bestimmung anorganischer Stoffe. — Ein-
leitend werden die theoretischen Grundlagen und die allgemeine
Arbeitsmethodik der verschiedenen analytischen Verfahren, wie
Adsorptionschromatographie, Verteilungschromatographie, Ionen-
austauschchromatographie und Papierelektrophorese, behandelt.
Die Beschreibung der Ergebnisse und der konkreten Beispiele, die
den Hauptteil der Monographie ausmacht, ist alsdann nach Elemen-
ten geordnet, und innerhalb jedes Abschnittes werden die Anwen-
dungsméglichkeiten der erwiahnten vier Verfahren diskutiert. ~ Der
Wert des Buches liegt vor allem in der auBlerordentlich reichen Zu-
sammenstellung der Originalliteratur, die im allgemeinen die Publi-
kationen bis und mit 1958 enthilt. Im einleitenden Kapitel iiber
Papierelektrophorese vermissen wir eine eingehendere Beschreibung
der Methode der «elektrophoretischen Ionenfokussierung», die sich
vor allem bei der Bestimmung von kleinsten Mengen von Radio-
isotopen bewahrt hat. Der Band wird sicher nicht nur dem Chemiker,
sondern auch dem Biologen, dem Geologen, dem Physiker usw., der
sich vor anorganische analytische Probleme gestellt sieht, sehr gute
Dienste leisten. S. Fallab

Biological Alkylating Agents. Fundamental Chemistry and the
Design of Compounds for Selective Toxicity. Von W.C.J. Ross.
Cancer Monograph Series. X + 232 Seiten. Butterworth, London
1962. Gebunden 55s. — Die vielfaltigen Wirkungen, welche alkylie-
rende Substanzen auf die Bestandteile der lebenden Materie ausiiben,
bringen es mit sich, daf dieser Stoffklasse von seiten der Biochemie
und Biologie mehr denn je groBles Interesse entgegengebracht wird.
Dies vor allem deshalb, weil eine Reihe von ihnen — je nach Dosie-
rung — eine mehr oder weniger selektive zytostatische, mutagene
oder zytotoxische Wirkung auszuiiben vermag. Sie sind denn auch
bereits mehrfach und mit wechselndem Erfolg fiir die Chemotherapie
bosartiger Geschwiilste und Blutkrankheiten (Leukimie) eingesetzt
worden. Nicht weniger bedeutungsvoll ist die Eigenschaft mancher
alkylierender Agenzien, Wirkungen auszuiiben, welche denjenigen
nach Bestrahlung auffallend #hnlich sind. Diese radiomimetischen
Effekte diirften mit der Bildung von Radikalen bei der metabolischen
Umsetzung dieser Stoffe in Zusammenhang stehen. — In der vorlie-
genden kurzgefaf3ten Monographie wird in einem ersten Teil auf die
chemischen und biochemischen Aspekte der Alkylierung eingegan-
gen: Nach einer systematischen Ubersicht iiber das Wesen der Alkyl-
substituierung und iiber die verschiedenen Gruppen alkylierender
Agenzien werden anhand ausgewihlter Beispiele die Wechselwirkun-
gen zwischen nucleophilen Zentren und Alkylierungsmitteln be-
sprochen (z.B. Senfgas, Di-epoxybutan). Ferner wird an Beispielen
auf die Rolle verschiedener Versuchsfaktoren (pH, Substituenten)
hingewiesen. Weitere Kapitel sind In-vitro-Reaktionen mit einzelnen
Zellbestandteilen, dem Verteilungsmuster und dem Umsatz dieser
Stoffe im Organismus sowie vor allem ihrer Wirkung auf Nuclein-
sduren, Proteine und Enzyme gewidmet. Im letzterwihnten Ab-
schnitt wird eher ausfiihrlich auf das Kernproblem eingegangen, wie
es nach Einwirken auf die DNS zu einer Veridnderung der genetisch
festgelegten Information kommen kann, — Der zweite Teil, der gleich
wie der erste fiinf Kapitel umfafBt, ist derjenigen Fragestellung ge-
widmet, welche fiir die praktische Anwendung alkylierender Stoffe
als Krebsheilmittel ausschlaggebend ist: Wie 148t sich eine moglichst
gezielte Wirkung auf Krebszellen erreichen? (Titel: The Design of
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Compounds for Selective Toxicity.) Es werden die folgenden theo-
retischen Moglichkeiten diskutiert: a) Beeinflussung der Toxizitit
und des Verteilungsmusters durch Abwandlung der chemischen und
physiko-chemischen Eigenschaften; b) Erreichen einer gezielten
Wirkung durch Verabreichung inaktiver Vorstufen, welche aus-
schlieBlich im zu beeinflussenden Gewebe (z.B. Tumor) durch enzy-
matische Aktivierung, z.B. Hydrolyse, Oxydation oder Reduktion,
in die wirksame Form iibergefiihrt werden; c) Selektive Schonung
der normalen Gewebe durch Verabreichung aktiver Stoffe, welche
daselbst rasch entgiftet werden, in den zu beeinflussenden Tumor-
zellen dagegen infolge Fehlens detoxifizierender Enzyme voll zur
Wirkung' gelangen; d) Steigerung der Wirkung durch lokale An-
wendung (Perfusion), durch gezielten Schutz empfindlicher Organe
oder durch Kombination verschiedener Arzneimittel. Wenn auch
alle diese Moglichkeiten mit experimentellen Beispielen belegt werden
konnen, so ist das Ziel einer idealen, d.h. auf die Dauer wirksamen

~und selektiven Chemotherapie des Krebses noch lange nicht erreicht.

Gerade deshalb ist die Lektiire dieses klar abgefaB3ten, gut illustrier-
ten und mit Literaturzitaten wohlversehenen Werkes jedem Che-
miker und Biologen, der am Krebsproblem interessiert ist, sehr zu
empfehlen. H.Aebi

Mechanisms of Sulfur Reaction. Von W.A.PRyoR. McGraw-Hill
Series in Advanced Chemistry. XIV. + 241 Seiten. McGraw-Hill
Book Company, New York/San Francisco/ Toronto/London 1962.
Gebunden 76 8. — Das Werk behandelt einen Ausschnitt aus der
Chemie des Schwefels. In einem der ersten Kapitel werden die Thiole
und ihre Reaktionen beschrieben; auf die meisten Kondensations-
oder RingschluBireaktionen, in denen Schwefelwasserstoff oder Sulf-
hydrylverbindungen beteiligt sind, hat der Verfasser verzichtet,
ebenso auf die Synthese schwefelhaltiger Heterozyklen. Ausfiihrlich
werden die Chemie der Disulfide und die Reaktionen des atomaren
Schwefels, so die Umsetzungen mit Olefinen und die Schwefeidehy-
drierungen behandelt. Im Zentrum des Buches steht daher die Oxy-
dation ketonischer, olefinischer, Hydroxyl- oder Aminogruppen ent-
haltender organischer Verbindungen zu Aldehyden, Carbonsduren
oder Carbonsiureamiden, d.h. die Willgerodtsche Reaktion und ihre
vielen Modifikationen. Diese diirften ziemlich quantitativ erfaft sein.
Eine 16seitige tabellarische Zusammenfassung am Schluf} des Buches
bringt, nach Ausgangsmaterialien geordnet, eine Ubersicht der Ver-
bindungen, die durch Schwefel oxydiert worden sind, wobei aber
offenbar nur die Oxydationen unter Willgerodt-Bedingungen zu ver-
stehen sind, Oxydationen von Typus des Diphenylamins zu Pheno-
thiazin, um ein Beispiel zu nennen, fehlen. Einige Ausfithrungs-
beispiele zu jedem Kapitel vervollstindigen und ergianzen die Arbeit.
Wertvoll an Pryors Buch ist das ausfiihrliche Eingehen auf die
Mechanismen der beschriebenen Reaktionen. Wo sie nicht vorliegen,
versucht der Autor eigene Deutungen zu geben. Der Chemiker, der
sich mit Schwefelchemie hefaf3t, wird gerne zum vorliegenden Werke
greifen, in Bibliotheken wird es eine noch vorhandene Liicke schlieen
(wir denken vor allem an die Willgerodt-Reaktion), fiir den Gebrauch
zu Unterrichtszwecken oder fiir den Studenten wird es jedoch kaum
in Frage kommen. A.Marxer

Progress in Stereochemistry, Vol.3. Von P.B.D. DE LA MARE und
W.KvLyYNE. VIII + 368 Seiten. Butterworth, London 1962. Gebun-
den 75s. — Wie die beiden vorhergehenden Binde dieser Serie enthilt
auch Band 3 Kapitel aus der organischen, der anorganischen, der
physikalischen Chemie und der Biochemie, jedes von hervorragenden
Spezialisten geschrieben. Héufig handelt es sich nicht blofl um stereo-
chemische Betrachtungen, sondern um wertvolle allgemeine Einfiih-
rungen in wichtige Spezialgebiete. Dies gilt z.B. fiir das Kapitel von
BRADLEY iiber die Chemie und Stereochemie der Bor- und Alumini-
umverbindungen, dasjenige von GILLESPIE und WHITE iiber kern-
magnetische Resonanz und Stereochemie, von SICHER iiber die Ste-
reochemie vielgliedriger Ringe und von ARcus iiber die Stereochemie
von Additionspolymeren. Ein Artikel von LEvy, TALALAY und VEN-
NESLAND iiber den stereochemischen Verlauf von enzymatischen Re-
aktionen an meso-Kohlenstoffatomen (d.h. an CH,-Gruppen), bringt
eine Zusammenfassung von asymmetrischen Reaktionen, die an sym-
metrischen Substraten mit Hilfe von Wasserstoffisotopen nachge-
wiesen werden kénnen. Wertvolle Fortschrittsberichte sind: TAUBE,
Sterische Probleme bei der Hydration von Ionen in Lésung; MILLEN,
Drehungsbeschrinkung um Einfachbindungen; GoLp, Sterische Ef-
fekte in Siuren-Basen-Reaktionen. Ohne Zweifel wird jeder an der
Forschung interessierte Chemiker auch in diesem Band mehrere Ka-
pitel finden, die ihn speziell interessieren. H.Dahn
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Ullmanns Encyklopidie der technischen Chemie. 3., véllig neu ge-
staltete Auflage. 13.Band: Nitro- und Nitrosofarbsteffe bis Pikrin-
siure. Herausgegeben von W.FoersT. XVI - 823 Seiten. Sach-
register fiir die Bande 3 bis 13: 200 Seiten. Urban & Schwarzenberg,
Miinchen/Berlin 1962. Gebunden DM 128.—. — Im vorliegenden Band
gelangen 32 Themen zur Darstellung. Das Kapitel «Pharmako-
therapeutica» nimmt rund ein Fiinftel des verfiigbaren Raumes in
Anspruch. Vierzig Sachbearbeiter (darunter sieben Spezialisten aus
der Basler chemischen Industrie und ein Fachvertreter der Uni-
versitit Basel) fithren dem Leser die gewaltige Entwicklung dieses
Wissensgebietes vor Augen. Die Inhaltsiibersicht, die der Behand-
lung des Themas vorausgestellt ist, gibt Einblick in die Fiille des
Dargebotenen: Allgemeines; Physiologie des Nervensystems; Mittel

zur Lihmung und Mittel zur Erregung von Funktionen des Zentral-.

nervensystems; Lokalanisthetica; Muskelrelaxantien; Herz- und
Kreislaufmittel ; Parasympathikomimetica; Vagolytica und muskulo-
trope Spasmolytica; Mittel zur Behandlung der Verdauungsorgane,
der Genitalorgane und der Stoffwechselerkrankungen; Diuretica;
Dermatotherapeutica; Hustenmittel; Pharmakologische Priifung;
Literatur. Der thematisch iibersichtlich gegliederte Inhalt liefert
nicht nur die gewiinschten Informationen, sondern regt dariiber hin-
aus den interessierten Leser zur Fortsetzung der fesselnden Lektiire
an. Ein umfangreicher Abschnitt des « Ullmanns» ist der «Photo-
graphie» gewidmet (93 Seiten). Theorie und Praxis — auf den heu-
tigen Stand der Wissenschaft und Technik ausgerichtet — werden
von achtzehn Spezialisten erldutert. Der mit grofler Sorgfalt und
Sachkenntnis zusammengestellte Artikel orientiert iiber die Theorie
des photographischen Prozesses, iiber Herstellung und Eigenschaften
photographischer Emulsionen, iiber die Trigermaterialien und deren
Beschichtung, iiber die Eigenschaften lichtempfindlicher Schichten
und deren Priifung und iiber die Verarbeitungsmethoden belichteter
Photomaterialien. Wie zu erwarten war, findet die Behandlung der
farbenphotographischen Verfahren die ihr zukommende Beachtung.
Hingegen vermifit der Rezensent einen Hinweis auf die Fortschritte
auf dem Gelatinegebiet in den letzten dreilig Jahren, der im Hinblick
auf die beherrschende Rolle der Gelatine in der Emulsionstechnik
gerechtfertigt erschiene. Trotz dieser kleinen Unterlassungssiinde
diirfen die Verfasser des Abschnittes « Photographie» das Verdienst
fiir sich in Anspruch nehmen, die photographisch-technologische
Literatur mit einem fachlich bemerkenswerten Beitrag bereichert zu
haben. Es soll anerkennend hervorgehoben werden, dafl die Ab-
handlung eine Reihe technischer Informationen enthilt, die in der
deutschsprachigen Sammelliteratur bisher unberiicksichtigt blieben.
Aus Platzgriinden muf} in Kiirze auf die zahlreichen anderen Stich-
worte hingewiesen werden, von denen jedes in einem in sich abge-
rundeten Abschnitt behandelt wird, z.B. «Papier», «Pigmente»,
«Nucleinsduren», «Pektin und verwandte Polysaccharide» (ver-
faBt von J.SoLms und H.Deuer t, ETH Ziirich), «anorganische
Peroxoverbindungen», «organische Peroxyde», «Phosphor» und
«Phosphorverbindungen», «Optische Aktivitit» (verfait von W.
KuaN und K.VoGLER, Basel). Jeder « Ullmann»-Band erfreut stets
aufs neue durch die Reichhaltigkeit und Qualitit der Prasentation. —
Gleichzeitig mit dem neuen Band bringt der Verlag ein vorldufiges
Sachregister fiir die Binde 3 bis 13 heraus. Dieses Zwischenregister,
das nach Abschlufl des gesamten Werkes durch das endgiiltige In-
haltsverzeichnis ersetzt wird, ist eine willkommene Beigabe fiir die
Bezieher der Enzyklopéidie. Thr Wert kann nicht hoch genug ein-
geschitzt werden. H.Ammann

Methoden der enzymatischen Analyse. Herausgegeben von H. U.
BERGMEYER, XXII + 1065 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1962.
Gebunden DM 99.—. — Das vorliegende Werk enthilt eine Sammlung
von Beitrigen aus der Feder von etwa hundert Fachleuten auf dem
Gebiet der Enzymologie. Die Mehrzahl der heute gebrauchlichen
Methoden der enzymatischen Analyse und der Enzymbestimmungs-
methoden sind darin mit den Arbeitsvorschriften zusammengestellt.
Die einzelnen Abschnitte sind nach einem einheitlichen Schema ge-
gliedert und daher recht iibersichtlich. Im Vordergrund steht der
Substratnachweis mit Hilfe von Enzymen (enzymatische Analyse),
wihrend die eigentlichen Enzymbestimmungsmethoden einen relativ
kleinen Raum einnehmen. Als Nachteil wird empfunden, daf3 bei
jedem Enzym andere Einheiten verwendet werden. Zwar hebt der

Herausgeber hervor, daB mit der Festlegung der Internationalen Ein--

heit «ein groBer Fortschritt in der Verstindigungsméglichkeit auf
dem Enzymgebiet» erzielt wurde, doch werden die Konsequenzen
daraus nicht gezogen, sondern weiterhin eine Unzahl verschiedener
Einheiten verwendet. Dasselbe gilt fiir die verwendeten Abkiirzun-
gen, die ebenfalls nicht der internationalen Konvention entsprechen
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(z.B. DPNH statt NADH). Diese Einzelheiten schrinken jedoch den
Wert der Methodensammlung kaum ein. Besonders hervorzuheben
ist die ausgezeichnete Ubersicht iiber die diagnostische Bedeutung
der Serumenzyme von E. und F.ScBMIDT. Auf den notgedrungen
unvollstindigen Uberblick iiber die histochemischen Methoden hitte
verzichtet werden kénnen. Anderseits vermifit man unter den Enzym-
bestimmungsmethoden relativ viele praktisch wichtige Enzyme (z. B.
Lipase, Arginase, Amin-Oxydasen, Amino-Oxydasen, Ornithin-
Carbamyl-Transferase, Isocitrat-Dehydrogenase, Glutathion-Reduc-
tase, Caeruloplasmin). Das Buch fiillt jedoch zweifellos eine grofie
Liicke und ist fiir jeden Biochemiker ein unentbehrliches Nach-
schlagewerk. Die Ausstattung ist sehr gut. R. Richterich

Was ist ein Naturgesetz? Beitrige zum naturwissenschaftlichen
Weltbild. Von E. SCHRODINGER. 146 Seiten. Verlag Oldenbourg, Miin-
chen | Wien 1962. Broschiert DM 9.80. — Diesen kleinen Band kénnte
man eigentlich als das philosophisch-naturwissenschaftliche Ver-
michtnis SCHRODINGERS bezeichnen. Zwei grofle Themenkreise bil-
den in immer neuer und weiter ausgearbeiteter Formulierung den
Kern aller in dem Biichlein zusammengefa3ten Aufsiitze und Vor-
trige: naturwissenschaftlich die Bedeutung der Quantentheorie in
der Formulierung der Wellenmechanik und philosophisch das Pro-
blem der objektiven Realitit. Diese beiden Grundprobleme treffen
immer wieder dort zusammen, wo SCHRODINGER der positivistischen
Deutung der Erkenntnisse der Quantentheorie ein entschiedenes
Nein entgegenstellt. Die Debatten iiber solche Probleme sind der
Fachwelt zwar reichlich bekannt, aber was wir hier dariiber lesen
konnen, faBt das Wesentliche dessen, was bis heute iiber diese Pro-
bleme geschrieben und gesagt wurde, in einer so verstindlichen Dar-
stellung zusammen, daf} sie den Laien ebenso wie den Physiker und
Naturwissenschaftler fasziniert. Der erste, mehr philosophisch orien-
tierte Teil des Bindchens vereinigt zwei Vortrige iiber die neuen Er-
kenntnisse von der Naturgesetzlichkeit und dem naturwissenschaft-
lichen Weltbild mit einer lingeren, rein philosophischen Abhandlung,
in der alle fruchtbaren Gedanken aufgerollt werden, die seit der An-
tike iiber den fiir den Naturwissenschaftler so wichtigen Begriff der
objektiven Realitit gedacht wurden. Der zweite Teil beginnt mit dem
Nobelvortrag SCHRODINGERS, in dem der Grundgedanke seiner gro8en
wissenschaftlichen Leistung in allgemeinverstindlicher Form heraus-
gearbeitet wird, und zitiert dann zwei Aufsitze, die das Problem der
Materie behandeln, ein Problem, das SCHRODINGER bis zu seinem
Tode beschiftigt hat. Diese Dokumente mégen jedem Naturwissen-
schaftler Anregung und Mahnung sein, die groBen philosophischen
Fragen iiber vielem Wissen nicht zu vergessen. V. Gorgé

Weitere eingegangene Biicher

Besprechung vorbehalten

Advanced Inorganic Chemistry. A comprehensive text. Von F. A.Cort-
ToN und G.WiLkiNsoN. XVI - 959 Seiten. Interscience Pu-
blishers, a division of John Wiley & Sons, London/New York 1962.
Gebunden 105 s.

Physikalische und technologische Laboratorien. Planung, Bau, Ein-
richtung. Von W.ScaraMM. 312 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim
1962. Gebunden DM 70.—.

Handbuch der praparativen anorganischen Chemie, Band II. Heraus-
gegeben von G.BRAUER. Zweite, umgearbeitete Auflage. 727 Sei-
ten. Verlag Enke, Stuttgart 1962. Gebunden DM 108.—.

Neutronenaktivierung als analytisches Hilfsmittel. Von W.SCHULZE.
«Die chemische Analyse», Band 50. X + 323 Seiten. Verlag Enke,
Stuttgart 1962. Gebunden DM 79.-.

Aktive Kohle und ihre industrielle Verwendung. Von G.BAILLEUL, K.
BraTZLER, W.HERBERT und W.VoLLMER. Vierte, durchgesehene
Auflage. VII + 148 Seiten. Verlag Enke, Stuttgart 1962. Gebun-
den DM 25.20.

Barley and Malt. Biology, Biochemistry and Technology. Heraus-
gegeben von A.H.Cook. XIV + 740 Seiten. Academic Press, New
York/London 1962. Gebunden § 21.00.

Durchlaufkessel. Theorie, Bau, Betrieb und Regelung. Von R.DoLE-
zAL. XIT + 295 Seiten. Vulkan-Verlag Dr. W, Classen, Essen 1962.
Gebunden DM 64.-.

Tritium-Markierung. Darstellung, Messung und Anwendung nach
Wilzbach-*H-markierter Verbindungen. Von M. WENzEL und P. E.
Scaurze. XII +4 176 Seiten. Verlag de Gruyter, Berlin 1962. Ge-
bunden DM 26.-.
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Programm der Fachtagung iiber Laboratoriums- und Mefitechnik

Schweizerischer Chemiker-Verband

Donnerstag, den 18, Oktober 1962

9.30 Uhr Begriiflung
Dr. Max Lutui, Prasident des Schweizerischen Chemiker-Verbandes

Trennverfahren

9.35 Uhr Entwicklung und Anwendung der Diinnschicht-Chromatographie
Prof. Dr. E.StAHL, Institut fiir Pharmakognosie der Universitit des Saarlandes, Saarbriicken
10.35 Uhr  Diinnschicht-Chromatographie: R¢-Wert und chemische Struktur
Prof. Dr. M. BRENNER, Institut fiir organische Chemie der Universitit Basel
11.25 Uhr  Die Diinnschicht-Chromatographie der Vitamine
Dr. H. R. BoLLIGER, Hoffmann-La Roche AG, Basel
15.00 Uhr Priparative Gas-Chromatographie
Dozent Dr. E.BAYER, Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe
16.00 Uhr  Quantitative Aspects of Gas-Chromatography
R.S.Evans, Firma Pye & Co. Ltd., Cambridge (England)
17.00 Uhr  Zonenschmelzen und Kolonnen-Kristallisieren, neue Trenn- und Reinigungsverfahren fiir kristallisierende Substanzen
PD Dr. H.ScHILDKNECHT, Institut fiir organische Chemie der Universitit Erlangen

Freitag, den 19.0Oktober 1962
Teilchengrifienbestimmung

9.00 Uhr Rheologische Methoden zur Bestimmung der Gréfle und Gestalt von Makromolekiilén in Losung
Prof. Dr. A. PETERLIN, Research Triangle Institute, Camille Dreyfus Laboratory, Durham (N.C., USA)
10.00 Uhr Méthodes optiques de détermination de la grandeur et des configurations des particules
Prof. Dr. H.BENo1T, Centre de Recherche sur les Macromolécules, Strasbourg

Methoden der Konstitutions- und Strukturaufklirung

11.00 Uhr The Determination of Molecular Structure by X-Ray Methods
Prof. Dr. J.D.Dunirz, Institut fiir organische Chemie, Eidgendssische Technische Hochschule, Ziirich
15.00 Uhr X-Ray Work in Protein Chemistry )
Dr. J.C.KENDREW, Laboratory of Molecular Biology, University Post Graduate Medical School, Cambridge (England)
16.00 Uhr The Application of High Resolution Mass Spectrometry in Organic Chemistry
Dr. J.D.WALDRON, Associated Electrical Industries Ltd., Urmston, Manchester (England)
17.00 Uhr Neuere Anwendungen der magnetischen Kernresonanz-Spektroskopie
Dr. R.F.ZURcHER, Physikalische Laboratorien der CiBa Aktiengesellschaft, Basel

Samstag, den 20. Oktober 1962

9.00 Uhr Recent Applications of Electron-Spin-Resonance in Chemistry Dr. A. HorsFieLD, VARIAN AG, Ziirich
10.00 Uhr Konstitutionsermittlung mit Hilfe der Rotationsdispersion Dr. H.G. LEEMANN, Analytische Laboratorien der phar-
mazeutischen Abteilung der SANDOZ AG, Basel
11.00 Uhr Methoden der Mikrostrukturbestimmung porégser Stoffe

Dr. A.GuYEeR und Dr. B.BoEHLEN, Technisch-Chemisches Laboratorium der Eidgengssischen Technischen Hoch-
schule, Ziirich

Neuere analytische Verfahren
15.00 Uhr Thermochemical Titrations
Prof. Dr. J. JorDAN, Pennsylvania State University, University Park (Pennsylvania, USA)
16.00 Uhr  Analyse par fluorescence X, applications et limites
Dr. CH. WAKKER, Analix S.A., Genéve

17.00 Uhr Das Beta-Gamma-Photometer als einfaches Hilfsmittel zur Elementaranalyse von organischen Substanzen und
Lésungen

Dr. K.H. WAECHTER, Frieseke & Hoepfner, Erlangen-Bruck

Tagungskarten

Tagungskarten (Tageskarten zu Fr. 15.— fiir Mitglieder, Fr. 30.— fiir Nichtmitglieder und Fr. 5.- fiir Studenten, zuziiglich ein-

maliger Beitrag von Fr. 4. fiir Tagungsheft und 1Lmac-Katalog) kénnen an der 1mmac-Informationsstelle (Réception, Tele-
phon [061] 323850) bezogen werden.

Tagungsbankett

Das Tagungsbankett mit Damen (Gesellschaftsanzug) findet am 17. Oktober, 20 Uhr, im Festsaal der Schweizer Mustermesse statt.
Bankettkarten konnen noch bis am 17. Oktober, 11 Uhr, an der iLMmac-Informationsstelle zum Preise von Fr. 30.— nachbezogen werden.
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amin!8 identisch, fiir das seinerzeit die Konstitution mit
dem 1l-gliedrigen Ring vorgeschlagen wurde!®.

(|)c (CH,), ?0

HON(CH,);NH
CoH 03N, MG : 200

I

Auf Grund des spektroskopischen und polarographischen
Verhaltens von Ferrioxamin E wiire jedoch fiir den eisen-
freien Grundkorper ein 33-gliedriger Ring mit einem
Molekulargewicht von 601 adiquater gewesen.

0C(CH, ), CONH (CH,); N (OH) €O (CH), (|IH
HON (CH,); NHCO (CH,), CON (OH) (CH,), NH

CyrH 404N, MG : 601

1I

Die Uberpriifung der Molekulargewichtsbestimmungen,
die seinerzeit zur Formel I fiihrten, zeigte, dafl diese
nicht geniigend zuverldssig waren. Die kryoskopische
Methodik nach Rast mit Campher als Losungsmittel
war nicht anwendbar, da das Lésungsmittel beim Er-
hitzen mit dem Nocardamin reagierte. Die Methode der
isothermen Destillation nach SIGNER mit Methanol als
Losungsmittel gab groBe Streuungen in den MeBergeb-
nissen, da die Léslichkeit des Nocardamins zu gering
war. Mit Hilfe der thermoelektrischen Molekularge-
wichtsbestimmung!®é ergab sich nun in Methanol und
Pyridin als Loésungsmittel ein Molekulargewicht von
545 £ 55 fiir Nocardamin bzw. von 716 % 14 fiir das
Acetyl-nocardamin (C33H;,0,,Nq, MG : 727) in bester
Ubereinstimmung mit der Konstitution 11, die dem 33-
gliedrigen Ring entspricht und die inzwischen durch
Synthese des Ferrioxamins E bewiesen wurde?2°.

Die Gas-Chromatographie ist zweifellos neben der
Kernresonanzspektroskopie die wertvollste Bereiche-
rung auf dem Gebiete der organischen Analytik, die uns
das letzte Jahrzehnt gebracht hat. Mit Hilfe der Gas-
Fliissigkeits-Chromatographie lassen sich bei geeigneter
Wahl der Versuchsbedingungen praktisch alle Trenn-
probleme der analytischen organischen Chemie lgsen,
vorausgesetzt, daf3 die Verbindungen deniigend fliichtig
und stabil sind. So sind z.B. Alkaloide?2!, Steroide?2,
Isotopen?3 sowie optische Isomere 2! erfolgreich getrennt

18 A.SrtorL, A.BRACK und J.RENZ, Schweiz. Z. Path. Bakt. 14 (1951)
225; A.SroLw, J.RENZ und A.BRACK, Helv. Chim. Acta 34 (1951)
862.

1 R.F.C.BrowN, G.BiticEl, W. KELLER-SCHIERLEIN, V. PRELOG und
J.RENz, Helv. Chim. Acta 43 (1960) 1868.

20 W.KELLER-SCHIERLEIN und V.PrevLoG, Helv. Chim. Acta 45
(1962) 590.

21 H.A.Lroyp, H.M.FavLEs, P.F. Hicrer, W.J.A. VANDEN HEUVEL
und W.C. WILDMAN, J. Amer. Chem. Soc. 82 (1960) 379.

22 W.J.A.VanpENHEUVEL, C.C.SWEELEY und E.C.HornING, J.
Amer. Chem. Soc. 82 (1960) 3481.

28 E.GLUECKAUF und G.P.Ki1r1, Disc. Faraday Soc. 7 (1949) 199.

24 G.GoLpBERG und W.A.Ross, Chem. & Ind. 1962, 657; G.KARA-
G6ounis und G.LrepoLp, Naturwiss. 46 (1959) 145. Vgl. hingegen
N.A. GOECKNER, Diss. Abstr. 19 (1959) 3127.
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worden. Die Veréffentlichung der ersten Arbeiten auf
dem Gebiete der Gas-Fliissigkeit-Chromatographie er-
folgte bekanntlich durch JAMES und MARTIN?S im Jahre
1952, und bereits heute, also zehn Jahre spiter, wird in
nahezu jedem organisch-chemischen Laboratorium diese
Arbeitstechnik téglich eingesetzt. Ein Hinweis auf den
durchschlagenden Erfolg dieser Methodik ist auch darin
zu finden, daf}'gegenwirtig auf der ganzen Welt fiinf-
undvierzig bis fiinfzig Firmen gas-chromatographische
Gerite herstellen und tatsidchlich auch verkaufen.

Die Bedeutung der Kernresonanzspektroskopie (NMR)
fiir die organische Chemie ist erst nach 1951, also erst
etwa fiinf Jahre nach der Entdeckung der Kernresonanz-
spektroskopie?$, offensichtlich geworden. Es hat sich um
diese Zeit gezeigt, daB} die Frequenz der Absorption von
Energie von gewissen Kernen in einem Magnetfeld deut-
lich von der Umgebung der entsprechenden Kerne ab-
hingt (Chemical Shift), dal also aus der Absorptions-
frequenz Riickschliisse auf die Struktur von Molekeln
gezogen werden kénnen?’. Noch vor etwa 1958 waren
verhiltnismiBig wenig Anwendungen auf Probleme der
organischen Strukturanalyse bekannt, so daBl eine An-
schaffung der recht kostspieligen Instrumente nur fiir
wenige Laboratorien in Frage kam. Heute, also etwa
drei Jahre spiter, sind Laboratorien, die nicht im Besitze
eines hochauflésenden Kernresonanzspektrometers sind,
gegeniiber den iibrigen Laboratorien entschieden im
Nachteil %, .

Neben dem Einsatz fiir die reine Strukturanalyse 16t
sich die NMR-Spektroskopie, wie dies aus Tabelle 3 er-
sichtlich ist, unter anderem auch fiir genaue Wasserstoff-
bestimmungen heranziehen. Die Prizision der Ergeb-
nisse ist durch andere Methoden kaum zu iibertreffen.

Tabelle 3: Quantitative Wasserstoff bestimmung
mit Hilfe der NMR-Spektroskopie?®

Verbindung % H % H

theoretisch NMR
Naphthalin 6,29 6,28 + 0,01
Athylbenzol 9,48 9,48 + 0,04
Wasser 11,17 11,08 =+ 0,04
Chloroforn 0,843 0,830 = 0,01
Dioxan 9,16 9,13 + 0,09
17a-Hydoxyprogesteron 9,16 9,18 + 0,04
3a-Acetoxypregnanon-(20) 9,99 9,99 £ 0,06

% A.T.JamMEs und A.J.P.MARTIN, Biochem.J. 50 (1952) 679;
Analyst 77 (1952) 915. ’

2% E.M.PurceLL, H.C.Torrey und R.V.Pounp, Physic. Rev. 69
(1946) 37; F.Broce, W.W.HANSEN und M.E.PACKARD, Physic.
Rev. 69 (1946) 127.

%7 W.D.Knr1cHT, Physic. Rev. 76 (1949) 1259; W.G.ProcTOR und
F.C.Yu, Physic. Rev.77 (1950) 7117; G. LINDSTROM, Physic. Rev.78
(1950) 817; H.A.Tromas, Physic. Rev. 80 (1950) 901; W.C.Dick-
INSON, Physic. Rev. 77 (1950) 736.

% D.H.R.BARTON in L.M. JACKMAN, Applications of Nuclear Mag-
netic Resonance Spectroscopy in Organic Chemistry, London/Ox-
ford/ New York/Paris 1959, S, ix. '
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Ich glaube, dal man zusammenfassend sagen darf,
daB die Analytik organischer Verbindungen in den letz-
ten zwei Jahrzehnten zu einem beachtlichen Wissens-
gebiet herangewachsen ist, in welchem sich die folgenden
drei Tendenzen abzeichnen:

1. Der Einsatz von Instrumenten mit einer Anzeige, die
in spitzfindiger Weise mit der zu messenden Eigen-
schaft des untersuchten Systems zusammenhingt.

2. Die Verdringung von rein chemischen Analysen-
methoden durch - physikalisch-chemische Methoden.

3. Die Automation von Analysenprozessen mit dem

Ziele, menschliche Unzulidnglichkeiten zu eliminie-
ren, eine hohere Genauigkeit in den MeBergebnissen
zu erhalten, und die Leistungsfihigkeit analytischer
Laboratorien den Bediirfnissen anzupassen.

Leider sind gegenwirtig die Forschungsarbeiten auf dem
Gebiete der Analytik organischer Verbindungen oft stark
danach ausgerichtet, Analysenmethoden fiir eng be-
grenzte Verwendungszwecke auszuarbeiten. Diese Me-
thoden werden oft ‘lediglich auf Grund grofler experi-
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menteller Erfahrung, jedoch ohne genaue Kenntnis der
zugrunde liegenden Zusammenhinge ausgearbeitet. Es
ist dringend notwendig, eine Reihe derartiger Liicken
zu schlieBen, und es ist zu hoffen, dal der Grundlagen-
forschung entschieden mehr Beachtung geschenkt wird.

Ein sehr aktuelles Problem besteht zudem darin, daf3
die rasche Entwicklung von modernen Analysenmetho-
den dazu gefiihrt hat, dafl im Unterricht ernste Schwie-
rigkeiten entstehen, das entsprechende Wissen zu vermit-
teln. Die heutige Lage 146t sich am besten mit einigen
Worten von LEWIN! umreiflen:

““The character of chemical laboratory instrumentation
has undergone a revolutionary change in the past three
decades, and most of the more experienced scientists
among us (and a great many of the more recent grad-
uates, as well) have a considerable gap to close between
their academic training in the use of the tools of their
trade, and the current proper practice”.!

Abb. 10 und 11 sowie Tab. 4 aus P.F.SoMMER, W.SAUTER,
J.T.CLERC und W. StmoN, Helv. Chim. Acta 45 (1962) 595.

Uber medikamentése Méglichkeiten in der Behandlung
rheumatischer Erkrankungen’

Yon E.JUCKER

Pharmazeutisch-chemische Laboratorien, SANDOz AG

Die Bezeichnung Rheumatismus stammt aus der Zeit
HipPOKRATES’ und leitet sich vom griechischen Wort
fiir «fliefen» ab. Dieser Ausdruck war damals etwa
gleichbedeutend mit «Katarrh», und es wurde vermu-
tet, dafl die rheumatischen Erkrankungen ihre Ursache
in einem vom Kopf her flieBenden und die verschie-
denen Kérperteile erreichenden - Schleim haben. Im
16./17. Jahrhundert hat BarronNtus (1538-1616) als er-
ster den Begriff « Rheumatismus» zur Kennzeichnung
einer klar umrissenen Form der akuten Arthritis ver-
wendet. In der Folgezeit bildeten rheumatische Er-
krankungen immer wieder Gegenstand eingehender Un-
tersuchungen und Diskussionen, ohne dafl es gelungen
wiire, Klarheit in dieses schwierige und komplexe Gebiet
zu bringen. Noch heute wissen wir eigentlich nicht, was
Rheumatismus ist; charakteristisch fiir das Krankheits-
bild ist die Tatsache, daB in erster Linie die Bewegungs-
und Stiitzorgane des Kérpers betroffen werden. Darin
werden Schmerzen, Funktionsstérungen und anatomi-
sche Verinderungen, verursacht.

In den letzten zehn Jahren ist wiederholt versucht
worden, simtliche Krankheiten, die unter den Oberbe-
griff « Rheumatismus» fallen, zusammenzustellen und zu
sichten. Ohne dafl wir hier auf Details eingehen, sei in
Ubereinstimmung mit der Ansicht von A. Bon12 der ganze
Rheumakomplex in zwei Hauptgruppen eingeteilt, nim-
lich in den degenerativen Rheumatismus und den entziind-

lichen Rheumatismus, wobei der Anteil dieser beiden
Formen am gesamten Komplex sich wie 9:1 verhilt.
Die degenerativen rheumatischen Erkrankungen iiber-
wiegen somit bei weitem.

Die folgende Zusammenstellung zeigt, dal diese bei-
den grofien Gruppen auch noch feiner unterteilt werden
konnen3:

A. Entzindlicher Rheumatismus (S,ngmeine Erkrankungen)

1. Febris rheumatica (akuter Gelenkrheumatismus)
2. Chronische Polyarthritis: a) typische Formen;
b) Sonderformen
. Infektarthritiden einerseits, Rheumatoide andererseits
. Allergische Arthritiden
. Weitere sogenannte « Kollagen-Krankheiten»
. Pelvi-Spondylitis ossificans (= Spondylitis ankylopo-
etica = Morbus Pierre-Marie-Striimpell-Bechterew)

N o W

B. Degenerativer Rheumatismus (lokale Erkrankungen)

1. Osteoarthronosis derformans der Extremititengelenke
(Grundlage: involutiv-degenerativer Verschleilprozef}
des Gelenkknorpels)

2. Chondrosis intervertebralis (Zermiirbungsprozef} der in-
tervertebralen Bandscheiben)

3. die daraus resultierende reaktive Spondylosis (derfor-
mans)

1 Nach einem Vortrag, gehalten am 14th Indian Pharmaceutical
Congress in Puri, 29. bis 31. Dezember 1961.

2 A.BoNI1, Schweiz. Apotheker-Ztg. 98 (1960) 169.

3 Diese Zusammenstellung entstammt einer Publikation von W.
Movr, Schweiz. Apotheker-Ztg. 99 (1961) 190,
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Rahmen dieser Betrachtungen auch auf neuste, zum
Teil in den eigenen Forschungslaboratorien durchge-
fithrte Arbeiten etwas niher einzugehen.

Seit iiber einem Jahrhundert sind Salicylsdure und
ihre Derivate auf Grund der analgetischen Eigenschaf-
ten in groBtem Umfange verwendet worden. Salicyl-
sduremethylester ist eines der iltesten Mittel zur duflern
Anwendung gegen Neuralgien und Muskelschmerzen.
Die freie Salicylsiaure und das Natriumsalz fanden eben-
falls schon sehr frith Anwendung bei rheumatischen Er-
krankungen; die unangenehmen Eigenschaften dieser
Verbindungen legten jedoch die Suche nach besser ein-
zunehmenden und vertriglicheren Derivaten nahe. Aus
diesen Bestrebungen resultierte zunichst Salol (Salicyl-
sdurephenylester), spiter die Acetylsalicylsdure. Dann
folgten das Salicylsiureamid und in neuster Zeit auch
hydroxylierte Salicylsduren. All diese Priparate, vor
allem aber die Acetylsalicylsidure, gehéren nach wie vor
zu den wichtigsten Mitteln bei rheumatischen Erkran-
kungen. Thre Wirkung ist ungeklirt; sie besitzen wahr-
scheinlich einen gewissen entziindungshemmenden Ef-
fekt, ihren Erfolg verdanken sie aber hauptsichlich der
guten analgetischen Wirkung und Vertriglichkeit.

Gold hat bereits im Mittelalter das Interesse der Al-
chimisten und Mediziner beansprucht; erst in neuerer
Zeit ist es aber gelungen, Goldprdparate auf wissen-
schaftlicher Basis in den Dienst der Heilkunde zu stellen.
Etwa in den letzten zwanzig Jahren hat die Goldthera-
pie der Rheumaerkrankungen sehr an Bedeutung ge-
wonnen und gehért heute mit zu den wichtigsten Mog-
lichkeiten in der Behandlung rheumatischer Prozesse,
deren aktive Phase noch nicht abgeklungen ist. Die
Priparate dieser Art sind echte Salze, wobei die Sdure-
komponente organisch ist und die Bindung des Goldes
itber ein Schwefelatom erfolgt.

Goldpriparate zur Behandlung rheumatischer Erkrankungen

Priparat Formel
Myochrysine NaOOC- CHz—(‘JH—COONa
Natrium auro- »
thiomalicum §—Au
Solganal OH H
Aurothio- ‘
glucose H /| A
H HO \
CH—S—Au
g0 N\ H /
N o/
CH,O0H
Lauron 7 N\
NH—CO—CH,—S—A
Aurothio- N i SAu
glycamid

Aurol-Sulfide Au,S

Fosfocrisolo
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Statistische Untersuchungen in Europa und in den
USA =zeigen, dafl die Anwendung von Goldpriparaten
im Anfangsstadium rheumatischer Affektionen in 70 bis
80% der Fille eine iiber mehrere Jahre anhaltende
«Heilung» herbeifiihrt. Bei der weiter fortgeschrittenen
Phase ist die Erfolgsquote noch 20 bis 25% , wihrend-
dem die Spitphasen mit abgeklungener Entziindung auf
Gold praktisch nicht mehr reagieren. Uber die Wirkungs-
weise dieser Priparate weifl man noch fast nichts.

Im Verlaufe der letzten zehn Jahre ist oft iiber die
gute Wirkung von als Antimalariamittel benutzten
Chinolinderivaten bei rheumatischen = Erkrankungen
berichtet worden. Die Anwendung dieser Mittel hat je-
doch erst an wenigen medizinischen Zentren stattge-
funden, und es fillt zurzeit schwer, sich ein richtiges
Bild von ihrer Bedeutung zu machen. Wie bei den Gold-
verbindungen ist auch bei diesen Chinolinderivaten die
Wirkungsweise véllig unbekannt, obwohl es Hypothesen
gibt, die eine Hemmung der Serotoninbildung im Orga-
nismus und eine Wirkung als Plasmagift in der Albumin-
fraktion annehmen. Je linger je mehr scheint sich die
Ansicht durchzusetzen, daB Antimalariamittel, wie sie
in der folgenden Tabelle zusammengefafit sind, am ehe-
sten nach erfolgreicher Gold- oder Corticosteroidtherapie
anzuwenden sind. Obwohl sie fiir sich allein keine iiber-
zeugenden Resultate ergeben, scheinen sie einen stabili-
sierenden Effekt auszuiiben.

Corticosteroide haben in den letzten paar Jahren zur
Behandlung verschiedener Rheumaformen sowohl in den
angelsidchsischen Lindern als auch in Europa groe Be-
deutung erlangt. Sie werden vor allem bei der primiren
chronischen Polyarthritis verwendet®. Im Gegensatz zu

Chinolinderivate zur Behandlung rheumatischer Erkrankungen

Priparat Formel

Atophan COOH

Cinchophen \/
N
L
N W -

Neoatophan CO0—C,H;

Tolysin

Neocinchophen HSC—/ N

] 77N\
N\ \N/ __

Atochinol CO0—CH,—CH=CH,
00
7N
\/LN//‘C_—/
Plaquenil CH, .
Hydro- | CH,—CH,
chloroquine HN~—CH—CH, —CH,— CH;—N{
CH,—CH,0H
ZAVAN
0=\ l N

5 P.S.HencH, E.C.Kenparr, C.H.SvcocumB und H.F.PoLLEY,
Proc. Staff Meet. Mayo Clin..24 (1949) 181.
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Ziichtung blauer Rosen, ein alter Traum der Girtner,
durchaus denkbar. Da dies trotz intensiver Bemiithungen
bisher nicht gelungen ist, muf} eine Erklirung auf der
Basis der oben erhaltenen Ergebnisse gefunden werden.
Man wiirde zunichst daran denken, dal schon durch
Begieflen mit Aluminiumalaun- oder Eisenalaunlésun-
gen sich rote in blaue Rosen umwandeln, dhnlich wie es
die Girtner schon seit iiber hundert Jahren auch ohne
Kenntnis der Komplexe zur Verwandlung roter in blaue
Hortensien durchfithren. Nun kann man aber weder
durch Begieflen mit Alaun noch durch Einstellen von
Schnittrosen in Alaunldsungen eine blaue Farbe erhal-
ten. Das Cyanin der Rosen ist demnach an einer Kom-
plexbildung gehindert. Hierfiir kann es zwei Griinde ge-
ben. Einmal kénnte der absolute Gehalt an Eisen (I11)-
und Aluminiumionen in den Bliitenbldttern zu gering
sein oder die komplexbildenden Ionen werden von stir-
keren Komplexbildnern gebunden und stehen fiir die
Bildung blauer Cyaninchelate nicht mehr zur Verfiigung.
Da der Aluminium- und Eisengehalt von Rosen nicht
auffallend gering ist, sollte die zweite Anschauung von
der komplexen Maskierung der Metallionen zutreffen.
Auf der Suche nach den Verbindungen, die Eisen (II1)
und Aluminium stirker binden als Cyanin, sind wir auf
eine Arbeit von KARRER® gestoflen, der iiber das Vorkom-
men eines Quercetinglykosides in Rosen berichtet. Nach
gemeinsam mit H.EGETER ausgefiihrten Experimenten
iiber die Struktur der Flavonkomplexe war uns schon
bekannt, da8 die Al- und Fe-Flavonchelate wesentlich
stabiler als die Anthocyankomplexe sind. Wenn man
einen synthetischen Cyaninkomplex oder auch den na-
tiirlichen Kornblumenfarbstoff mit Qu- rcitrin versetzt,
wird innerhalb weniger Stunden eine Entfirbung der
blauen Lésung und die Bildung der entsprechenden
Metallflavonkomplexe beobachtet. Der Austausch des
Metallions vom einen zum anderen Komplexbildner voll-
zieht sich nach folgender Gleichung:

(Cyanin),-MeX + Quercitrin +2 H,0 —
(Quercitrin)-Me (OH), -+ 2 Cyanin + HX
Es ist interessant, daf} an der 3-Stellung glykosidifizierte

Flavonolglykoside, wie z.B. Quercitrin, nur 1:1-Kom-
plextypen [XI] ausbilden.

OH
HO 0
\(\/ N7 /-OH
/\H Me = Al, Fe?*
R = Zuckerrest
/ \
HO OH [XI]

Der oben angefithrte Tausch eines Metalles zwischen
zwei Komplexbildnern unterschiedlicher Bindungsten-

10 P.KARRER und K.Scawarz, Helv, Chim. Acta 11 (1928) 916.
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denz fiir Metallionen ist im iibrigen ein in der Natur weit
verbreiteter Mechanismus, der bei dem Stoffwechsel der
Metalle eine ausgedehnte Anwendung findet.

Nachdem prinzipiell nahegelegt war, dafl Flavone die
Ausbildung blauer Rosen verhindern kénnen, wurde
nochmals untersucht, welche Flavonole in Rosen vor-
kommen. Hierbei sind in allen zur Verfiigung stehenden
Sorten Glucoside der Kiédmpferols und des Quercetins
gefunden worden.

Wenn man demnach blaue Rosen ziichten wollte,
miifite man zunichst flavonfreie Rosen ziichten.

Mittels der entwickelten Vorstellungen 1df3t sich heute
die Variation der Bliitenfarben auf der Grundlage der
Komplexbildungstendenz der Anthocyane gut iiberse-
hen. Da zur Komplexbildung zwei benachbarte Hydro-
xylgruppen im ankondensierten Seitenphenylring not-
wendig sind, ist leicht ersichtlich, warum bei Bliiten
mit den Glykosiden von Pelargonidin, Pionidin und
Malvidin, die alle nur eine freie Hydroxylgruppe im
Seitenphenyl enthalten, niemals tiefblaue Varietdten
ausgebildet werden. Bei Delphinidinglykosiden mit drei
benachbarten Hydroxylgruppen kénnen natiirlich blaue
Anthocyankomplexe entstehen. Andererseits konnendiese
Glykoside als einzige Anthocyane auch ohne Metall-
komplexbildung schon blaue Firbungen hervorrufen,
da bei ihnen die blaue Anhydrobase im pH-Bereich von
4 bis 7 stabil ist.

Yon vielen moglichen Beispielen sei hier nur noch eine
Erklirung der Farbe der roten Kornblume gegeben.
RosinsoN!! hat die rote Farbe auf eine « Kopigmentie-
rung» mit Chlorogensiure zuriickgefiihrt. Unter «Ko-
pigmentierung» versteht RoBinsoN den Einfluf} einer
Fremdsubstanz auf das Lichtabsorptionsspektrum des
Anthocyans in der Zelle. In gewisser Weise kann man
sagen, dafl wir mit dem eindeutigen Nachweis der Kom-
plexbildung und der Bindung der Komplexe an die Pek-
tine sowie mit den Austauschreaktionen zwischen ver-
schiedenen Komplexbildnern dem schon 1939 geprigten,
wenn auch seinerzeit noch vagen Begriff « Kopigmentie-
rung» eine reale, chemische Bedeutung unterlegt haben.
Bei der roten Kornblume ist allerdings die Kopigmen-
tierung nicht von Bedeutung. Denn das Anthocyan der
roten Kornblume ist Pelargonin, welches nur eine Hy-
droxylgruppe im Seitenphenyl trigt und bei dem somit
nach unseren Anschauungen keine Komplexbildung zu
erwarten ist.

Die hier angefiihrten Beispiele natiirlich vorkommen-
der Komplexe mégen gezeigt haben, wie vielfiltig die
Aspekte dieser Verbindungen in die heute iiblicherweise
immer mehr abgegrenzten verschiedenen Gebiete der
Chemie hineinwuchern. Aus diesem Grund ist dieses
oberflichlich speziell erscheinende Arbeitsgebiet eines
der wenigen, bei dem die gesamte Chemie angesprochen
werden kann.

11 R.RoBinNsoN und G.M.Rosinsox, J. Amer. Chem. Soc. 61 (1939)
1606.
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Lagerungszeit, Lagerungstemperatur, Zugabe von Schutz-
lésungen, Rehydratierung usw.

Prof. GorET (Alfort), Freeze-Drying in Veterinary Medicine.
In der Veterinirmedizin ist die Lyophilisation von Spermato-
zoen interessant. Unter Erhaltung der Befruchtungsfihigkeit
konnten diese iiber lingere Zeit gelagert werden.

Dr. Mackowiak (Lyon), Industrial Freeze-Drying of Vac-
cine Virus. Es wurde speziell darauf aufmerksam gemacht, daf3
in einem Betrieb alle Lyophilisationen durch eine Stelle aus-
gefithrt werden sollten. Das Personal dieser Abteilung habe die
notwendige Erfahrung und sei in der Lage, aus dem Laborma0-
stab auf die industrielle Produktion iiberzugehen, ohne noch-
mals mit allen Versuchen von vorne zu beginnen. Jeder Lyo-
philisationsapparat — auch zwei gleiche Typen vom gleichen
Hersteller — ist von einem anderen verschieden; Vorschriften
die fiir einen Apparat giiltig sind, kénnen nicht auf den andern
iibertragen werden.

Prof. GReaves (Cambridge, England), Freeze-Drying of
Bacteria and Protective Agents. Lyophilisierte Bakterienstimme
sind gut haltbar und es ist nicht notwendig, daf3 wiochentliche
Passagen durchgefiihrt werden. Die Schutzlésungen haben den
Zweck, die Lebensfiahigkeit der Bakterien bei der Lyophilisa-
tion zu erhalten. Es werden verschiedene Stoffe dazu verwen-
det: Lactose, Glucose, Natriumglutamat, Dimethylsulfoxyde,
Pepton, inaktiviertes Serum usw. Die Uberlebensraten sind
sehr verschieden.

Dr. PoLcE (Cambridge, England), Freeze-D1ying in Parasito-
logy. Aufler den Schutzmedien ist bei den Parasiten die Ein-
friergeschwindigkeit von sehr groler Wichtigkeit. Der Erfolg
oder Miflerfolg der Lyophilisation kann unter Umstéinden nur
von diesem Faktor abhingig sein.

Prof. GREAVES (Cambridge, England), Plasma Drying. Zur
Vergrolerung der Oberfliche des Produktes wird dieses shell
eingefroren: Die Behilter werden withrend dem Einfrieren um
ihre Lingsachse rotiert. Die Sterilitit wird gewéhrleistet, in-
dem entweder in vollkommen sterilen Rdumen gearbeitet wird

oder aber der Inhalt der Plasmaflaschen durch ein Bakterien-.

filter geschiitzt wird. Dieses Bakterienfilter darf aber dem
Wasserdampf einen nur sehr geringen Widerstand entgegen-
setzen. .

Dr. RINFRET (Tonawanda, USA), Freezing of Blood and
Blood Products. Wenn Blut in Tropfenform gefroren wird, ist
es moglich, 95% der roten Blutkiérperchen am Leben zu er-
halten. Der Tropfendurchmesser mufl méglichst genau 1 mm
betragen; Maximaldurchmesser 2 mm, Minimaldurchmesser
0,5 mm. Das Einfrieren der Bluttropfen geschieht in sterilem,
fliissigen Stickstoff und die Einfrierdauer fiir 600 ml Blut be-
trigt 20 bis 30 Minuten.

Dr. MERYMAN (Bethesda, USA), The Freeze-Drying of Living
Cells. Das Trocknen lebender Zellen ist im Anfangsstadium.
Bisher konnten nur zwei Zellarten von Siugetieren getrocknet
werden niamlich Erythrocyten und Spermien. Die Zellen kénnen
geschiddigt werden: 1. Wihrend dem Gefrieren mechanisch
durch ReiBlen der Zellwand durch Eis, und chemisch durch
Konzentrationserhéhung der Salze in den Zellen. 2. Wihrend
dem Trocknen durch Entfernung des freien Wassers oder durch
Entfernung des gebundenen Wassers. 3. Wihrend der Rekon-
stituierung mechanisch und chemisch.

Prof. BasserT (New York), Tissue Bank. In USA wurde die
Tissue bank durch die Naval Medical School in Bethesda vor
elf Jahren gegriindet. Es zeigte sich, da83 lyophilisierte Gewebe,
Knochen, Blutgefile usw. ebensogut oder besser vertragen
wurden, als gleiches, gefrorenes Material. Auch ist lyophilisier-
tes Material, unter Vakuum verschlossen, bei Raumtemperatur
stabil.

Infiziertes Material kann unter Umstinden auch verwendet
werden, wenn diese mit 2000000 r.e.p. (roentgen equivalent
physicals) eines 3-MeV-van-de-Graff-Generators bestrahlt (in
gefrorenem Zustande!) wurde. Eine weitere Sterilisationsmog-
lichkeit fiir weiches Material ist die Anwendung von Athylen-
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oxyd oder von f-Propiolacton. Bei Knochen ist die Durch-
dringungsfihigkeit zu klein, Bestrahlung mit ¢°Co gibt gute
Resultate; die Sterilisationszeiten bei grofen Stiicken sind aber
viel zu lang.

Prof. ANpyUs (Belgrad), Freezing of Living Tissues and the
Limits of the Resistance of Organisms to Cold and Freezing. Die
Korpertemperatur von Goldhamstern und andern Tieren wurde
auf eine Temperatur gebracht, welche etwa 0,2°C iiber dem
Gefrierpunkt des Blutes liegt. Die Stoffwechselvorgiinge héren
praktisch auf. Durch langsames Erwirmen konnen die Tiere
wieder belebt werden, ohne daBl sie einen Schaden davon
tragen.

4. Freeze-Drying in Foodstuffs Industry

Prof. KupriaNOFF (Karlsruhe), Fundamental Aspects of
Freezing of Foodstuffs. Das Gefrieren von Lebensmitteln ist
eine bekannte Konservierungsmethode. Das Einfrieren hat
keinen konservierenden Effekt; vorhandene Bakterien verin-
dern aber das Gut bei tiefen Temperaturen nicht. Bei den mei-
sten Lebensmitteln ist bei etwa —5°C 75 % des gesamten Was-
sers ausgefroren. Einen eigentlichen Gefrierpunkt haben die
Lebensmittel nicht. Der Hauptgrund irreversibler Verinde-
rungen wihrend des Gefrierens ist die Konzentration der in
Lebensmitteln enthaltenen Lésungen.

Dr. HACKENBERG (Koln), Freeze-Drying of Foodstuffs. Die
ideale Konservierungsmethode von Lebensmitteln wire eine
Methode, durch welche alle chemischen und bakteriologischen
Verinderungen wihrend unbegrenzter Zeit verhindert werden
kénnte, ohne dafl die Lebensmittel dabei chemische oder struk-
turelle Verdnderungen erlitten. Praktisch miissen aber solche
Verinderungen wihrend dem Konservierungsprozef, der La-
gerungszeit und der Rehydratierung in Kauf genommen wer-
den. Die Qualitidt des Ausgangsproduktes bestimmt die Quali-
tit des Endproduktes.

Mr. TeasE (Philadelphia, USA), Progress of Food Freeze-
Drying in USA. Seit etwa 1940 werden Orangenjuice, verschie-
dene Gemiise, Fleisch, Kaffee, und Milchprodukte in kleinen
Mengen lyophilisiert. Erst seit 1959 wurde in den USA durch
eine Firma eine Groflanlage in Betrieb genommen. Heute sind
es iiber fiinfzig Anlagen, wovon 10 % dieser Anlagen eine Tages-
kapazitit von 5 bis 15t Frischgewicht haben. Die Apparate
sind von den in der pharmazeutischen Industrie verwendeten
vollig verschieden und arbeiten vollautomatisch.

Prof. GREAVES (Cambridge, England), High Vacuum Spray
Freeze-Drying. Von einer Diise wird das zu trocknende Material
auf eine rotierende Scheibe gespritzt. Bei einer bestimmten
Tourenzahl dieser Scheibe und bei einer bestimmten ZufluB-
menge bildet sich auf der Scheibe ein sehr diinner Film. Dieser
gefriert und kann von einem Schaber entfernt werden, Bei an-
deren Umdrehungszahlen und ZufluBgeschwindigkeiten kann
die Fliissigkeit in Tropfenform gefroren werden. Diese gefro-
renen Tropfen fallen in eine Kammer, wo sie bei einer maxima-
len Oberfliche und geringer Dicke sehr rasch trocknen. Mit
einer Laboranlage konnte pro Stunde 100 ml bis 7 1 getrocknet
werden.

Dr. OetJEN (Kéln), Lyophilisation of Foodstuffs. Technical
and Economical Considerations. Der Preis zur Lyophilisation
von Lebensmitteln in GroBanlagen variiert sehr stark, diirfte
aber unter Fr.-.50 pro kg Ausgangsprodukt liegen. Gewisse
Probleme bildet die Verpackung, indem diese absolut luft-
dicht und feuchtigkeitsundurchlissig sein mull, da sonst das
Material verdirbt, Das geringe Gewicht und die Temperatur-
unempfindlichkeit (es sind keine Kiihlrdume nétig) fallen bei
den Transportspesen sehr wesentlich ins Gewicht.

Von dem Ausstellungsmaterial gefielen ganz besonders die
gezeigten Apparate der Firma Usifroid, Paris, durch klare,
saubere und sehr robuste Konstruktion. Der nichste, vierte
internationale Kongref iiber Lyophilisation wird 1964 statt-
finden. R.Herren
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Union Carbide Normal Paraffin Recovery Process

The first commercial installation of an economical new process for
recovering normal paraffins—with investment and operating cost
substantially lower than present commercial methods—was revealed
in a paper by H.F.AVERY and M.N.Y.LEE of Union Carbide, at the
initial annual meeting of the National Petroleum Refiners Associa-
tion in San Antonio (Texas).

Know as the IsoSiv Process, Union Carbide’s new proprietary
method utilizes Molecular Sieves and can best be described as a fixed
bed, pressureswing, adsorption process for the separation of normal
paraffins from branched-chain and cyclic compounds in a charge
stock. The original commercial unit, which was placed on-stream last
December at Silsbee (Texas), is owned and operated by the South
Hampton Company of Houston, under a license agreement with
Union Carbide. .

Adsorption, a long-known but little understood operation, has
yielded to technological advances and has become the heart of the
IsoSiv Process, the Union Carbide engineers told a technical session
at the NPRA meeting. It was further stated that commercialization of
the IsoSiv Process marks the advent of a new bulk separation process
utilizing adsorption. It has handed the petrochemical processor a new
tool with which he may widen his field of operation. At the same
time, it has given him the key to a new and potentially large
market—that of normal paraffins.

The South Hampton plant requires only two adsorption vessels
or beds. One bed is used to adsorb the normal or straight-chain
hydrocarbons from the feed stock and produce a non-normal hydro-
carbon by-product that is 99.9 per cent normal-free. At the same
time, the other bed is desorbed to obtain 99.8 per cent recovery of
previously adsorbed normal product at a purity of above 95 per cent.

Typical feed stocks which may be processed are light of heavy
naphthas, kerosenes, or even gas oils. By alternating the feed from
one bed to the other, a batch process is converted internally to an
externally continous process.

The actual separation is accomplished with Union Carbide Mole-
cular Sieves which admit the normal paraffins for internal adsorption
and exclude the larger branch-chain and cyclic hydrocarbons. The
proper selection of the Molecular Sieve adsorbent is an important
factor in design of IsoSiv Plants.

Im Kampf gegen die Luftverunreinigung

Eine Vorrichtung, die eine wichtige Hilfe im Kampf gegen die
Luftverschmutzung zu werden verspricht, ist von der General Elec-
tric Company (USA) entwickelt worden. Sie soll so empfindlich sein,
um ein einzelnes hestimmtes Staubkérnchen aus 1000 Trillionen
anderen ohne weiteres ausfindig machen zu kénnen. Das wiirde etwa
das gleiche bedeuten, als wollte man ein einziges weiBles Sandkorn
aus einem Strand voller gelber Sandkérnchen herausfinden.

Die neue Vorrichtung ist dazu bestimmt, die Kondensation der
kleinsten aller Luftpartikelchen nachzuweisen: die Kondensation der
«Nuclei». So winzig, dal man sie nur durch ein Elektronenmikroskop
erkennen kann, sind die Nuclei nichtsdestoweniger duflerst zahlreich
und spielen eine nicht zu unterschitzende Rolle bei der Bildung des
sogenannten smog ('smoke und fog), einer Mischung von natiirlicher
Luftfeuchtigkeit und Industrierauch, welche die Luft vieler Stidte
verunreinigen.

General Electric ist der Uberzeugung, daB8 der Nuclei-Detektor
eine willkommene und wichtige Hilfe fiir alle gegen die Luftver-
unreinigung unternommenen MaBnahmen sein wird und die Kon-
struktion von Luft-Filtern erméglicht, deren Wirksamkeit alle bis-
her existierenden bei weitem iibertrifft. Obwohl diese Vorrichtung
noch nicht im Handel erhiltlich ist, kann doch schon gesagt werden,
daB sie auch fiir die Industrie von groBler Bedeutung sein wird.
Auflerdem konnte der Apparat mit einer zusitzlichen Einrichtung
zur Feststellung von radioaktiven Teilchen eingesetzt werden, so dafl
man auf diese Weise in den meisten Fillen fihig wire, ihre Ursache
und Quelle festzustellen. Eine mégliche weitere Anwendung findet
sie bei der Verhiitung von Waldbrinden: zu Uberwachungs- und
Kontrollzwecken in Wiisten- und Waldgebieten.

Der Detektor arbeitet im Prinzip folgendermaBen: Er verursacht
Tropfchen, die sich um jedes der Nuclei bilden und alsdann grof3
genug werden, um eine Zerstreuung eines in ihre Mitte gerichteten
Lichtstrahles zu produzieren. Elektronisch gemessen, zeigt die Licht-
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streuung die Konzentration der Nuclei an. Die Sensitivitit ist dabei
so groB, daB es moglich ist, ein Teilchen zwischen 1000 Trillionen
anderer Partikelchen nachzuweisen.

Um eine maximale Genauigkeit und Empfindlichkeit des Detek-
tors zu gewihrleisten, ist es unbedingt wichtig, dal der Apparat
ununterbrochen in Betrieb ist. Bei fritheren Laboratoriumsmodellen
war das nicht der Fall: Sie machten zeitweilig aussetzende Messun-
gen — und zwar in einem jeweiligen Abstand von mehr als einer
Minute — und erzielten damit Resultate, die nicht verwendbar und
unter jedem Durchschnitt waren.

Da dieser Apparat nun ohne Unterbruch in Titigkeit gehalten
wird, ist er laut General Electric fiahig, die Luft an einem entfernten
Ort automatisch zu iiberwachen und zu kontrollieren und aulerdem
Gase nachzuweisen und zu identifizieren. Letzteres kann mit dieser
Vorrichtung allerdings nicht auf direktem Wege erreicht werden;
aber eine indirekte Messung ist méglich, wenn die Gasmolekiile mit
Substanzen kombiniert werden, die ihnen eine feste oder fliissige
Form geben kénnen. Das erfolgt mit Hilfe eines Converters, der
speziell den Bediirfnissen jeder Basisgruppe von Gasen. angepafit
und entsprechend konstruiert ist. Nur die edlen Gase — wie Helium,
Argon und Krypton - eignen sich nicht fiir diese Art von Behandlung,
da sie sich nicht mit anderen Substanzen verbinden.

Als Anwendungsbereiche in der Industrie fiihrt General Electric
unter anderen an, daB die neue Vorrichtung z.B. eine verbesserte
Methode fiir die « Kohlebiirsten» in Elektromotoren darstellt: Fun-
kenbildung, die durch mangelhafte Montage verursacht wird, er-
zeugt Nuclei, die dann die Stérungsstelle sofort anzeigen. Ahnlich
konnte der genaue Temperaturbereich fiir elektrische Isolierung
schnell und genau bestimmt werden, ohne dafl dabei das getestete
Material beschidigt oder gar zerstért wird: indem niémlich die Iso-
lation bis zu dem Punkt erhitzt wird, bei dem sie unsichtbare Nuclei
freigibt.

Lichtstrahl durchbohrt Diamanten

Ingenieuren der General Electric Company (USA) ist es gelungen,
einen Diamanten mit Hilfe eines Lichtstrahls zu durchbohren.

Dieses Forschungsergebnis wurde im Rahmen der jiingsten Ent-
wicklungsarbeiten der General Electric mit LASER (Light Amplifi-
cation by Stimulated Emission of Radiation) erzielt - einem ProzeS3,
der auch als optischer MASER bekannt ist (Microwave Amplifi-
cation by Stimulated Emission of Radiation).

Bei dem Experiment wurde der vom Laser-Apparat erzeugte diinne
Strahl von Hochenergielicht auf einen %zélligen Industrie-Diaman-
ten gerichtet. In einer zweihundertmillionstel Sekunde wurde ein
Loch von /50 Zoll Durchmesser in den Diamanten gebohrt.

Das Auftreffen des Strahls, der die Oberfliche des Diamanten zum
Verdampfen bringt, erzeugt ein explosives Geridusch und entwickelt
Temperaturen im Bereich von 5500°C. Am Einfallspunkt des un-
sichtbaren Lichtstrahles schieft eine aus verdampften Diamant-
partikeln bestehende blauweile Wolke auf. Bei der anschlieflenden
Untersuchung des durchbohrten Diamanten konnte festgestellt wer-
den, daf} seine Struktur nicht beschiddigt wurde.

Diese Diamantenexperimente sind bahnbrechend fiir eine zeit- und
kostensparende Bearbeitung von extrem harten Materialien, denn
wenn ein Lichtstrahl sogar Diamanten durchschneiden und durch-
bohren kann, dann kann er zwangslaufig alles schneiden. Bei frii-
heren Experimenten im Laboratorium wurden bereits mit dem
Laser-Apparat Liécher in rostfreien Stahl, in Wolfram und andere
Metalle gebohrt, die mit gewshnlichen Verfahren nur schwer zu
bearbeiten sind.

Diamanten kénnen auch im Elektronenstrahl-Verfahren gebohrt
werden, doch verspricht das Laser-Verfahren eine Anzahl von Vor-
teilen wie geringere Kosten und groBere Arbeitsgeschwindigkeit.
Ferner erfordert Laser — im Gegensatz zum Elektronenstrahl - kein
Vakuum.

Der Mittelpunkt der Vorrichtung, die den diamantenschneidenden
Strahl erzeugt, ist ein Rubin in Form eines 8 Zoll langen Stabes von
etwas mehr als % Zoll Durchmesser. Zur weiteren Konzentration des
Lichtes wird zwischen das «Laser-Geschiitz» und Werkstiick noch
eine Fokussierungslinse angebracht.

Bei den Experimenten der General Electric ist bei Zimmertempe-
ratur gearbeitet worden. Noch héhere Energien jedoch kénnen bei
einer Kiihlung des Rubinkristalls mit fliissigem Stickstoff erreicht
werden.
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Inzwischen kennen wir etwa 180 natiirlich vorkom-
mende Acetylenverbindungen der verschiedensten Struk-
tur, die etwa zu zwei Drittel aus héheren Pflanzen und
zu einem Drittel aus Mikroorganismen, insbesondere von
E.R.H.JonNEs und Mitarbeitern5, isoliert worden sind.
In Abb.1 ist schematisch die Mannigfaltigkeit dieser
Verbindungsklasse wiedergegeben.

Neben einfachen Acetylenen sind Di-, Tri-, Tetra- und
sogar Pentaacetylene bekanntgeworden, die neben ole-
finischen Doppelbindungen die verschiedensten funk-
tionellen Gruppen tragen konnen. Dariiber hinaus sind
zahlreiche heterozyklische Ringsysteme, die bisher zum
Teil unbekannt waren, Bestandteile derartiger Verbin-
dungen®.

Die groBle Zahl natiirlich vorkommender Acetylene
wirft naturgemiB die Frage auf, warum diese Verbin-
dungen erst so spit entdeckt worden sind. Hierfiir sind
mehrere Griinde anzufithren. Zunichst einmal sind die
meisten Vertreter als konjugierte Polyine duflerst in-
stabil, so daf} ihre Handhabung spezielle Arbeitsmetho-
den erforderte. Bemerkenswert ist vor allem die In-
stabilitit der Polyine gegen Licht und Wirme. Oft
werden die reinen Substanzen bei Zimmertemperatur in
wenigen Sekunden in dunkelgefirbte, unlésliche Poly-
merisate verwandelt, oder es tritt explosionsartige Zer-
setzung ein. In Lésung sind die Substanzen jedoch re-
lativ stabil.

Erschwerend fiir die Auffindung dieser Naturstoffe
war ferner die duflerst geringe Konzentration, in der
diese Verbindungen in den Pflanzen vorliegen. Erleich-
tert wird die Auffindung allerdings oftmals durch die
sehr charakteristischen UV-Spektren vieler Vertreter.
Die Gesetzmifligkeiten der UV-Absorption sind zu-
niichst an synthetischen Grundtypen eingehend studiert
worden, so daB heute die Struktur des UV-Spektrums
sofort. wichtige Aufschliisse iiber die Art des chromo-
phoren Systems geben kann®9. Bei relativ einfachen
Typen sind dann nur noch wenige Reaktionen notwen-
dig, um die Konstitution zu kliren. Besonders wichtig
ist neben der IR-Spektroskopie auch die Gaschromato-
graphie der hydrierten Verbindungen, die es vielfach
gestattet, mit Mengen von etwa 1 mg die Struktur auf-
zuklédren.

Von den chemischen Reaktionen sind vor allem die
partiellen Reaktionen von Polyinenen zu nennen.
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Ein gewisses Problem ist auch heute noch die Isolie-
rung und Reindarstellung dieser Verbindungen. In der
Regel enthalten die Pflanzen nebeneinander mehrere
sehr dhnliche Acetylenverbindungen in duflerst geringer
Konzentration und weiterhin zahlreiche dhnliche Sub-
stanzen ohne C=C-Bindungen, so dal meistens erst nach
zahlreichen sorgfiltigen Chromatographien der Pflanzen-
extrakte, die naturgemifl sehr schonend bereitet wer-
den miissen, eine Reindarstellung einzelner Verbindun-
gen gelingt. Da es unméglich ist, an dieser Stelle alle
Verbindungen abzuhandeln, sollen im folgenden an eini-
gen Beispielen die Strukturaufklirung von derartigen
Verbindungen, die wir in den letzten Monaten unter-
sucht haben, aufgezeigt werden.

In der Gattung Achillea L. findet man neben dem
Triin-trien-kohlenwasserstoff, dem Ponticaepoxyd und
dem Dehydromatricariaester in sehr kleiner Menge ein
sehr polares Polyin. Die Konzentration in den Wurzeln
der Schafgarbe ist etwa 0,001 % . Nach mehrfachen Chro-
matographien erhilt man eine Fraktion, die neben 2 g
eines Olgemisches etwa 4 mg der gesuchten Verbindung
enthilt. Nach Gegenstromverteilung 1dBt sich schlie-
lich 2 mg der Substanz kristallin erhalten. Das IR-
Spektrum zeigt das Vorliegen eines primiren q, f-un-
gesittigten Amids, wihrend aus dem UV-Spektrum zu
entnehmen ist, dal der Typ des Dehydromatricaria-
esters vorliegt, die Maxima sind jedoch etwas hypso-
chrom verschoben. Das rechtfertigt die Annahme, daf3
ein Amid des Dehydromatricariaesters vorliegt. Die
wichtigste Aufgabe'war somit, mit der verfiigbaren
Menge die Art des Amidrestes und die Kettenlinge zu
bestimmen. Es wird zunichst durch Hydrierung das ge-
sittigte Amid dargestellt, von diesem die Hilfte ver-
seift und die erhaltene Sidure in den Methylester iiber-
gefiihrt. Dieser ldf3t sich gaschromatographisch eindeu-
tig als n-Decansdureester identifizieren. Die zweite
Hilfte wird mit Lithiumalanat reduziert und das erhal-
tene Amin gaschromatographisch durch Vergleich mit
verschiedenen Decylaminen als n-Decyl-isobutylamin
identifiziert. Damit kommt fiir den Naturstoff nur die
Struktur III in Betracht, die trans-Doppelbindung folgt
aus dem IR-Spektrum. Durch Synthese haben wir
schliefllich die Struktur endgiiltig gesichert. Die Reak-
tionen sind nachfolgend schematisch zusammengestellt :

. . OH~
Da Polyine im Gegensatz zu Polyenen nur sehr H,c—(C=C),~CH=CH—COOCH, —— H,C—(C=C),—CH=CH—COOH

schwer elektrophilen Reaktionen zuginglich sind,
kénnen an derartigen Systemen partielle Ozonisierungen,
Epoxydierungen und andere Oxydationen durchgefiihrt
werden, die fiir die Strukturaufklidrung sehr wichtig sind.
In neuster Zeit ist natiirlich auch die Kernresonanz als
wichtiges Hilfsmittel zur Strukturaufklirung hinzu-
gekommen.

5 E.R.H.Jongs, Proc. Chem. Soc. (London) 1960, 199.

¢ F.BoaLmMaNN, H.BorNowskl und CHR.ARNDT, Fortschritte der
Chemischen Forschung, Springer -Verlag, Berlin /| Gottingen | Hei-
delberg, im Druck.
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Als magliche biogenetische Vorstufe zu XXVIII ist
eventuell XXIX anzusehen, so daB3 offenbar XXVIII
in enger Beziehung zu dem Hauptpolyin aus Anacyclus
radiatus, dem Keton XXX, steht.

Nach diesen wenigen Beispielen zur Strukturaufkli-
rung von natiirlich vorkommenden Acetylenverbindun-
gen sollen im folgenden einige Probleme der Synthese
diskutiert werden. Die wichtigste Reaktion ist hier zwei-
fellos die Verkniipfung von zwei verschiedenen Acetylen-
verbindungen mit freiem Acetylenwasserstoff. Neben
der oxydativen Verkniipfung hat sich die neue Methode
von CaproT und CHODKIEWICZ® besonders bewihrt. Bei
der Synthese der Tetraine aus Centaurea ruthenica Lam.
wird die Anwendung gezeigt. Der Weg ist aus der fol-
genden Ubersicht zu entnehmen.

HC=C—C=CMgBr 4+ OCH—CH=CH—CH,0Ac

XXXI XXXII
|
+

H;C—C=C—C=CBr + HCEC—CEC—?H—CH:CH—CH ,0Ac

XXXIIT | oH XXXIV
Hsc—(CEC)rlcn—CH:CH—CH,OAc
OH XXXV
lsom2
H* —CH—CH,
H3C—(CEC)4~CH:CH—(IJH—(}H2 —
XXXVI Cl OH
@ OAc XXXVII
lOHe
H,C—(C=C),~CH=CH—CH—CH,
XXXVIIT No
Abb. 11

Brommethyldiacetylen reagiert nach dieser Methode
mit dem Carbinol XXXIV in Gegenwart von Kupfer-I-
chlorid und Athylamin glatt zum Carbinol XXXV, das
in iibersichtlicher Weise in die Naturstoffe XXXVI bis
XXXVIII umgewandelt wurde.

Bei der Synthese des En-diin-dien-diols, das ebenfalls
aus Centaurea ruthenica LaM. isoliert wurde, sind einige
weitere Reaktionen, die aus der Polyenchemie iibernom-
men wurden, angewandt. Durch Vinylither-Kondensa-
tion wird zunichst der y-Acetoxycrotonaldehyd in den
e-Acetoxysorbinaldehyd verwandelt. Mit Acetylenmono-
magnesiumbromid erhilt man das Carbinol XLIII, das
wiederum nach der Methode von Capror und CHob-
KIEWICZ® mit Brom-Pentenin zum Carbinol XLIV ver-
kniipft wird. Durch die aus der Polyenchemie bekannte
Allylumlagerung 14t sich schlieBlich das Diol XLV dar-
stellen. Das erhaltene Racemat ist im IR-Spektrum
nicht von dem des natiirlichen optisch-aktiven Diols zu
unterscheiden.

Diese beiden Beispiele mégen geniigen, um ein Bild
von den synthetischen Methoden in dieser Reihe zu
vermitteln.

8 W.CHODKIEWICZ, Ann. Chim. 1957, 819.
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OCH—CH=CH—CH,0Ac — (RO),CH—CH=CH—CH,0Ac
XXXIX . XL
{
HC=CMgBr + OCH—(CH=CH),—CH,0Ac
XLI

CH,—CH=CH—C=CH + HC=C—CH—(CH=CH),—CH,0Ac
XLII | (')H XLIII
CH,—CHZCH*CEC—CEC—?H—(CH:CH)Z—CHZOAc
| oH XLIV
CH,;—CH=CH—C=C—C=C—CH=CH— CH—=CH—CH—CH,
XLV
Abb. 12
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In einigen Fillen wurde bereits auf mégliche bio-
genetische Beziehungen hingewiesen. Im folgenden sol-
len diese Gedankenginge an einigen weiteren Beispielen
erortert werden. Die Frage nach der Biogenese der C=C-
Bindung ist noch nicht eindeutig geklirt. Offensichtlich
ist eine enge Verkniipfung der Biogenese der Fettsauren
mit der der natiirlichen Acetylenverbindungen vorhan-
den. Alle Verbindungen mit einer Carboxylgruppe oder
einem Derivat der letzteren sind geradzahlig und un-
verzweigt, wihrend die vielen Verbindungen mit unge-
radzahligen C-Ketten keine Carboxylfunktion enthalten.
Ein méglicher Mechanismus fiir die Bildung der C=C-
Bindung aus Zwischenstufen der Fettsidurebiogenese ist
aus dem von E.R.H. JonEes® aufgestelltem Schema zu
entnehmen. Acylmalonyl-Coenzym A kénnte in das Enol-
pyrophosphat iibergehen. Die gleichzeitige Abspaltung
von CO, und des Pyrophosphat-Anions wiirde zur Bil-
dung der C=C-Bindung fithren. In vitro ist der Versuch
mit dem entsprechenden Brosylat sehr glatt verlaufen1©.

/'\\e
. (o
/€00 S
—CO—CH = o~ =0
A —C=C
NCOSCoA N
( | COSCoA
oP,0,H,
/7 N\
(o)
/ /
w— =0
—C=C{ — —C=C—COOH
(l Nc00°
0S0,R
HOOC—C=C—COOH +—= HOOC*l(ll—CH2—COOH
) 0
Abb. 13

Der bisher einzige experimentelle Befund ist in einer
Arbeit von EIMHJELLEN!! zu finden. Der Autor fand
einen Mikroorganismus, der auf Acetylendicarbonsiure
als einziger Kohlenstoffquelle wichst. Das erste Folge-

% E.R.H.JonNEs, Chem. Eng. News 1961, 39, No. 12, 46.
10 ILFLEMING und J.HARLEY-MASON, Proc. Chem. Soc. (London)
1961, 245.

11 K.EIMHJELLEN, Acta Chem. Scand. 10 (1956) 1049.
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genden Hilfsstoffe miissen unter Kontrolle gehalten werden;
man sollte sie, vor allem auf analytisch-chemischem Wege fest-
stellen und mengenmiBig erfassen konnen. Dazu dienen neben
den klassischen Methoden vor allem modernere Arbeitstech-
niken und -methoden, wie die Tiipfelanalyse, die Papier-,
Diinnschicht- und Gaschromatographie, die Elektrophorese,
die enzymatische Analyse, elektrophotometrische und spek-
tralphotometrische Gerite, inshesondere Apparate, welche die
Absorptionen vom Ultravioletten bis ins Infrarot feststellen
lassen.

Bei der amtlichen Kontrolle von Fleisch und Fleischwaren
(Fleischschau), aber auch bei der noch zu schaffenden Quali-
titsbeurteilung dieser Produkte, welche dringend notwendig
erscheint, erwachsen der Lebensmittelchemie und insbesondere
dem neugeschaffenen chemischen Laboratorium am Eidgengs-
sischen Veterindramt grofle und dringende Aufgaben. Dieses
hat Arbeitsvorschriften aufzustellen und Qualititsnormen zu
schaffen. Ihm obliegt auch die Aufgabe, neue Hilfsstoffe unter
Beriicksichtigung der toxikologischen, erndhrungsphysiolo-
gischen und gesetzlichen Belange zuzulassen oder abzulehnen.
Das gleiche gilt auch fiir die verwendeten Verpackungsmate-
rialien und Gefifle fiir Fleisch und Fleischwaren. Auf inter-
nationalem Boden ist eine enge Zusammenarbeit, besonders
hinsichtlich der Methodik anzustreben. Es wire zu wiinschen,
daf} in einzelnen Kantonen die Ausfiithrungsvorschriften zum
Eidgendssischen Lebensmittelgesetz den heutigen Gegeben-
heiten besser angepaf3t werden. Dafiir werden sowohl die reelle
Produktion als auch — und dies ganz besonders — der Konsu-
ment dankbar sein. Autoreferat

Schweizerischer Verband fiir die Materialpriifungen
der Technik (SVMT)
Schweizerischer Verein der Chemiker-Coloristen (SVCC)

281. Diskussionstag, 21.September 1962,
im Horsaal der Eidgendssischen Materialpriifungs-
und Versuchsanstalt, St.Gallen

NiLs GRALEN (Director of Research des TEFO, Svenska Tex-
tilforskningsinstitutet, Géteborg, Schweden), Das Fixieren
der Textilgewebe

Die textiltechnologischen Operationen, wie Spinnen, Weben,

Stricken, zwingen die Fasern in hohere Ordnungen. In der geo-
metrischen Konfiguration der Textilien sind die Fasern deshalb
deformiert, was zu Spannungen fithrt. Durch den Fixierpro-
ze3 will man diese Spannungen aufheben.

Fiir die Berechnung der Spannungen, die an Faden in Geweben
auftreten kénnen, dient in erster Niherung der elastische Bal-
ken als Modell.

M = Biegungsmoment

I = Flichentriagheitsmoment

E = Elastizititsmodul

R = Biegungsradius

Die Schuf3- und Kettfiden sind in einem Gewebe umeinander
geschlungen.

Nimmt man einen Kettfaden aus einem Gewebe, so wird er
sich entspannen, was eine Vergréferung der Kriimmungs-
radien des gewellten Kettfadens zur Folge hat.

Bezeichnet man den Kriimmungsradius des spannungsfreien
Kettfadens, die sogenannte Gleichgewichtskriimmung, mit R,
und beriicksichtigt diese in der Spannungsformel, so erhiilt
man

M 1 1

E-I R R’
Durch die Fixierung strebt man den Idealfall

R=R,
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an: einen Zustand, bei dem die Spannung und der Druck an
den Kreuzungsstellen Schuf3-Kette Null ist.

Die Verminderung des Druckes an den Kreuzungsstellen
durch die Fixierung kann durch die Bestimmung der Schub-
spannung ermittelt werden. Der Priifling wird dazu fadengera-
de zwischen zwei Klemmen eingespannt, die dann durch eine
definierte Kraft so gegeneinander verschoben werden, daf3
keine bleibenden Deformationen im Gewebe auftreten konnen.
Gemessen wird der Winkel, den die Kante des geschobenen
Textils mit der Normalen einer Klemme bildet: je besser die
Fixierung, je groBBer der Winkel bei gleicher Kraft, bei ein und
demselben Gewebe.

Physikalisch-chemisch bedeutet Fixieren Bindungen lsen,
um neue zu schaffen. Bei der Wolle sind es die Disulfidbriicken,
die z.B. durch eine NaBbehandlung, allerdings nur teilweise,
gesprengt werden kénnen. Ein chemisches Mittel, das sich heute
in den Vordergrund des Interesses dringt, ist Natriumsulfit
oder Natriumbisulfit, mit dem gute Fixiereffekte erreicht wer-
den. Bei den Cellulosefasern sind es die Wasserstoffbriicken,
die zu beeinflulen sind. Starke Laugen kommen als H-Briicken-
sprenger darum nicht in Frage, weil sie die Textilien zu stark
schrumpfen. Es wurde aber gefunden, dafl man mit alkoho-
lischen Laugen, z.B. mit Kaliumhydroxyd in Butanol, eine
gute Fixierung erreichen kann.

Derartig behandelte Textilien weisen eine gute NaBknitter-
festigkeit auf, allerdings ohne daf3 die Trockenknitterfestigkeit
verbessert wiirde. Eine Verbesserung der Trockenknitterfestig-
keit erfordert eine Erhohung des Elastizititsmoduls der Cellu-
losefaser, was durch Einlagerung von Kunstharzen erreicht
werden kann.

P.KassENBECK (Directeur du Laboratoire Physique de I'Insti-
tut Textile de France, Paris), Neue elektronenmikroskopische
Befunde iiber die Struktur und den Feinbau der Keratinfasern,
insbesondere der Wolle

Der naturwissenschaftlichen Erfassung des komplexen Auf-
baus der Keratinfasern leistet die Elektronenmikroskopie einen
wichtigen Beitrag. Diese Methode wird heute vornehmlich dort
eingesetzt, wo rein chemische Methoden versagen, wobei man
dann versucht, den Ort der chemisch bestimmten Bausteine zu
bestimmen, also Histochemie zu betreiben.

Erst die Anwendung neuartiger Mikrotome, Einbettungs-
mittel und Messer ermoglicht seit 1957 die Herstellung richti-
ger Ultradiinnschnitte mit einer Schnittdicke von 10 bis 100 m.
Vor 1957 befasste sich die elektronenmikroskopische Erfor-
schung der Keratinfasern hauptsichlich mit der Untersuchung
der Fibrillirstruktur der Keratinsubstanzen an zerfaserten
Kortexzellen und Studien an der Oberfliche der Fasern mit
Hilfe von Oberflichenabdrucken.

Eine der wichtigsten Entdeckungen auf dem Gebiet der
mikroskopischen Struktur der Keratinfasern gelang 1953 ja-
panischen Forschern, die eine bilaterale Struktur gewisser
Keratinfasern, zu denen auch die Schafwolle gehort, nach-
weisen konnten. Der ortho- und der para-Kortex, wie diese
beiden Strukturen genannt werden, unterscheiden sich in ver-
schiedener Hinsicht. Der para-Kortex z.B. weist einen viel
hoheren Schwefelgehalt als der ortho-Kortex auf und befindet
sich stets auf der konkaven Seite der gekriuselten Faser.

Interessant in diesem Zusammenhang ist, daB man derartige
bilaterale Strukturen auch kiinstlich erzeugen kann. In einem
altbekannten Verfahren, der Beize des Kaninchenhaars mit
Quecksilbersalzen, wird, unter Einhaltung der in diesem Hand-
werk eingefiihrten Arbeitsweise, dem oberen Teil des Haares
eine bilaterale Struktur verliehen, wodurch das Haar filzfihig
wird. Die Basis des Haares dagegen wird nicht gebeizt, weil
diese bereits von Natur aus zweiseitig aufgebaut ist.

Ein eindriickliches Beispiel fiir den Fortschritt der histo-
chemischen Methode gegeniiber den rein chemischen Verfahren
bildet der oxydative Abbau der Schafwolle mit Peressigsiure.
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Anschlieend begab man sich in das hochmoderne und vor-
bildliche Analog-Rechenzentrum der ETH, wo die erstaunliche
Prizision und Geschwindigkeit der PACE-Rechenanlage an-
hand zweier guter Beispiele veranschaulicht wurde.

Congrés de la pollution de I’atmosphére par les fumées
et les gaz dégagés par les installations de chauffage

Zurich, 26-27 septembre 1962

La Commission fédérale d’hygiene de I’air, sous la présidence
de Monsieur le Professeur Dr méd.D. HOGGER, a pris I'initiative
de réunir a Zurich les spécialistes intéressés a la pollution de
I’air produite d’une maniére générale par les foyers domesti-
ques et industriels.

L’ordre du jour de cette réunion comportait une dizaine de
communications scientifiques intéressant essentiellement les
émissions prés du sol. Le probléme des hautes cheminées d’in-
stallations puissantes n’a été qu’efleuré. Par ailleurs, on s’est
limité a la pollution dans les villes.

En ouvrant la session, le Professeur HOGGER a rappelé les
buts que poursuit la Commission fédérale d’hygiéne de I'air
instituée derniérement. Il a pensé qu’il était opportun de ren-
seigner les spécialistes et le grand public sur les problémes de
salubrité atmosphérique importants posés par I’augmentation
considérable de la population des villes et, partant, celle des
moyens de chauffage. Il y avait environ 300 personnes a cette
conférence, venant des milieux les plus divers: industrie chi-
mique, sidérurgique, hygiénistes, médecins, législateurs, instal-
lateurs, constructeurs de chaudiéres, ramoneurs, avec une forte
participation d’éminents professeurs universitaires, de I’Ecole

Polytechnique fédérale et du Laboratoire fédéral d’essais des
matériaux.

La premiére communication a été faite par le Professeur Dr
D.HOGGER sous le titre «La pollution de air considérée du point
de vue de ’hygiéne». L’orateur rappelle les valeurs numériques
définissant les nuisances atmosphériques produites par la com-
bustion des huiles lourdes, benzol, benzine, etc. et passe en
revue les combinaisons contaminantes gazeuses du soufre et
d’autres mercaptants. Il évoque les accidents qui se sont pro-
duits dans diverses régions par suite d’émissions industrielles
dangereuses, telle la catastrophe de la Meuse ayant causé du
1°* au 5 décembre 1930 la mort de 60 personnes, alors que la
statistique indique un taux de mortalité de 2 seulement a cette
époque de ’année. Les causes de ce ravage sont dues vraisem-
blablement aux émanations du gaz SO, et d’autres composés
sulfureux. Il régnait a ce moment-la une forte inversion de
température sur la région et un dense brouillard rampant. En
fait, les usines n’avaient pas dégagé plus d’effluents qu’habi-
tuellement. Il n’y avait probablement pas de fluor.

En 1948, a Donora, en Pennsylvanie, pour des raisons ana-
logues, il y eut 17 morts (au lieu de 3) en trois jours.

En décembre 1952, une catastrophe frappait violemment
Londres. Les concentrations d’émissions étaient de 5 a 10 fois
plus fortes que d’habitude et on a dénombré 4000 morts de plus
qu’ordinairement a cette époque de ’année. Les autopsies ont
montré que la plupart des décés étaient dus a des bronchites.

Actuellement, les théses s’orientent vers I'idée que les pollu-
tions industrielles excessives sont un des facteurs principaux
des attaques cancérigénes. Mais M. HOGGER rappelle que I’aug-
mentation des fumeurs de cigarettes, plus importante chez les
hommes que chez les femmes, y joue peut-étre un role.

Dans de nombreux Services d’hygiéne, on s’occupe actuel-
lement de préciser la nature complexe des aérosols devenant
nocifs. Il est difficile d’isoler les éléments dans certains mélan-
ges. M. HOGGER rappelle I'importance des modifications photo-
chimiques des gaz. Si le SO,, par exemple, dépasse 0,3 cm?3/m3,
il devient dangereux pour une immixtion durant 24 heures.
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Les doses minimales admises comme inoffensives dans divers
pays sont passées en revue: ainsi, en Amérique, le maximum
toléré pour les plantes est de 0,5 cm®/m3, alors qu’en Allemagne
on n’admet pas plus de 0,2 em?/m?®. Dans les précipités de suie
des fumées proprement dites, le role de la grosseur des parti-
cules est fondamental, les corpuscules, en absorbant les gaz
nocifs, devenant particuliérement dangereux a haute dose. Il
faut donc considérer le diamétre méme de ces éléments granu-
lométriques dans les milieux volatiles, qui peut passer de
0,03  a 30 u. Les voies respiratoires réagissent davantage aux
petites particules qu’aux grandes. L’orateur conclut par la
nécessité de poursuivre en Suisse les travaux sur ces divers
aspects du probléme de la pollution de I’air, car a I’heure ac-
tuelle, fort peu de chose a été fait a cet égard, au moins dans
les laboratoires ou instituts officiels.

Monsieur le Professeur H. MOUREU, directeur du Laboratoire
municipal de la Ville de Paris et Membre de I’Académie des
Sciences, présente une communication trés intéressante et
fouillée sur « La pollution de 'air dans la région parisienne». 11
commence par définir les données du probléme, les mesures
préventives et les études scientifiques faites sur les foyers in-
dustriels, les déchets, les foyers domestiques et la circulation
automobile. Il existe actuellement de nombreuses interférences
entre les émissions gazeuses des véhicules et des moyens de
chauffage. On compte par exemple a Paris qu’il est précipité
plus de 180000 tonnes de SO, par an, tandis que les imbrilés
laissés représentent un volume considérable également. Le CO
parait avoir un réle plus secondaire. M.MOUREU montre la
complexité du probléme général de la pollution, selon la ville
et le climat considérés. A Paris, par exemple, le 25 % de la pol-
lution provient des autos et intéresse aussi des oxydes d’azote,
tandis qu’a Los Angeles, ol I'on consomme 29 millions de
litres de benzine par jour et ou il circule 3 millions 460000 auto-
mobiles, c’est surtout les oxydes d’azote et I’ozone qui irritent
les yeux et les muqueuses. 11 suffit de 0,5 mmg/m? d’oxydation
photochimique des imbrilés de I’essence pour produire des
inconvénients. M. MOUREU démontre ensuite le réle de ’action
photochimique sur les divers gaz d’échappement, puis il passe
en revue I’aspect patholithique et phytotoxique du probléme.

Ce qu’on est convenu d’appeler a Los Angeles le smog est un
composé nitrique complexe de péracétyl et d’ozone. Il a été fait
des expériences extrémement importantes ces derniéres années
sur lirradiation des gaz d’échappement dans le domaine de
I'ultra-violet. C’est ainsi qu’on semble tenir aujourd’hui I’en-
semble du probléme chimique du smog ou les composés de
I’'ozone sont dominants. On sait maintenant beaucoup sur
I’action cancérigéne de cet aérosol.

La France vient de prendre des dispositions législatives trés
importantes pour lutter contre la pollution de I’air d’une ma-
niére générale. Un arrété ministériel appliqué par le Préfet de
la Seine impose les types de mazout a utiliser dans les foyers
domestiques. La concentration en soufre est fortement réduite.
Les tolérances ont passé avant et aprés cet arrété de 2,7 22,0 %
pour les foyers industriels, et de 1,6 a 0,7% pour les foyers
domestiques. L’orateur rappelle que les imbrilés proviennent
la plupart du temps d’un mauvais fonctionnement des chauf-
feries et, surtout, d’'un manque de contrdle. La aussi, des dis-
positions ont été prises et des expériences en grand sont faites
dans deux quartiers de Paris: I'un trés populeux a l’est, et
Pautre résidentiel a I'ouest. Un grand nombre de jauges
«Owens» ont été placées pour mesurer avec précision les gaz
nocifs, au demeurant les gaz puants. Il ressort de ces études
que le benzo-3-4-pyréne est I’élément dominant dans la pollu-
tion de l’air a Paris.

Il est intéressant de constater, par exemple, que 1’ozone
naturel a baissé a Paris, alors qu’il est en augmentation a Los
Angeles. Cela prouve précisément que le climat joue un réle de
premier plan, pas moins que le mode de vie de la population.
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«L’influence de la construction, de I’exploitation et de ’entretien
d’installations de chauffage sur la pollution de air» est traitée
successivement par plusieurs orateurs:

Le Professeur Dr P.SCHLAPFER, ancien directeur de 'EMPA,
fait une énumeération des diverses grandeurs a considérer dans
les problémes de chauffage domestique. Il définit les retombées
des émissions et précise la notion de I'immixtion. On peut alors
considérer les effluents en p.p.m. ou en mg/m?. Il énumére les
qualités des combustibles, surtout en ce qui concerne leur
teneur en soufre, élément fondamental. Il montre éloquemment
I’augmentation considérable de la consommation d’énergie en
Suisse. Pour tous les types de chauffage, M. SCHLAPFER rapporte
les valeurs de la combustion a l'unité commune du kWh. Il
montre l’accroissement par des diagrammes couvrant la pé-
riode 1910-1960: La consommation de charbon en Suisse a
diminué au point de vue énergétique, sauf en ce qui concerne
les usines a gaz proprement dites. M. SCHLAPFER passe en revue
les problémes de caractére économique qui distinguent I’emploi
du charbon et du mazout. Il fait allusion a la pollution des
eaux, a la question des dépdts, citernes-tanks ou soutes, et
parle des installations mixtes charbon-huile. Il présente des
clichés en couleurs suggestifs sur les caloriféres anciens et
modernes et rappelle les directives générales qui devraient étre
suivies dans la construction et I’exploitation de foyers a bon
rendement. Il s’arréte assez longuement sur I’emploi des bri-
quettes « Union» qui ne contiennent pour ainsi dire pas de
soufre, mais offrent au contraire les avantages les plus sérieux
et les plus économiques pour les chauffages domestiques a
petite échelle. Tout en rappelant que la combustion de la fu-
mée est fondamentale, M. SCHLAPFER est d’avis qu’on connait
assez mal le sujet. Il montre tout de méme des courbes sur la
densité granulométrique des anthracites et des divers types de
charbon qui, en fonction du rendement des installations, peut
passer de 0,2 a 0,8 g/m?® a I’exutoire. Il aborde le probléme des
chauditres a vapeur, tout en rappelant que, la aussi, nous
n’avons pas encore de normes précises en Suisse en ce qui con-
cerne les émissions.

Monsieur le Dr H.SCHILLING, directeur de la maison W.
Oertli AG, traite longuement du « Conditionnement de lair et de
la forme des briileurs dans 'emploi des combustibles liquides». 11
rappelle qu’on utilise en Suisse actuellement 1700000 tonnes
de mazout, 1280000 tonnes de benzine et 2370000 tonnes de
charbon-coke pour ’ensemble des besoins thermiques annuels
du pays. Il évoque les nombreuses questions liées a la tech-
nique et a I’emploi des briileurs selon le dimensionnement des
foyers et met en évidence certaines discordances existant
actuellement encore entre les diverses constructions. Les fabri-
cants n’ont pas toujours adapté aux anciens foyers les systémes
de briileurs les plus adéquats. Le probléme du tirage automa-
tique ou manuel est posé. Comme M.SCHILLING le rapporte,
on a constaté dans les grandes villes qu’un seul chauffage au
mazout, improprement réglé, pouvait polluer tout un quartier.
Il cite des cas précis a ce sujet. Puis il passe a la question de
I’entretien des foyers et des produits secondaires qu’on peut
injecter dans la flamme, tel I'oxyde de magnésie, pour pro-
duire un effet de neutralisation basique et tendre a diminuer
les émanations de SO, c.-a-d. les odeurs. A son avis, I'intro-
duction de ces matiéres sablonneuses, parmi lesquelles on doit
citer également la dolomite, ne semblent pas agir sur la pro-
duction de SO,; elles présenteraient toutefois un avantage anti-
corrosif diminuant le tapissage des parois des foyers par la suie.

L’orateur s’étend longuement sur le probléme des cheminées
proprement dites, rappelant les dispositions qui devraient étre
prises par les services officiels urbains du feu et similaires.
Dans beaucoup de constructions, on a remarqué que le dia-
métre des cheminées n’était pas adapté a I’emploi du mazout,
lorsqu’on changeait I'installation au charbon en celle du ma-
zout. L’introduction du mazout dans les vieilles maisons im-
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plique donc des conditions nouvelles. L’orateur adresse cer-
taines remarques aux architectes qui, pour des raisons stylis-
tiques, ne respectent pas toujours les conditions idéales qu’on
devrait imposer a la construction d’une nouvelle cheminée.
Il montre des images suggestives de batiments modernes ou
les exutoires ont été disposés d’une maniére inadéquate.

M. ScHILLING fait encore état de la différentiation des gaz
émis: SO,, CO, H,0, etc. Il dit quelques mots des épurateurs
ou procédés de filtrage et du réle important que pourraient
jouer les ramoneurs comme conseillers des propriétaires de
foyers.

«L’aspect juridique» de la lutte contre la pollution de l’air
fait I’objet d’une communication de Monsieur le Dr H.LaNc-
MACK, de la Direction de la santé publique du canton de Zurich.
Aprés avoir fait un résumé de la législation y relative, il rap-
pelle que nous n’avons encore rien fait en Suisse, pour le mo-
ment, hormis divers articles du Code Civil et de la Loi des
Fabriques applicables en cas de litige pour la protection géné-
rale de la pollution. Il rappelle qu’aux Pays-Bas, une loi impose
la hauteur des cheminées, qui doivent étre 1,5 fois plus hautes
que le toit le plus proche dans un rayon de 250 m. Il estime que
le seul moyen de régler la question est d’inclure un article dans
la Constitution fédérale, mais il pense que ce sera trés difficile.
Peut-étre pourrait-on se contenter d’établir, dans le cadre de
la Commission fédérale d’hygiéne de 1’air, des normes relatives
aux émissions. La législation ne s’applique que sur terrain
cantonal et surtout communal. M.LANGMACK cite quelques
éléments de la loi intéressant les constructions de la Ville de
Zurich, dans laquelle le cas des émissions a été pris en consi-
dération.

Dans une longue discussion touchant la législation future,
le Président émet I’avis que celle-ci ne devrait pas parler de
dommages aux étres humains, a I’agriculture, etc., mais se
baser essentiellement sur la notion générale de la pureté de
I’air. Cela implique évidemment la définition des émissions et
immixtions et des normes a4 imposer aux industries existantes
et a venir.

La délégation frangaise intervient longuement dans la dis-
cussion, rappelant la maniére trés efficace dont on a réglé
juridiquement tout le probléme de la pollution de l’air en
France. Un texte général de coordination a été préparé par
I’ensemble des Ministéres intéressés: des Transports, de I’'Inté-
rieur, du Travail, de I’Agriculture, etc. Car en fait, la pollution
intéressant I’ensemble des activité humaines, elle affecte plu-
sieurs Ministéres a la fois. La loi frangaise est une loi-charte ou
loi-cadre, qui permet la rédaction de textes d’application bien
précis. La nouvelle législation frangaise a tenu compte des
radiatons ionisantes. On a, le 10 aofit 1962, pris un décret de
caractére punitif important, qui pourrait servir d’exemple
pour la préparation d’une législation en Suisse. Le délégué
francgais estime que la question de la pollution de ’air revét
une importance primordiale car, finalement, ’6tre humain
consomme 15 kg d’air par jour.

M. W.Hgss, inspecteur de I’hygiéne de la ville de Zurich,
parle du contrdle périodique des foyers de combustion de la
ville. Il passe en revue les divers types de chauffage dans les
diverses région du pays. Dans le canton d’Argovie, notamment,
le nombre des chauffages au mazout a passé a 42 % de I’ensemble
des foyers, alors qu’il était de 5% il y dix années seulement.
Il en résulte des conséquences graves touchant la pollution
de l’air, d’une part, et I’entretien des installations, d’autre
part.

M. HEss estime qu’il faudrait étudier une méthode de con-
tréle des installations de chauffage harmonisée a tous les ser-
vices d’hygiéne de notre pays. Il propose l'organisation d’un
programme de mesures systématiques afin d’édicter des nor-
mes.
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7 Cyril le Brocq Pépin. In seinem 66. Lebensjahr starb CyRIL
LE BrocQ PEpIN. Der Verstorbene trat 1920 in die Firma
Nestlé ein, in welcher er spiter den Posten eines General-
direktors der Finanzabteilung bekleidete. 1952 trat er zuriick
und wurde Mitglied des Verwaltungsrates dieser Firma.
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7 Nils Bohr. In Kopenhagen starb der dénische Kernphysiker
und Nobelpreistrager NILs BoHR im Alter von 77 Jahren. Als
Schépfer der Atomtheorie und als Entdecker des Korrespon-
denzprinzips zwischen klassischer Physik und Quantenphysik
ist BoHR in die Geschichte der Physik eingegangen.

l Informations

Informationen Notizie

Vortrige

Basler Chemische Gesellschaft. 10.Januar: Dr. H.W.Preuss
(Max-Planck-Institut fiir Physik, Miinchen), Die gegen-
wirtige Situation der Quantenchemie.

Berner Chemische Gesellschaft. 18.Januar: PD Dr. W.SiMon
(Laboratorium fiir organische Chemie der ETH, Ziirich),
Zusammenhinge zwischen Struktur und Aciditit organischer
Verbindungen.

Chemische Gesellschaft Ziirich. 16. Januar: Prof. Dr. H. GRISE-
BACH (Chemisches Laboratorinm der Universitit Freiburg im
Breisgau), Untersuchungen zur Biosynthese der Anthocyane,
Flavone und Isoflavone mit Hilfe 4C-markierter Verbin-
dungen.

Photographisches Kolloguium. 10. Januar: M. G. F1sHER (Roden-
side Laboratory, Iiford Ltd., Ilford, Essex), Some Problems
in Photographic Recording.

Zum Abschluf3 der zweiten 1LMAC. Die vom Schweizerischen
Chemiker-Verband unter Mitwirkung der Schweizerischen Ge-
sellschaft fiir Automatik und der Schweizer Mustermesse vom
15. bis 20.Oktober 1962 in Basel veranstaltete zweite ILMAC
konnte 429 Aussteller aus 13 Lindern verzeichnen und wurde
von rund 20000 Interessenten besucht. Auf Grund des groen
Erfolges und des von den Ausstellern in einer Umfrage bekun-
deten Interesses ist die Veranstaltung einer dritten ILMAC in
drei bis vier Jahren vorgesehen.

Studienreise fiir Unternehmungsplanung nach den USA. Unter
dem Patronat der «Gesellschaft Schweizerfreunde der USA»
(sFusa) findet vom 11.Mai bis 2. Juni 1963 eine Studienreise
fiir Unternehmungsplanung nach den USA statt unter der wis-
senschaftlichen Leitung des Instituts fiir Automation und
Verfahrensforschung der Universitit Fribourg. Sie bezweckt,
schweizerischen Unternehmen die praktische Bedeutung der
Automation vor Augen zu fiihren. Die Reiseroute fiihrt bis nach
Kalifornien. Es sind Besuche bedeutender Firmen, die einen
besonders hohen Stand der Automation erreicht haben, vor-
gesehen, und den Teilnehmern wird Gelegenheit geboten, Vor-
trige namhafter Wissenschafter auf diesem zukunftsreichen
Gebiet zu horen und mit ihnen zu diskutieren. Die reisetech-
nische Durchfithrung organisiert das Reisebiiro der American
Express, Bahnhofstrale 20, Ziirich, wo das genaue Programm
und weitere Auskiinfte erhiltlich sind.

Gesellschaft Deutscher Chemiker. Die G D Ch-Fachgruppe
«Analytische Chemie» veranstaltet vom 24. bis 27. April 1963
in Erlangen gemeinsam mit dem Deutschen Ausschul} fiir
Spektrochemie und der Arbeitsgruppe Massenspektroskopie im
Verband Deutscher Physikalischer Gesellschaften eine Arbeits-
tagung, auf der neben einigen Ubersichtsvortragen insbeson-
dere Originalmitteilungen iiber neuere analytische Arbeiten vor-
getragen werden sollen. Anmeldungen zu Vortragen fiir diese
Veranstaltung konnen noch bis zum 20. Dezember 1962 an die
Geschaftsstelle der Gesellschaft Deutscher Chemiker, Frank-
furt am Main 9, Postfach 9075, vorgenommen werden, bei der
auch die fir die Anmeldung notwendigen Formulare angefor-
dert werden konnen.

Kunststoffkongref Wien 1963. Fiir diese Veranstaltung (Chi-
mia 16, 273) konnen das genaue Programm und die Unterlagen

fiir die Anmeldung jetzt angefordert werden beim Verband
Kunststoffverarbeitender Industriebetriebe dei Schweiz, Beet-
hovenstralle 11, Ziirich.

Interpack 1963. Diese Internationale Messe fiir Verpackungs-
maschinen und Verpackungsmittel mit internationaler Siil3-
warenmaschinenmesse findet vom 12. bis 20.Mai 1963 in Diis-
seldorf statt. Die Organisation liegt in den Héinden der Nord-
westdeutschen Ausstellungsgesellschaft mbH (NowEA), Messe-
gelinde, Diisseldorf.

Kunststoffe. Ebenfalls von der NOwEA organisiert wird vom
12. bis 20.Oktober 1963 in Diisseldorf eine Internationale Fach-
messe der Industrie iiber Kunststoffe.

Das Instrument. Zum fiinften Male wird vom 8. bis 17. Okto-
ber 1963 die Ausstellung «Das Instrument» in den Utrechter
Messehallen stattfinden. Sie ist den wissenschaftlichen und
betriebstechnischen Instrumenten im weitesten Sinne gewidmet
und wird organisiert vom Kooperativen Verband « Het Instru-
ment» u.a., Sparrenlaan 2, Soest (Holland).

Das Jahrestreffen 1963 der Verfahrens-Ingenieure findet vom
6. bis 9.Oktober 1963 in Hannover statt.

Der Jahresbericht 1961 der Europdischen Féderation Korrosion
liegt als Vervielfiltigungsdruck in einem Umfang von 220 Sei-
ten vor. Er vermittelt den Fachleuten wertvolle Auskiinfte iiber
die auf dem Korrosionsgebiet in Europa geleistete Facharbeit,
iiber Anschriften und Veréffentlichungen, Forschungsarbeiten
und die auf den Tagungen gehaltenen Vortriage. Er kann nicht
durch den Buchhandel bezogen werden, sondern ist beim Ge-
neralsekretariat der Europiischen Foderation Korrosion, Post-
fach 7746, Frankfurt am Main, anzufordern. Der Kostenbeitrag
betrigt fiir Mitglieder der in der Foderation zusammenge-
schlossenen Vereine DM 15.-, fiir Nichtmitglieder DM 30.-
zuziiglich Versandspesen.

alimenta. Im VIW-Verlag fiir industrielle Werbung, Seebal-
denstraBe 31, Kilchberg/Ziirich, ist das erste Heft einer neuen
Zeitschrift, alimenta, Internationales Fachorgan fiir Technik,
maschinelle Ausriistung, Verpackung und Transport in der
Nahrungs-, GenuBmittel- und Getrinkeindustrie, erschienen.
Vorliufig soll sie viermal jahrlich im Umfang von etwa 120 Sei-
ten herauskommen. Als Redaktor zeichnet JULES KISTLER,
Ziirich, dem eine Redaktionskommission mit Spezialisten aus
den verschiedenen Fachgebieten zur Seite steht. Gestaltung,
Druck und Versand liegen in den Hinden der Buchdruckerei
Vogt-Schild AG, Solothurn. Die eben erschienene erste Aus-
gabe befaBt sich in erster Linie mit dem aktuellen Problem
der radioaktiven Verseuchung von Lebensmitteln und den
sich daraus ergebenden Folgen. Der Abonnementspreis be-
trigt fiir die Schweiz jahrlich Fr. 18.—, fiir das Ausland Fr. 20.—.

Radiochimica Acta. Das erste Heft dieser neuen Zeitschrift
erschien im September mit einem Geleitwort von Professor
O1ro HAHN. Neben Originalarbeiten und vorlidufigen Mittei-
lungen aus den Gebieten der reinen und angewandten Radio-
chemie werden in der Zeitschrift auch die technischen Ent-
wicklungen in Gebieten wie z.B. Brennstoffaufbereitung und
dgl. Aufnahme finden. Verlag : Akademische Verlagsgesellschaft,
Frankfurt am Main. Bezugspreis pro Band (etwa 220 Seiten):
DM 72.-.


















