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lyte Solutions, B 318

Thermodynamics of Irreversible Processes, 
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Verfahren zur Darstellung von -, Thio- 
pho sphins äurehalo geniden, tertiär en Ph os- 
phinsulfiden und deren Reduktion zu den 
entsprechenden 3-wertigen Phosphorver­
bindungen, V 401

Thomas P. C 62
Thorium, The Analytical Chemistry of -, 

B 155
TiCl4, Constantes de Hammett et vibration 
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Strahleneinwirkung auf Cellulose und pflanzliche Gerüstsubstanzen

Von Hans Lück und Friedrich Dell

Deutsche Forschungsanstalt für Lebensmittelchemie, München

Summary
The alterations of cellulose, hemicellulose, lignin and pectin 

caused by ionizing radiation are being discussed. Doses above 
1 Mrad cause a remarcable degradation of cellulose, especially 
a splitting of the l,4-j3-glucosyl bond. Carbonyl and, to a 
smaller extent, also carboxyl groups are formed. Numerous 
break-down products appear such as mono-, di- and oligo­
saccharides, cellulodextrins, acids (for instance 2-ketogluconic 
acid and its lactone, 2-ketocellobionic acid), reductones, and 
gases (CO>CO2>H2). Irradiated cellulose is more sensitive 
against the influence of cellulase, cellulose splitting micro­
organisms and acid hydrolysis. A radiation induced polymeri­
zation of cellulose with other substances, such as styrene, 
acrylonitrile, vinyl monomers, is possible.

Lignin which has a certain protecting effect on cellulose is 
less sensitive against irradiation than cellulose. Hemicelluloses 
are much easier degraded than cellulose. Pectins too, especially 
protopectins are very sensitive against ionizing radiation when 
doses surpass 0.01 Mrad. On the other hand pectin jellies 
made from sugar, acid and pectin are only affected by doses 
above 1 Mrad.

Uber die Veränderungen von Polysacchariden im Hin­
blick auf eine Strahlenkonservierung von Lebensmitteln 
wurde bereits an anderer Stelle berichtet1. Die Verände­
rungen der Gerüstsubstanzen von Lebensmitteln pflanz­
licher Herkunft (Cellulose, Hemicellulose, Lignin, Pek­
tine) sind z.B. mit für das Weichwerden von bestrahl­
tem rohem Obst und Gemüse2, für die Änderung des 
Quellungsvermögens von bestrahltem Trockengemüse3 
oder für die Abnahme des Rohfasergehaltes in stark be­
strahlten pflanzlichen Produkten3 verantwortlich. Prak­
tische Bedeutung haben aber nicht nur die strahlenbe­
dingten Veränderungen an Lebensmitteln, sondern auch 
an deren Verpackung (Papier, Holz) und an Verband­
materialien (Watte, Binden). In der vorliegenden Mit­
teilung sollen deshalb die in der Literatur beschriebenen 
Untersuchungen über die Einwirkung ionisierender 
Strahlen auf Cellulose und cellulosehaltige Materialien 
zusammengefaßt werden. Es liegt mittlerweile ein um­
fangreiches Schrifttum über die Bestrahlung von Holz­
zellstoff, Papier, Baumwollfasern und Cellulosederivaten 
vor, ohne daß der Mechanismus der Strahlenwirkung

1 R.Kohn und H.Lück, Dtsch. Lebensm.-Rdsch. 56 (1960) 1.
2 F.P. Boyle, Z.I. Kertesz, R.E.Glegg und M.A. Connor, Food 

Res. 22 (1957) 89.
3 H.Lück, A.Schillinger und R.Kohn, Z. Lebensm.-Unlers. u.

-Forsch. 111 (1960) 307.

ausreichend geklärt ist. Je nach Bedingungen kann Cel­
lulose durch ionisierende Strahlen oxydiert, depolymeri- 
siert bzw. hydrolisiert oder auch polymerisiert werden. 
Die wichtigsten Veränderungen werden im folgenden 
näher betrachtet.

1 . Strahlenarten

Röntgen- und Elektronenstrahlen erzeugen, soweit 
bisher bekannt, bei gleichem Ausgangsmaterial und glei­
cher Dosis und Dosisleistung die gleichen Veränderun­
gen. Anders sind dagegen die durch Neutronen ausge­
lösten Effekte.

Gilfillan und Linden4 fanden Unterschiede in der 
Festigkeit von Cellulose und Kunststoffasern nach Be­
handlung mit Neutronen und y-Strahlen gleicher Dosis. 
Teszler und Mitarbeiter5-31, die den Einfluß von y- 
Strahlen und Neutronen auf Baumwollcellulose und ver­
schiedene Cellulosederivate (Kunstseide) untersuchten, 
fanden bei gleicher Dosis die gleichen physikalischen 
Veränderungen (Abnahme der Viskosität, Elastizität 
und Zugfestigkeit), aber Unterschiede in den chemischen 
Vorgängen. Neutronen bewirkten sowohl Hydrolyse als 
auch Oxydation, während y-Strahlen vorwiegend Oxy­
dationen verursachten. Die Veränderungen waren allein 
von der Gesamtdosis abhängig, gleichgültig, ob diese auf 
einmal oder in mehreren Einzeldosen einwirkte. Ver­
schiedene Cellulosemateriah’en zeigten bei gleicher Dosis 
sehr unterschiedliche Empfindlichkeiten.

Die Effekte von Elektronen- und y-Strahlen unter­
schieden sich nach Pan und Mitarbeitern6 nicht. In 
beiden Fällen nahm die Viskosität mit zunehmender 
Dosis ab und die Kupferzahl (Reduktionsvermögen) zu.

2 . Veränderungen von Cellulose und Cellulosederivaten

Die hauptsächlichsten chemischen Veränderungen der 
Cellulose nach Einwirken ionisierender Strahlen sind, 
wie bereits erwähnt, Spaltung der Cellulosekette, zum 
Teil auch Vernetzung und Copolymerisation, Bildung 
von reduzierenden Gruppen und Säuregruppen7, Abgabe

4 E.S.Gilfillan und L.Linden, Textile Res. J. 25 (1955) 773.
5 O.Teszler und Mitarbeiter, Textile Res. J. 28 (1958) 131 und 456.
6 Huo-Ping Pan, B.E. Proctor und S.A.Goldblith, Textile Res. 

J. 29 (1959) 415.
’ F.A.Blouin und J.C.Arthur, J. Chem. Eng. Data 5 (1960) 470.
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von H2, CO2 und CO. Diese Vorgänge beeinflussen natur­
gemäß auch die physikalischen Eigenschaften, so daß in 
summa Viskosität, Elastizität und Zugfestigkeit abneh­
men. Bereits 1929 berichteten Shoepfle und Connel8, 
daß beim Bestrahlen von Papier mit Kathodenstrahlen 
H2, C02 und CO entstanden und daß das Papier spröde 
und brüchig wurde. Weiter wird die Cellulose empfind­
licher gegen Angriffe von außen. So fanden Lawton und 
Mitarbeiter9, daß Bast (basswood) nach der Bestrahlung 
mit Elektronenstrahlen (6,5 • 106 rep, 1 MeV) von Pansen­
bakterien vergoren wurde. Bei 108 rep war die Vergä­
rungsfähigkeit mit der von Heu zu vergleichen. Der Bast 
wurde hygroskopisch und zerreibbar. Der Gehalt an 
flüchtigen Säuren, an reduzierenden Zuckern und die 
Löslichkeit nahmen gegenüber 107 rep stark zu. Auch 
die Abbaugeschwindigkeit bestrahlter Cellulose durch 
Cellulase ist gewöhnlich erhöht (Okada10), ebenso kann 
die Säurehydrolyse durch vorheriges Bestrahlen be­
schleunigt werden (Saeman und Mitarbeiter11).

8 C. S. Shoepfle und L. H. Connell, Ind. Eng. Chem. 21 (1929)529.
9 E.J. Lawton, W.D. Bellamy, R.E.Hvngate, M.P.Bbyant und 

E.Hall, Science 113 (1951) 380.
10 S. Okada, R. Kbaünz und E.Grassneb, Radiation Res. 12 (1960) 

607.
11 J.F. Saeman, M.A. Millett und E.J. Lawton, Ind. Eng. Chem. 44 

(1952) 2848.
12 R.E. Glegg und Z.LKebtesz, J. Polymer Sei. 26 (1957) 289.
13 J.C. Abthuk, F.A.Blouin und R. J. Demint, Amer. DyestuffRep. 

49 (1960) 21.
14 F.LKobchemkin, Yu.M.Malinskii und G.V.Sukhov, Trudy

Leningrad. Lesotekh. Akad. im. S. M. Kirova 1960. No. 91, Pt. 1, 
101; Ref. Chem. Abstr. 56 (1962) 2607.

16 R.E.Glegg und Z.I.Kebtesz, Science 124 (1956) 893.

2.1. Depolymerisation

Der Dosisschwellenwert für die Degradation von iso­
lierter Cellulose durch Bestrahlung liegt, wie Glegg und 
Kertesz12 aus Viskositätsmessungen folgern, bei 2,8 bis 
8,1 ■ 104 rad. Pan und Mitarbeiter 6 fanden bis 105 rad nur 
eine geringe Abnahme der Viskosität. Ab 5 bis 10 • 106 
rad wurde die Faserstruktur zerstört, und die Cellulose 
verlor ihre Textileigenschaft13. Mikroskopische Unter­
suchungen an bestrahltem Sulfatzellstoff (108 bis 107 r, 
Dosisleistung 3,3-IO8 r/h) zeigten nach Behandlung mit 
Schweitzers Reagens keine wesentliche Änderung in den 
äußeren Lagen der Faserwände. Bei 5-IO8 r war eine 
geringe Zerstörung zu sehen, die sich bei 107 r stärker 
auswirkte (Korchemkin und Mitarbeiter14).

Allgemein läßt sich sagen, daß die physikalischen und 
chemischen Eigenschaften der Cellulose bis zu einer 
Gesamtdosis von 108 rad nicht oder nur geringfügig be­
einflußt werden. Von da an nehmen aber die Verände­
rungen mit steigender Strahlendosis schnell zu7.

Die Beziehung zwischen Strahlendosis und Degra­
dation von Cellulose und Pektin ist von Glegg und 
Kertesz15 untersucht worden. Die Größe der Degra­
dation, die aus der Abnahme der Viskosität unmittel­
bar nach der Bestrahlung bestimmt wurde, war für y- 
Strahlen proportional dem Logarithmus der Dosis.

Ein Abbau von Baumwolle und Cellulosederivaten 
durch Elektronen oder Reaktorbestrahlung wurde auch 
von Little18 beobachtet. Ähnliche Ergebnisse berich­
teten Lawton und Mitarbeiter9 nach Elektronenbehand­
lung von Cellulose (800 kV) und Bobeth und Mitarbei­
ter17 nach Neutronenbehandlung von Flachsfasern.

Freidin und Mitarbeiter18, die Holz- und Baumwoll­
cellulose mit y-Strahlen behandelten, bestimmten die 
Degradation aus der Löslichkeit des bestrahlten Mate­
rials in Wasser oder in verschieden konzentrierter Na­
tronlauge. Die löslichen Komponenten wurden nach 
Hydrolyse mit 1 prozentiger H2SO4 untersucht, und es 
ergab sich, daß die Degradation von Holzcellulose mit 
steigender Strahlendosis bis 5 • 10® rad von 4,1 (unbe­
strahlt) auf 36,2 % zunahm.

Cellulosederivate (Äthylcellulose, Cellulose-2,6-dipro- 
pionat u.a.) verloren nach Einwirkung radioaktiver 
Strahlen (0,5 bis 1 • 1018 nvt) ihre Zugfestigkeit, wurden 
sehr weich und brüchig, bekamen Risse und verfärbten 
sich gelb bis bräunlich (Sisman und Bopp19). Die 1,4-/?- 
Glucosyl-Bindung scheint nach diesen Autoren beson­
ders empfindlich gegenüber ionisierenden Strahlen zu 
sein. Die Substituenten hatten nur einen geringen Ein­
fluß auf die Kettenspaltung.

Es ist bereits erwähnt worden, daß bestrahlte Cellulose 
leichter durch Säure hydrolysiert wird. Saeman und Mit­
arbeiter11 nehmen an, daß die durch Bestrahlung verur­
sachte Desorganisation der Struktur des Cellulosemole­
küls den Angriff' wäßriger Säurelösungen erleichtert. Die 
genannten Autoren haben die Degradation durch Vis­
kositätsmessungen nach der Cu-Äthylendiamin-Methode 
und durch Bestimmung des Hydrolysegrades und des 
Gesamtglucosegehaltes bei vollständiger Hydrolyse ver­
folgt. Die Viskosität von Baumwollfasern nahm bei Be­
strahlung genauso schnell ab wie die von Sulfitzellstoff 
(800 kV Elektronen), obgleich die Säurehydrolyse des 
sogenannten resistenten Anteils von unbestrahltem Sul­
fitzellstoff doppelt so schnell wie die von unbestrahlten 
Baumwollfasern erfolgte. Die Depolymerisation verläuft 
in kristallinen und in nichtkristallinen Celluloseformen 
gleich schnell. Danach hat die physikalische Struktur 
einer bestimmten Cellulose keinen Einfluß auf die Strah- 
lendepolymerisation. Dagegen besitzt, wie später be­
richtet wird, der Grad der Orientierung der Faser einen 
Einfluß auf die strahleninduzierte Vernetzung. Nach 
Usmanov und Mitarbeitern20 ist die dichter gepackte 
Hydrocellulose (hydrolysierte Cellulose mit einem Poly­
merisationsgrad von 70 bis 150) weniger empfindlich ge-

16 K. Little, Nature 170 (1952) 1075.
17 W.Bobeth, A.Hegeb und A. Weihs, Faserforsch. u.Textiltechn.12 

(1961) 423.
18 A.S.Fbeidin, Yu.M.Mabuskii und V.L.Kabpov, Vysokomole- 

kulyarnye Soedineniya 1 (1959) 784; Ref. Chem. Abstr. 54 (1960) 
17876.

19 O.Sisman und C.D.Bopp, ORNL-928 (1951); Ref. Nuclear Sei. 
Abstr. 8 (1954) 2792.

20 Kh.U. Usmanov, E. I. Kalabanovskaya und R.B. Damovskii, 
Vysokomolekulyarnye Soedineniya 3 (1961) 233; Ref. Chem. Abstr. 
56 (1962) 2607”.
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gen Strahlen als natürliche Cellulose. Die durch Bestrah­
lung ausgelöste Auflockerung war reversibel.

In dem gleichen Maße wie ionisierende Strahlen Cel­
lulose hydrolysieren, wird auch Glucose zerstört. Der 
Glucosegehalt nahm nach Einwirkung von 107 rad merk­
lich ab (Saeman und Mitarbeiter11). Das Hydrolysat von 
bestrahlten Baumwollfasern (5-IO8 rep) enthielt nur 
noch 54 % des zu erwartenden Zuckergehaltes. Daraus 
muß geschlossen werden, daß die zur Erreichung des 
theoretischen Zuckergehaltes fehlende Glucose bei der 
Bestrahlung zerstört worden ist. Aus den Ergebnissen 
von Saeman und Mitarbeitern hat Charlesby21 gefol­
gert, daß die Reaktionen der Theorie der ungezielten 
Kettenspaltung entsprechen. Auf Grund dieser Über­
legungen konnte er aus den experimentellen Daten die 
zur Spaltung der Hauptkette eines Polymeren verbrauch­
te Energie Ed für Cellulose berechnen. Er fand, daß so­
wohl bei Sulfitzellstoff' als auch bei Baumwollfaserzell­
stoff die zur Spaltung der Kette verbrauchte Energie 
Ed — 9 eV beträgt. Eine Dosis von 106 rep kann nach 
den Berechnungen 0,16% der Bindungen der Cellulose 
spalten, eine solche von 108 rep müßte etwa 14 bis 15% 
der Bindungen sprengen. Das stimmt mit den Ergeb­
nissen von Saeman und Mitarbeitern11 überein, die fan­
den, daß bei einer Dosis von 108 rep nach Hydrolyse 
etwa 14% weniger reduzierende Zucker entstehen, als 
theoretisch zu erwarten ist.

Sehr wahrscheinlich wird die 1,4-Acetalbindung zwi­
schen den Glucoseeinheiten beim Bestrahlen gesprengt. 
Wenn diese Bindung erhalten bliebe, müßten, wie aus 
der später angegebenen Formel (1) zu ersehen ist, wenig­
stens zwei der Ringbindungen aufbrechen, um eine Ket­
tenspaltung zu erreichen. Statistisch gesehen ist dieser 
Fall wegen des geringen Wertes für Ed (9 eV) sehr un­
wahrscheinlich. Ähnliche Überlegungen dürften auch 
für die meisten anderen Polysaccharide gelten.

Einfluß der Gasatmosphäre: Über den Einfluß der Gas­
atmosphäre, insbesondere des Sauerstoffs, auf die strah­
leninduzierten chemischen Reaktionen der Cellulose be­
stehen unterschiedliche Meinungen. Wahrscheinlich ist 
die Wirkung auf die Kettenspaltung nur gering. Ähn­
liches gilt auch für die Gegenwart von H2O bzw. Feuch­
tigkeit. Harmon22, der den Einfluß des Sauerstoffs bzw. 
der Luft auf die physikalischen Veränderungen von ver­
schiedenen bestrahlten Faserstoffen, u. a. auch Baum­
wollcellulose, prüfte, fand Unterschiede in der Degra­
dation nach y-Bestrahlung in Luft und im Vakuum. 
Nach Glegg23 ist Sauerstoff für die bei Cellulosebestrah­
lung beobachtete Spät- oder Nachwirkung auf die De­
gradation verantwortlich.

21 A.Chaklesby, J. Polymer Sei. 15 (1955) 263.
22 D. J.Harmon, Textile Res. J. 27 (1957) 318.
23 R.E.Glegg, Radiation Res. 6 (1957) 469.
24 N. Geacintov, V.T. Stannett, E.W. Abrahamson und J.J. Her­

mans, Proc. Cellulose Conf., Zud, Syracuse 1959, 142; Ref. Chem.
Abstr. 54 (1960) 882.

Geacintov und Mitarbeiter24 stellten bei Polymeri­
sationsversuchen an Cellophan mit Vinylmonomeren,

allerdings mit UV-Licht, in Gegenwart von Sauerstoff 
einen um 20% höheren Grad der Verknüpfung als im 
Vakuum fest. Die Größe der Umwandlung der Mono­
meren war in Luft 3 mal so groß wie im Vakuum. 
Blouin und Mitarbeiter25 bestrahlten gereinigte Baum­
wollcellulose mit y-Strahlen (105 bis 107 r) unter Sauer­
stoff- und Stickstoffatmosphäre und beschrieben fol­
gende Effekte, die wenig oder gar nicht von der Gas­
atmosphäre abhingen: Abnahme der Zugfestigkeit, Spal­
tung der Celhfloseketten, Zunahme der Löslichkeit in 
Wasser und verdünnten Alkalien, geringe Änderung des 
Wassergehaltes und relativ unveränderte Infrarot­
spektren. In bezug auf die Depolymerisation stellten sie, 
ebenso wie Zurakowska-Orszagh und Pieniazek26 bei 
verschiedenen anderen Cellulosematerialien, keinen durch 
Sauerstoff- oder Stickstoffeinfluß bedingten Unterschied 
fest. Ebenso fanden auch Freidin und Mitarbeiter18 kei­
nen Einfluß der Gasatmosphäre auf die Oxydation der 
Degradationsprodukte. Nach neueren Untersuchungen 
von Usmanov und Mitarbeitern20 ist die beim Befeuch­
ten mit Wasser freiwerdende Wärme größer, wenn die 
Cellulose an der Luft bestrahlt wurde, als wenn dies im 
Vakuum erfolgte (y-Strahlen, 5-IO4 bis 5-IO7 r). Für 
den Effekt wird der stärkere oxydative Abbau beim Be­
strahlen an der Luft verantwortlich gemacht.

Einfluß des Wassergehaltes: Glegg und Kertesz12’15 
bestrahlten Baumwoll- und Holzcellulose mit einem 
Wassergehalt von 3,3, 4,6 und 5,6% mit y-Strahlen 
(6 TO4 bis 2,3 TO6 r) und beobachteten nur einen ge­
ringen oder gar keinen Einfluß der Feuchtigkeit auf die 
Änderung der Viskosität (Cu-Äthylendiamin-Methode). 
Proben mit niedrigem Wassergehalt (0,26 bis 0,32%) 
zeigten nach der Bestrahlung eine Nachwirkung: Die 
Viskosität der bestrahlten Proben nahm während der 
Lagerung bei Zimmertemperatur (bis zu 30 Tagen) lau­
fend ab. Diese Degradation lag in der gleichen Größen­
ordnung wie die durch Bestrahlung erhaltene. Die Dauer 
der Nachwirkung war unabhängig von der Bestrahlungs­
dosis. Ähnliche Erscheinungen sind auch bei anderen 
Stoffen (Nucleinsäuren, Trypsin, Pepsin und Bacterio­
phagen) beobachtet worden; jedoch zum Unterschied 
von diesen Substanzen zeigten Cellulose und Pektin nur 
eine Nachwirkung bei sehr niedrigem Wassergehalt.

Glegg23 untersuchte auch den Einfluß von Sauerstoff 
und Wasserdampf auf die Bestrahlung von Holzcellulose. 
Holzcellulose, die unter Stickstoffatmosphäre von 2 mm 
mit y-Strahlen (105 r) bestrahlt worden war, wurde nach 
der Bestrahlung einer Atmosphäre von O2-freiem Was­
serdampf, von sauerstoffgesättigtem Wasserdampf und 
von trockenem Sauerstoff' ausgesetzt. Aus der Ände­
rung der Viskosität nach Bestrahlen in Stickstoff wurde 
geschlossen, daß Sauerstoff die durch Nachwirkung ver­
ursachte Degradation auslöst und Zugabe von Wasser 
sie wieder beendet.
25 F.A.Blouin und J.C.Arthur, Textile Res. J. 28 (1958) 198.
26 J. Zurakowska-Orszagh und J. Pieniazek,PolishAcad. Sei. Inst. 

Nucl. Res., Rept. No. 206[ChR (1960); Ref. Chem. Abstr. 56 (1962) 
15706.
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2.2. Bildung von Carbonyl- und Carboxylgruppen

Weitere wichtige strukturelle Veränderungen bei der 
Bestrahlung von Cellulose sind die Bildung von C=O- 
und COOH-Gruppen (Arthur und Mitarbeiter13, 
Blouin und Mitarbeiter25).

Zusammenfassend ergibt sich aus Tabelle 1, daß nach
Einwirkung von 108 rad Carbonylgruppen (3,0 mol/g) 
und Carboxylgruppen (0,16 bis 0,18 mol/g) entstehen. 
Rund 10% der Bestrahlungsprodukte waren wasser-

27 O.B. Zapol’skii, Vysokomolekulyarnye Soedineniya 3 (1961) 376;
Ref. Chem. Abstr. 55 (1961) 27 879.

Nach Zapol’skii27, der die Einwirkung von UV- 
Strahlen auf Cellulose spektroskopisch untersucht hat, 
wurden bei Bestrahlung an der Luft hauptsächlich glu- 
cosidische Bindungen gesprengt. Ein Teil der absorbier­
ten Lichtquanten verursachte eine Oxydation der al­
koholischen Gruppen. Nach Spaltung der glucosidischen 
Bindung trat ein «Lumineszenz-Zentrum» auf, das der 
CO-Gruppe zugeordnet wurde. In dem Maß, wie diese 
Gruppen zunahmen, wanderte das Maximum der Lu­
mineszenz in Bichtung längerer Wellen. Es wird ange­
nommen, daß die CO-Gruppen die Initiatoren der photo­
chemischen Reaktion sind.

Bei den durch hochenergetische Strahlen induzierten 
chemischen Veränderungen scheint es sich ebenfalls vor­
wiegend um oxydative Reaktionen, die zum Abbau der 
Cellulose führen, zu handeln. Zur Untersuchung dieser 
Vorgänge bestrahlten Blouin und Mitarbeiter7 gerei­
nigte Baumwollcellulose mit y-Strahlen in O2-Atmo- 
sphäre. Die genauen Versuchsbedingungen und -ergeb- 
nisse gibt Tabelle 1 wieder.

Tabelle 1: Veränderungen bestrahlter BaumwoJlcellulose7

Probe A Probe B

Bestrahlungsbedingungen

Strahlenquelle y-Strahlen von Reaktor­
brennelementen

60 Co

^-Energie, MeV Weites Spektrum 1,17 und 1,33
Einzeldosis, r/hr 3,0-10’ (52%)

6,4-IO6 (48%)
0,53-10’

Gesamtdosis, r 108 108
Baumwolle/Sauerstoff, g/ml 1:8,5 1:7,5
Feuchtigkeitsgrad, % 7,24 5,37

Chemische Analyse

Bestrahlte Probe
Carbonylgruppen, mol/g 3,04 3,01
Carboxylgruppen, mol/g 0,155 0,177

Polymerisationsgrad 39 54
Wasserlöslichkeit, % 9,7 9,7

Bestrahlte Probe, 
mit H2O gewaschen

Carbonylgruppen, mol/g 2,63 2,64
Carboxylgruppen, mol/g 0,069 0,068
Polymerisationsgrad 48 41

löslich. Von diesen wasserlöslichen Substanzen lösten 
sich 3,8% (bezogen auf die Gesamtprobe) in 90prozen- 
tigem Alkohol. In diesen alkohollöslichen Substanzen 
konnten 3,2 mol/g reduzierende Gruppen und 1,7 mol/g 
Säuregruppen festgestellt werden. Die papierchromato­
graphische Analyse der alkohollöslichen Substanzen er­
gab folgende reduzierend wirkende Stoffe: Glucose, Ara­
binose, Erythrose, Glyoxal, Cellobiose und Oligosaccha­
ride von der Cellotriose bis zur Celloheptose. An Säuren 
wurden 2-Ketogluconsäure, das Lacton der 2-Keto- 
gluconsäure und 2-Ketocellobionsäure sowie fünf nicht­
identifizierte Säuren gefunden. Die UV-Absorptions­
spektren der alkohollöslichen und alkoholunlöslichen 
Fraktionen bestätigten die Anwesenheit der 2-Keto­
gluconsäure und der homologen Reihe der Cellodextrine.

Im IR-Spektrum bestrahlter Cellulose trat eine neue 
Bande bei 5,75 /i auf, welche einer CO-Schwingung, die 
wahrscheinlich zu einer COOH-Gruppe gehört, ent­
sprach. Die alkoholunlösliche Fraktion konnte von den 
genannten Autoren nicht papierchromatographisch ge­
trennt werden. Im wasserlöslichen Anteil waren kein 
Methanol, kein Formaldehyd und keine Ameisensäure 
nachzuweisen. Dagegen konnte in schwach alkalischer 
Lösung mit Tillmans Reagens die Anwesenheit von 
Reduktonen festgestellt werden. Sowohl die wasser­
lösliche als auch die wasserunlösliche Fraktion enthielt 
keine Peroxyde.

Das Verhältnis CO : COOH : Kettenspaltung betrug 
bei Bestrahlung in O2-Atmosphäre 19 : 0,5 : 1. Das be­
deutet, daß auf zwei Kettenspaltungen eine COOH- 
Gruppe kommt. Außerdem werden sehr viel mehr re­
duzierend wirkende Carbonylgruppen als Carboxylgrup­
pen gebildet. Die in einem Massenspektrometer durch­
geführte Analyse der gebildeten Gase ergab: 60 % CO, 
20,2 %CO2, 9,3% H2 und 10,7% O2. Die durch Be­
strahlung ausgelösten Reaktionen hatten 88 % des ur­
sprünglich vorhandenen Sauerstoffs verbraucht.

Auf Grund dieser Versuchsergebnisse diskutieren 
Blouin und Mitarbeiter folgenden Abbau: Jedes C-, 
O- und H-Atom kann von der Strahlenenergie angeregt 
und somit reaktionsfähig werden. Wird das C-l-Atöm 
aktiviert, so erfolgt die Kettenspaltung unter Bildung 
einer 2-Ketogluconsäure-Gruppe am reduzierenden Ende 
der Kette, während am anderen, nichtreduzierenden 
Ende die Glucose-Einheit unverändert bleibt, dabei wird 
1 mol Sauerstoff verbraucht. Bei Aktivierung des C-4- 
Atoms wird am nichtreduzierenden Ende der Kette eine 
Ketogruppe ausgebildet und am freiwerdenden, redu­
zierenden Ende bleibt die Glucose-Einheit unverändert 
[s. Formel (1)]. Das Würde auch erklären, warum, wie 
oben angeführt, bei jeder zweiten Kettenspaltung eine 
Säuregruppe entsteht. Die Verteilung der Säuregruppen 
auf die verschiedenen Fraktionen der bestrahlten Cel­
lulose zeigte, daß die Bildung der Säuregruppen ein Vor­
gang ist, der sich vor allem am Kettenende abspielt. Die 
aus den Monosaccharid-Einheiten am häufigsten gebil­
dete Säure war die 2-Ketogluconsäure.
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Die Verteilung der reduzierend wirkenden Gruppen
auf die verschiedenen Fraktionen der bestrahlten Gel­
lulose deutet darauf hin, daß diese Gruppen weitgehend 
gleichmäßig über die ganze Cellulosekette verteilt sind. 
Das setzt aber eine Aktivierung der C-Atome in 2-, 3-, 
5- und 6-Stellung und Oxydation der dortigen Carbinol- 
gruppen voraus. Der freiwerdende Wasserstoff reagiert 
mit dem Sauerstoff der Bestrahlungsatmosphäre und bil­
det Wasser. Mit dieser Annahme erklären Bloüin und
Mitarbeiter den hohen Sauerstoffverbrauch von 88 % bei 
Bestrahlung in Sauerstoffatmosphäre. •

Nach den eben besprochenen Ergebnissen, die zum
Teil den bereits vorher angeführten Untersuchungen an-
derer Autoren widersprechen, muß man annehmen, daß 
die eigentliche Kettenspaltung durch ionisierende Strah­
len weitgehend unabhängig vom umgebenden Gas ist. 
Die Anwesenheit von Sauerstoff muß aber einen Ein­
fluß auf die Art der Spaltprodukte haben. Eingehende 
Untersuchungen darüber, welche Stoffe bei Bestrahlung 
im Vakuum und welche in Gegenwart von Sauerstoff 
entstehen, würden noch wesentlich zur Klärung des
Reaktionsmechanismus beitragen. Aus dem bisher Ge­
sagten ergibt sich wahrscheinlich folgendes Bild der 
Kettenspaltung in Anwesenheit von Sauerstoff:

2.3. Gasbildung

Das bei der Bestrahlung gebildete CO und CO2 wird
im allgemeinen als sekundäres Degradationsprodukt an­
gesehen. CO entsteht wahrscheinlich beim Abbau von 
Aldehyden und/oder Ketonen, CO2 bei der Decarboxy­
lierung von Carboxylgruppen. Da bei der Bestrahlung, 
wie oben gezeigt, weit mehr reduzierend wirkende Grup­
pen als Carboxylgruppen entstehen, ist auch die Menge 
an CO größer als an CO27 (siehe auch die im vorigen 
Abschnitt angegebenen Gasmengen bei Bestrahlung in 
Sauerstoff). Mit der Entwicklung von H2, CO und CO2 
bei der Bestrahlung von getrockneter und gereinigter 
Baumwollcellulose im Vakuum (40°C), allerdings mit 
UV-Licht, befaßten sich Flynn und Mitarbeiter28. Da­
nach gehorcht die H2-Entwicklung der Gleichung: 
dx/dt = k/(l-^ ax), worin t die Zeit, x die gebildete 
Menge an H2-Molen, k (die Anfangsgeschwindigkeit) und

28 J.H. Flynn, W.K. Wilson und W.L.Mokkow, J. Res. Nat. Bur.
Stand. 60 (1958) 229, Research Paper 2841.

et Konstanten bedeuten, log k gegen den Logarithmus 
der Bestrahlungsintensität Ia aufgetragen, ergab eine
Gerade. Die Anfangskonzentration an Ha zu Beginn der 
Bestrahlung lag in der Größenordnung von 10“2 mol/N hv. 
Während sich die Wasserstoffbildung mit der Bestrah­
lungszeit änderte (sie nahm mit zunehmender Dosis ab), 
blieb die CO- und CO2-Entwicklung relativ konstant. 
Sie nahm nur anfangs etwas ab und stieg dann langsam 
wieder an. Die Anfangskonzentration an CO und CO2
betrug 10-3 mol/N hv. Für die Entstehung des Wasser­
stoffs wird von Flynn und Mitarbeitern folgende Theorie 
vorgeschlagen. Die alkoholischen Gruppen unterliegen
einer Photolyse nach der Gleichung:

-CHOH+hv — -CO + H2.

Als Erklärung für die H2-Abnahme wurde angenommen, 
daß durch eine nichtflüchtige Filterschicht aus C0- 
Gruppen die Größe der Photolyse abnimmt, wodurch 
das Gleichgewicht der Reaktion gestört und die H2- 
Entwicklung gehemmt wird. Ob ein ähnlicher Mechanis-

Aktivierung des C-l-Atoms

H 
I

Aktivierung des C-4-Atoms

I I
OH CH2OH

mus auch bei der Einwirkung hochenergetischer Strah­
len besteht, bleibt zu untersuchen.

2.4. Vernetzung, Copolymerisation

Verschiedene Autoren (u. a. Charlesby29, Lawton 
und Mitarbeiter30) haben gefunden, daß sich Polymere 
auf Grund ihres Verhaltens bei Bestrahlung mit ioni­
sierenden Strahlen in zwei Gruppen einteilen lassen, sol­
che, die sich bei Bestrahlung vorwiegend vernetzen, und 
solche, die bevorzugt gespalten werden.

Auf Grund der Erfahrungen bei der Kunststoffbe­
strahlung gilt allgemein, daß sich Stoffe mit Hydroxyl-, 
Halogen-, Amino- oder Nitrogruppen nicht oder sehr

29 A.Chaklesby, Nature 171 (1953) 167.
20 E.J.Lawton, A.M.Bueche und J.S.Balwit, Nature 172 (1953)

76.
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schlecht polymerisieren lassen, da diese Gruppen stabili­
sierend wirkende Radikale bilden, die als Inhibitoren 
oder Verzögerer von Kettenreaktionen in Erscheinung 
treten. Ähnliches gilt auch für Cellulose. Wenn auch 
insgesamt eine Spaltung beobachtet wird, so können 
unter gewissen Bedingungen auch Vernetzungen statt­
finden. Gilfillan und Linden4 beobachteten zum Teil 
eine Festigung von Cellulose-Kunststoffasern. Bei der 
weiteren Bestrahlung wurden diese zusätzlichen Bin­
dungen wieder gelöst. Der Effekt war bei Einwirkung von 
y-Strahlen gleicher Dosis bei verschiedenen Materialien 
sehr unterschiedlich. Bei Behandlung mit Neutronen 
wurde ziemlich einheitlich ein Abbau beobachtet.

Nach Teszler und Rutherford31 hat der Orientie­
rungsgrad, d.h. der Verlauf der Fasern, in den Cellulose­
materialien einen Einfluß darauf, ob sie durch Strahlen 
bevorzugt vernetzt oder abgebaut werden. Natürlich 
hängt der Effekt von der Zahl der chemischen Bindun­
gen ab, die bei einer gegebenen Strahlendosis brechen. 
Um die Bedingungen herauszufinden, unter denen sich 
die Eigenschaften der Cellulose bei einem Minimum an 
Degradation verändern lassen, ist sie auch in Anwesen­
heit von anderen Stoffen, die eine Vernetzung fördern, 
bestrahlt worden. Kobayashi32 untersuchte die Poly­
merisation der Cellulose mit Styrol unter der katalyti­
schen Wirkung von y-Strahlen. Die Reaktion ließ sich 
dadurch beschleunigen, daß die Cellulose während der 
Bestrahlung in einer H2O2-Lösung aufgeschwemmt wur­
de, weil eine Beziehung zwischen der Zahl der aktivier­
ten Stellen (z.B. Peroxydgruppen) und der Zahl der 
Verzweigungen besteht. Die Polymerisation wurde mit 
Hilfe der IR-Spektren und durch Bestimmung des Mole­
kulargewichts verfolgt. Der Polymerisationsgrad der 
Cellulose-Styrol-Polymeren betrug 1,98-IO6.

31 0.Teszler und H.A. Rutherford, Proc. Second Intern. Conf. 
Peaceful Uses Atomic Energy. Genera 29 (1958) 228 (A-CONF. 
15-P-821); Ref. Nuclear Sei. Abstr. 12 (1958) 15158.

32 Y.Kobayashi, J. Polymer Sei. 51 (1961) 359.
33 S. Okamura, T. Iwasaki, Y. Kobayashi und K. Hayashi, p. 459 

of Large Radiation Sources in Industry, Vol. 1 (Conference Pro­
ceedings, Warsaw, 8-12, Sept. 1959); Vienna International Atomic 
Energy Agency, 1960; Ref. Nuclear Sei. Abstr. 14 (1960) 21537.

34 Brit. Pat. 845 690 (1960); Ref. Nuclear Sei. Abslr. 15 (1961) 264.

Weitere Untersuchungen über die Anlagerung von 
Styrol an Cellulose unter der Wirkung von y-Strahlen 
sind von Okamura und Mitarbeitern33 beschrieben wor­
den. Sie ließen die Cellulosefasern in einer 5- bis 10­
prozentigen Lösung von Formamid in Methanol auf­
quellen und lösten das Styrol in Methanol. Die für eine 
maximale Reaktion günstigsten Konzentrationen waren 
5% Formamid und 70% Styrol.

Pan6 gelang eine Polymerisation von Acrylnitril mit 
Baumwollcellulose durch y-Bestrahlung. Die strahlen­
induzierte Polymerisation verschiedener ungesättigter 
Monomeren mit Cellulosematerial34 kann dadurch ge­
fördert werden, daß man die Cellulose vor der Bestrah­
lung aufquellen läßt. Als Quellungsmittel, die nicht poly­
merisierbar sein dürfen, kommen Säuren, Basen, Salze

oder auch Wasser in Frage. Die Wirkung der Bestrah­
lung kann u. U. auch durch die Anwesenheit bestimmter 
Substanzen (z.B. CaWO4, ZnS oder Pb-Phosphore) er­
höht werden, die in der Lage sind, Strahlenenergie zu 
absorbieren und sie auf die Reaktionsteilnehmer zu über­
tragen35. Polymerisationsreaktionen von Cellulose und 
Cellulosederivaten mit verschiedenen Vinylmonomeren 
durch UV-Licht wurden von Geacintov und Mitarbei­
tern24 beschrieben. Der Mechanismus der Photoreaktion 
besteht nach Meinung der Verfasser darin, daß ein H- 
Atom der Cellulose abgetrennt wird und sich ein Radi­
kal bildet, an welchem die Verkettung stattfinden kann. 
Der Mechanismus ist komplizierter in Gegenwart von 
Sauerstoff, der eine 20prozentige Erhöhung des Poly­
merisationsgrades nach 12 stündiger Bestrahlung be­
wirkte. Außer von den Versuchsbedingungen und den 
Substanzen, welche mit Cellulose verknüpft werden soll­
ten, war der Umfang der Verknüpfung auch von der 
Konzentration der Monomeren abhängig, er war außer­
dem proportional der Bestrahlungszeit.

Uber die Veränderung von Cellulosederivaten nach 
Einwirkung ionisierender Strahlen hegen mehrere Ar­
beiten vor, von denen hier nur einige angeführt werden. 
Leavitt38,37, der die bei der Bestrahlung auftretende 
Kettenspaltung und Vernetzung verschiedener Cellulose­
derivate untersuchte, konnte carboxylierte Cellulose nicht 
vernetzen, da alle geprüften Proben abgebaut wurden. 
Dagegen ließen sich Methylcellulose, Hydroxyäthyl- und 
Methylhydroxybutyl-Cellulose bei hohen Strahlendosen 
vernetzen. In einem weiten Dosisbereich erfolgten Oxy­
dationen und Abspaltung der Substituenten. Abgesehen 
von der Dosis spielte noch die Viskosität des Mediums, 
in welchem bestrahlt wurde, eine wesentliche Rolle. In 
hochviskosen Lösungen, in denen die freie Beweglich­
keit der Molekülketten beschränkt ist, überwog die De­
gradation so lange, bis die Viskosität so niedrig wurde, 
daß bimolekulare Kupplungsreaktionen stattfinden konn­
ten. Dann bildete sich unmittelbar ein gallertartiges Sy­
stem. Leavitt36 nimmt an, daß durch Bestrahlung Hy- 
droxylionen erzeugt werden, die H-Atome von den An­
hydroglucoseringen abspalten, wodurch freie Radikale 
entstehen, die die Vernetzung bewirken. Matsuda38 ist 
der Auffassung, daß bei der Bestrahlung einer Mischung 
zweier verschiedener Polymere (u. a. Methylcellulose) nur 
dann eine Vernetzung stattfindet, wenn beide Stoffe dem 
Vernetzungstyp angehören; ist einer vom Degradations­
typ, so unterbleibt die Gelbildung.

2.5. Radikale

Uber den Nachweis freier Radikale in bestrahlter Cel­
lulose (y-Strahlen) berichten Abraham und Whiffen39 
auf Grund von Elektronenresonanzspektren. Wurden

35 Brit. Pat. 834557 (1960); Ref. Nuclear Sei. Abstr. 14 (1960) 20695.
36 F.C.Leavitt, J. Polymer Sei. 45 (1960) 536.
37 F.C.Leavitt, J. Polymer Sei. 51 (1961) 349.
38 T.Matsuda, Kobunshi Kagaku 18 (1961) 492; Ref. Nuclear Sei.

Abstr. 15 (1961) 32 205.
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Cellulose und Stärke im Vakuum bestrahlt, so traten in 
einigen Fällen nach Zutritt von Luft Veränderungen im 
Spektrum auf. Bei Strahlendosen zwischen 106 und 106 r 
wurde eine Asymmetrie der Resonanzkurve festgestellt. 
Die meisten Spektren ließen keine eindeutige Auslegung 
zu, so daß eine detaillierte Diskussion noch verfrüht er­
scheint. Ergänzend sei noch eine Arbeit von Bailey und 
Mitarbeitern40 über Elektronenresonanzspektren von y- 
bestrahlten Kohlenhydraten und a-Hydroxysäuren an­
geführt.

39 R. J. Abbaham und D.H.Whiffbn, Trans. Faraday Soc. 54 (1958) 
1291.

40 A.J.Bailey, S.A.Babker, J.S.Bbimacombe, D.Pooley und D. 
H. Spence, Nature 190 (1961) 259.

41 S.N.Vil’kova und N. G. Mubygina, Zhur. Priklad Khim. 33 
(1960) 1674; Ref. Nuclear Sei. Abstr. 14 (1960) 24178.

42 Y. Hachihama und S. Takamuku, Technol. Hept. Osaka Univ. 10
(1960) 871.

3. Veränderungen von Lignin, Hemicellulosen und Holz

Lignin wird im allgemeinen von ionisierenden Strah­
len weniger stark angegriffen als Cellulose. Die Ursache 
dafür dürfte in seiner aromatischen Struktur zu suchen 
sein. Wahrscheinlich wird die Strahlenenergie durch das 
System konjugierter Doppelbindungen (Mesomerie­
fähigkeit) schnell über Teile des Moleküls verteilt und 
dadurch abgeschwächt. Durch diese Schwächung der 
Energie bietet Lignin der Cellulose eine gewisse Schutz­
wirkung.

Vil’kova und Murygina41 bestrahlten Lignin, das 
sie mit 5prozentiger Lauge bei 70 bis 75 °C aus den 
Stengeln und Samenkapseln der Baumwollpflanze ex­
trahiert und nach Ansäuern mit HCl als pulverisiertes 
Präparat erhalten hatten, mit y-Strahlen. Papierchro­
matographisch wurde Vanillin nachgewiesen. Aus dem 
UV-Spektrum ergab sich, daß nur ein geringer Teil des 
Lignins zersetzt worden war. Die Intensität der Lumi­
neszenz nahm mit zunehmender Strahlendosis bis zu 
1,33-IO8 r zu, um danach wieder abzunehmen (bis 
2,17408r).

Hachihama und Takamuku42 stellten vergleichende 
Untersuchungen an bestrahltem Lignin verschiedener 
Herkunft an. Sie bestrahlten natives Lignin (“Braun’s 
native lignin”) und Kiefernholzmehl (red pineivood meal) 
mit y-Strahlen (bis 108 rep). Das aus dem bestrahlten 
Holz isolierte Lignin war chemisch nahezu identisch mit 
dem aus unbestrahltem Holz erhaltenen. Dagegen war 
das aus bestrahltem Holz erhaltene Protolignin empfind­
licher gegenüber Thioglycolsäure und Hydrogensulfit­
lösung. Bei nativem Lignin in einer lOprozentigen 
Dioxanlösung konnte nach Bestrahlung mit 5-IO7 rep 
eine Abnahme der OH-Gruppen und des Vanillingehal­
tes beobachtet werden, während das gleiche Präparat, 
trocken bestrahlt (7-IO7 rep), keine chemischen Ver­
änderungen zeigte.

Die Veränderungen des Lignins, die bei Bestrahlung 
von Holz auftreten, werden auf die Degradation der

Kohlenhydrate und die Spaltung von Lignin-Kohlen­
hydrat-Bindungen zurückgeführt. Smith und Mixer43 
stellten bei der y-Bestrahlung von Holz (red wood) keine 
Effekte fest. Lignin und andere natürlich vorkommende 
extrahierbare Stoffe, setzten die Zahl der Spaltungen in 
der Cellulosekette herab. Uber die Schutzwirkung von 
Lignin auf die strahleninduzierte Degradation der Cel­
lulose berichten auch Freidin und Mitarbeiter18. Sie 
beobachteten die zerstörende Wirkung von y-Strahlen 
auf Holzcellulose mit Lignin, ligninfreie Hemicellulose, 
Baumwollcellulose ohne Lignin, Lignin und «Dioxan»- 
Lignin (mit Dioxan und verdünnten Mineralsäuren extra­
hiertes Lignin). Die Proben wurden mit Dosen bis zu 
5-IO8 rad (Dosisleistung von 0,7 bis 9-IO6 rad/Std.) be­
strahlt. Die Größe der Degradation wurde für Holzcellu­
lose, ligninfreie Hemicellulose und für Baumwollcellulose 
entweder aus der Menge der wasserlöslichen Bestrah­
lungsprodukte (nach viermaligem Auswaschen mit ko­
chendem Wasser) oder aus der Veränderung der Cellu­
lose-Löslichkeit in verschiedenen NaOH-Lösungen be­
stimmt. Die Bestandteile der löslichen und unlöslichen 
Anteile wurden nach der Bertrand-Methode nach Inver­
sion mit 1 prozentiger H2SO4, die Kohlenhydrate und 
Pentosane aus der Änderung der Jodzahl ermittelt. Den 
Degradationsgrad des Dioxan-Lignins bestimmten die 
Verfasser aus der Änderung der Löslichkeit in 2,5 pro­
zentiger alkoholischer Natronlauge. Die Untersuchungen 
ergaben folgendes: Die Bestandteile des Lignin-Kohlen- 
hydrat-Komplexes werden durch die Bestrahlung teil­
weise zerstört. Die größten Veränderungen erleiden die 
Polysaccharide, vor allem die Hemicellulose. Bei Strah­
lendosen von 0 bis 5 • 108 rad betrug die Degradation für 
Holzcellulose (mit Lignin) 4,1 bis 36,2 %, für ligninfreie 
Hemicellulose 10,6 bis 78% und für Baumwollcellulose 
(ohne Lignin) 0 bis 50,8% . Lignin selbst wurde nur zu 
1% verändert. Der Ligningehalt des Lignin-Präparates 
vor und nach der Bestrahlung betrug 93 bzw. 92 %. Die 
Analyse ergab 62,34% C, 5,95% H und 14,26% -OCH3- 
Gruppen vor der Bestrahlung und 61,05% C, 5,83% H 
und 13,35% -OCH3 nach Behandlung mit 2-IO8 rad. 
Beim Dioxan-Lignin betrugen die Analysenwerte vor 
der Bestrahlung 0,47% -COOH und 12,7% -OCH3, 
nach der Bestrahlung 0,5%, und 11,5%. Sowohl aus 
dem Degradationsgrad von Holz- und Baumwollcellulose 
als auch aus der Menge des bei Bestrahlung freiwerden­
den Gases ließ sich ersehen, daß Lignin den strahlen­
induzierten Abbau der Cellulose hemmt. Bei Baumwoll­
cellulose (ohne Lignin) betrug die Gasbildung 2,42 Mol/ 
100 g, bei Holzcellulose 0,99 Mol/100 g und bei lignin­
freier Hemicellulose 1,2 Mol/100 g.

In diesem Zusammenhang seien auch die Unter­
suchungen von Lück und Mitarbeitern3 erwähnt, die 
Karottenpulver mit Elektronen bestrahlten. Ab 106 rad 
erfolgte eine Auflösung und Zerstörung der Gerüst­
strukturen, wobei besonders die Zellmembranen mit ihrem

43 D.M. Smith und R.Y.Mixek, Radiation Res. 11 (1959) 776.
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zu Fibrillen und Strängen verbundenen Gerüst aus Cel­
lulosemolekülen angegriffen wurden. Bei 108 rad waren 
die Zellverbände völlig zerstört, während die verholzten 
Ringgefäße weitgehend in ihrer Form erhallen blieben. 
Die Proben ließen sich mühelos zerreiben. Erst bei 108 
rad nahm der Rohfasergehalt merklich ab (mehr als 
40 %), während gleichzeitig der Gehalt an reduzierenden 
Zuckern stark anstieg.

4. Veränderungen von Pektin-Substanzen

Die Pektinkette ist aus Galacturonsäure-Einheiten 
aufgebaut, die 1,4-/?-glucosidisch gebunden sind. Jede 
zweite und dritte Säure-Einheit ist mit Methylalkohol 
verestert. Diese Struktur ist nach den vorliegenden Un­
tersuchungen anscheinend besonders empfindlich gegen 
Strahlen. Zucker können einen gewissen Schutz aus­
üben, indem sie wahrscheinlich einen Teil der bei der 
Bestrahlung gebildeten OH-Radikale abfangen. In Pek­
tingelees spielen noch Nebenvalenzbindungen mit den 
Zuckern eine Rolle; die Festigkeit des Gels kann erhal­
ten bleiben, obgleich eine beträchtliche Zahl der Ketten­
spaltungen erfolgt ist. Das Weichwerden von Früchten 
und Gemüsen nach Behandlung mit ionisierenden Strah­
len ist zu einem großen Teil auf die dabei auftretenden 
Veränderungen der Pektinsubstanzen zurückzuführen.

Mikroskopische Untersuchungen von Roberts und 
Proctor44 an Zellen von Kartoffelknollen, die mit 
Kathodenstrahlen (2 bis 3-10® rep) bestrahlt worden 
waren, zeigten eine Veränderung der aus Pektin auf­
gebauten Mittellamellen, während die aus Cellulose be­
stehenden Zellwände nicht zerstört waren. McArdle 
und Nehemias45 fanden bei Bestrahlung von Karotten 
und Äpfeln mit y-Strahlen (0 bis 2 • 10® rep), daß Karot­
ten wegen ihrer größeren Menge an Stützgewebe, das 
vorwiegend aus Cellulose und Hemicellulose besteht, 
weniger strahlenempfindlich waren als Äpfel. Mit stei­
gender Strahlendosis wurde das Protopektin, das mit 
seiner komplizierteren Molekülstruktur die größten Ver­
änderungen erlitt, zu Pektat und löslichem Pektin ab­
gebaut, aus denen sich weitere Spaltprodukte bildeten. 
Bei der höchsten Dosis wurde Protopektin fast völlig 
zerstört.

Pektinpulver mit einem Wassergehalt von 9,4% wur­
de nach Kertesz und Mitarbeitern4® bereits bei einer 
Dosis von 5 • 104 r (Elektronen- und Gammastrahlen) 
deutlich depolymerisiert. In Lösung ist Pektin noch 
empfindlicher: schon bei 8,3 • 103 r trat eine meßbare 
Abnahme der Viskosität auf. Zugabe von Zucker (Sac­
charose, Glucose oder Fructose) hemmte die Zersetzung 
des gelösten Pektins. War die Zucker-Säure-Konzen­
tration so groß, daß sich Pektinwassergelees bilden konn­
ten, z.B. 60% Fructose und 0,35% Weinsäure, so er-

höhte sich die Stabilität des Pektins wesentlich. 2,12 T05r 
bewirkten bei Pektingelees noch keine Erweichung und 
keine Änderung des Gehaltes an Methoxylgruppen.

Naik-Kurade und Mitarbeiter47 untersuchten die 
Veränderungen von Pektingelees (63,75 g Rohrzucker, 
0,75 g Pektin (Citruspektin), 0,5 g Citronensäure und 
35 g H2O). Die Proben waren entweder nicht erhitzt 
oder vor oder nach dem Bestrahlen (y- und Kathoden­
strahlen) auf 110 °C erwärmt worden. Bis zu 3,72 ■ 10® rad 
trat bei den bestrahlten Proben keine sichtbare Ver­
änderung auf, während sie sich bei 7,44 und 14,88 ■ 10® 
rad gelb färbten. Die vor dem Bestrahlen auf 110 °C er­
hitzten Proben wurden bis zu 3,72-10® rad etwas ge­
bleicht. Beim Erhitzen nach dem Bestrahlen färbten sie 
sich stark braun, und das UV-Absorptionsmaximum 
wanderte von 280 nm nach 285 nm. Das Maximum der 
nichterhitzten und der vor dem Bestrahlen erhitzten 
Proben verschob sich mit zunehmender Dosis von 
285 nm nach 265 nm. Im Bereich der Verflüssigungs­
dosis (7,32-10® rad) wurde Gasentwicklung (H2) fest­
gestellt, die mit steigender Dosis zunahm.

Zum Schluß sei noch die Nachwirkung in bestrahltem 
Pektin bei anschließender Lagerung erwähnt. Wie bei 
Cellulose war die nachträgliche Viskositätsabnahme von 
gleicher Größenordnung wie die während der Bestrah­
lung. Der Effekt wurde nur bei sehr niedrigem Feuch­
tigkeitsgehalt von 0,32 bis 0,75% beobachtet15.

Zusammenfassung

Die bisher bekannten strahleninduzierten Verände­
rungen von Cellulose, Hemicellulose, Lignin und Pektin 
werden besprochen.

Strahlendosen über 10® rad bewirken bei Cellulose eine 
merkliche Depolymerisierung, vorwiegend durch Spal­
tung der l,4-/?-Glucosyl-Bindung. Es bilden sich Carbo­
nyl- und in geringerer Menge Carboxylgruppen. Außer­
dem entstehen verschiedene Mono-, Di- und Oligosac­
charide, Cellodextrine, Säuren (u.a. 2-Ketogluconsäure 
und ihr Lacton, 2-Ketocellobionsäure), Reductone und 
Gase (CO > CO2 > H2). Bestrahlte Cellulose ist emp­
findlicher gegen Einwirkung von Cellulase, cellulose­
abbauende Mikroorganismen und Säurehydrolyse. Eine 
strahleninduzierte Polymerisation der Cellulose mit an­
deren Substanzen (z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinyl­
monomere) ist möglich.

Lignin, das eine gewisse Schutzwirkung auf Cellulose 
ausübt, ist weniger strahlenempfindlich als Cellulose. Am 
leichtesten werden ligninfreie Hemicellulose abgebaut. 
Auch Pektine, vor allem Protopektin, sind sehr emp­
findlich gegen ionisierende Strahlen (ab 104 rad). Im 
Gegensatz dazu werden Pektingelees (aus Zucker, Säure 
und Pektin) erst bei Dosen über 10® rad merklich ver­
ändert.

47 A. G. Naik-Kurade, G. E. Livingston, F. J. Francis und I. S. 
Fagerson, Food Res. 24 (1959) 618.

41 E.A.Rorerts und B.E.Proctor, Food Res. 20 (1955) 254.
45 F.J.McArdle und I.V.Nehemias, Food Technol. 10 (1956) 599.
48 Z. I. Kertesz, B. H. Morgan, L. W. Tuttle und M. Lavin, Radia­

tion Res. 5 (1956) 372.



Chinua 17 • 1963 • Januar 9

Solid State Polymerization Reactions*

By S. Okamura

Department of Polymer Chemistry, Kyoto University (Japan)

In clarifying the properties of individual molecules chem­
istry has mainly been concerned with the gaseous and the 
liquid phase, but now it is proceeding to the solid phase for 
analysing the interactions between molecules. In some cases, 
molecules of a monomer fixed in a crystal lattice react easily 
forming a polymer, the crystal form of which is completely 
different from that of the monomer. These reactions which are 
now called solid state polymerization have seldom been cited 
in the literature, but they are attracting ever increasing 
attention. A special type of solid state polymerization initiated 
by high energy radiation is reviewed here.

1. Introduction

Many experimental results have been reported in the 
past on the polymerization reaction of monomers in the 
solid state. Yet there was a great deal of doubt left about 
the actual reaction mechanism. Consequently the re­
ports hitherto have generally been disregarded. But now 
an increasing number of experimental results is being 
reported on the process of polymerization reactions in 
solid state, including reactions of monomers with high 
melting point and of monomers polymerizing gradually 
at temperatures far below the melting point. In addition, 
as the polymerization initiation by irradiation begins 
homogeneously all over the solid, the treatment of the 
reaction becomes interesting from the point of view of 
the kinetics of solid reactions. Polymerization in solid 
state is now offering an interesting topic for investiga­
tions, and research is speeding up steadily. Discussions 
here will be concentrated on the solid state polymeriza­
tion induced by irradiation.

2. Caracteristics of rigid mediums

Various characteristics are anticipated with the pro­
cess of chemical reactions in solid state. Long ago, es­
pecially in the field of biochemistry, attentions have 
been focussed on the characteristics of reactions oc- 
curing in rigid medium. S. Augustine, G. Augustine 
and R. Lippincott1 for instance have reported that the 
deactivation of trypsin by X-ray radiation in solution 
occurs at 0.5 X 104 rep, while it needs twenty four times 
as much energy (i. e., 12 X 104 rep) when, by addition of 
about one percent agar, the solution has been trans­
formed into a rigid gel. The chemical mechanism of the 
reaction however was not clear. M.Day and G. Stein2 
reported a sixty percent increase of the reaction efficiency

* Lecture given in July 1962 at the Chemical Institute of the 
University of Berne.

1 S. Augustine, G. Augustine and R. Lippincott, J. Physic. Chem. 
64 (1960) 1211.

2 M.Day and G.Stein, Nucleonics 8 (1951) 34.

in the transformation KI —► I2 when irradiation was 
applied in the presence of 1 % agar. G. N. Lewis and 
D.Lipkin3 found that tetramethylbenzidine undergoes 
ionization and radical formation on irradiation with 
ultra-violet fight, yet only in a so-called EPA-rigid sol­
ventconsisting of five parts of ether, five parts of isopen­
tane and two parts of alcohol. Between the ion-radical 
[(CH3)2N-/ ^N(CH3)2] + thus produced and
the chemically produced ion-radical, there is a complete 
identity in the absorption spectra (near 6500 and 5500 A). 
The normal ionization potential of these molecules in 
gaseous phase (8 to 12 eV) is shown to decrease to 3 to 5 
eV. The difference here corresponds to the electron trap­
ping energy on acceptor molecules and it depends on 
the solvation or on the rigidity of medium. If the latter 
were proved predominant, the significance of reactions 
in solid state must be unfathomed on the part of the 
future photo- and radiation-chemistry. In this item, 
recently S. Matheson and C. Vermel4 reported for the 
polymerization of isobutene by ultra violet light that 
in the liquid state the ionization potential is about 1 eV 
smaller than in the gaseous state.

3. Molecular movements in the solid state

Supposed that chemical reactions are possible within 
a solid without large molecular movements, some kind of 
atomic group movement should be taken into considera­
tion. In this field a recent study on nuclear magnetic 
resonance (NMR) has been enlightening. M.Dole,5 in­
troduced the results of NMR measurements on poly­
propylene at a certain symposium discussion, i.e., the 
NMR pattern of isotactic polypropylene showed six 
peaks at liquid helium temperature (-269°C), nine in 
liquid nitrogen (-196 °C), and seventeen at -140 °C. The 
start of rotational movement of the methyl radical from 
around -200 °C to -150 °C, which had been fixed at 
lower temperature, is accounted for by the additional 
peaks in the NMR spectra. Different transition tempera­
tures are thus proved to exist at far lower than the glass 
transition temperatures of solids or the melting points of 
crystals. C. M. Huggins, L.E. Pierre and A.M.Bueche6 
considered the possibility of a certain translational motion 
from the fact that the crystal size of polyethylene was

3 G.N.Lewis and D.Lipkib, J. Amer. Chem. Soc. 64 (1942) 2801.
4 S.Matheson, C. Vermel and S. Leach, in Second Conference of 

Radiation Research, Harrogate 1962, p. 172.
5 M.Dole et al., in Comparative Effect of Radiation (1960).
6 C. M. Huggins, L. E. Pierre and A. M. Bueche, J. Physic. Chem. 64 

(1960) 1304.
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changed by annealing for a long time below the second 
transition temperature. The properties of the solid state 
differ greatly not only with its temperature but also with 
the cooling rate of the preparation. S. Matheson and A. 
Smaller,7 and J. A. Ghomley and A. C. Stewart8 made 
measurements on the condition of the hydrogen atoms 
which had been trapped by ionizing irradiation of ice, using 
electron spin resonance and ultra-violet absorption. They 
found that in slowly cooled crystals far larger quan­
tities of hydrogen could be accumulated than in quickly 
cooled ones. According to a report of M. Ebert and 
T.H.Wood9, a certain cell was killed at -72°C by 
irradiation more efficiently when having been cooled 
slowly than when it had been cooled quickly. An import­
ant item must be involved here though main causes of 
the fact are beyond simple surmises since, in the two 
cases, the molecular state of the proteins shows differen­
ces and they are differently co-existent with a third 
material like oxygen.

4. Storage of energy in the solid state

Storage of energy in various forms takes place in a 
solid under ionizing irradiation. This energy can serve 
later to induce the polymerization reaction. According 
to previous reports it may be stored in free radical state 
to be used later for post-polymerization or graft-poly­
merization in the pre-irradiation method.10

Phosphorescence is observed with this method due to 
neutralization of knocked-off electrons with positive 
holes, while it takes a rather long time till luminescence 
occurs in the solid state when the particles are well 
oriented. H. Linschiz, M. G. Berry and D. Schweitzer11 
investigated this phenomenon for the first time quan­
titatively. Green luminescence was observed with or­
ganic compounds like acetone, /?-propiolactone or trio­
xane when they were first irradiated in the solid state 
by y-rays at about 107 rep, at liquid nitrogen tempera­
ture and then heated up to room temperature. E.M. 
Horl12 had already reported the same phenomenon on 
irradiation with /3-rays at liquid helium temperature. 
T. Westermark13 has measured the amount of stored 
energy in the cases of KI and polystyrene (by Fricke 
dosimetry with a scintillation counter) and used the 
values for the calculation of storage efficiency.11 A. 
Charlesby et al.ls describe experiments on energy stor­
age in the case of polyethylene. In another field, namely

7 S.Matheson and A.Smalleb, J. Chern. Physics 23 (1955) 521.
8 A. Ghomley and C. Stewakt, J. Amer. Chern. Soc. 78 (1956) 2934.
9 M.Ebert and T.H.Wood, in Comparative Effect of Radiation 

(1960).
10 G. Adler, D. Ballantine and B. Baysal, in Symposium of Ma­

cromolecular Chemistry, Moscow 1960, Session II, p. 396.
11 H. Linschiz, M. G. Berry and D. Schweitzer, J. Amer. Chern. Soc. 

76 (1954) 5833.
12 E.M.Hörl, J. Chern. Physics 31 (1958) 564.
13 T.Westermark, Riso Report, No. 16 (1960).
11 T. Westermark and B. Grapengiesser, Ark. Kemi 17 (1961) 139, 

151.
15 A. Charlesby and R. Partridge, in Second Conference of Radia­

tion Research (1962) p. 123.

in medical, science an important discussion on energy 
storage is developing. R.T. Bayley, L. Holzapfel and 
J. Lehmann 16 discussed the phenomenon that a patient 
with the lung desease silicose gets worse when treated 
with X-ray irradiation, in connection with the assump­
tion that energy stored on X-ray irradiation might be 
emitted as short waves near 4000 A. T. Westermark 
uttered somewhat similar ideas about this problem. At 
the International Conference on Solid Catalysis in the 
fall of 1960, M. Haissinsky described the general concept 
of the role of irradiation effects in solid state catalysis 
and stressed the importance of electron trapping and 
the formation of lattice defects.The same point was also 
emphasized at the International Conference on Radiation 
Research in summer 1962.

5. Influence of semi-conductor properties in solids

The first reliable report on irradiation effects on the 
polymerization by metal oxides was given by A. Char­
lesby, P. Worrall and S. H. Pinner.17 They studied the 
radiation polymerization of isobutylene in the presence 
of ZnO. Isobutylene is known to undergo cationic 
polymerization. ZnO promotes electron trapping which 
causes lengthening of the life time of cationic particles. 
The cationic polymerization by irradiation attracted wide 
attention until the same experiment was repeated. M. 
Ma gat 18 recognized that the accelerating effect of ZnO 
was a special phenomenon exclusive for isobutylene and 
could not be observed with other vinyl monomers. The 
retarding effect by 0$, which is a special feature found 
only in isobutylene polymerization, seemingly disappears 
through neutrafization by ZnO. Recently A. Charles­
by19 pointed out the importance of water traces in the 
accelerating phenomenon of styrene polymerization by 
A12O3. Later J.Preve and R.Montarnal20 recognized 
in the formation of phenol from benzene and water, 
that the production rate of phenol increased about two 
times by the addition of ZnO. The reason was considered 
to be the acceleration of the oxidation reaction by hy­
droxyl radicals. In our laboratory21 anionic polymeri­
zation was ascertained to occur in low temperature 
radiation copolymerization of styrene and methylmetha­
crylate in the presence of y-Al2O3. In connection with 
the semi-conductor theory of photosynthesis, A. Terenin 
and others22 measured the photoelectric conductivity of 
a safranine layer absorbed on ZnO under different wave 
lengths. They discuss their spectra with consideration of

16 R. T. Bayley, L. Holzapfel and J. Lehmann, Naturwiss. 20 (1960) 
464.

17 A. Charlesby, P. Worrall and S.H. Pinner, Int. J. Appl. Rad. 4 
(1958) 84.

18 MW1A.GAT, in Symposium on Macromolecular Chemistry, Wiesbaden 
1959.

19 A. Charlesby and J. Moris, in Second Conference of Radiation 
Research, Harrogate 1962, p. 171.

20 J.Preve and R.Montarnal, J. Chim. Physique 1959, 1667.
21 A. Natori, K. Hayashi and K. Nakamura, Isotopes & Radiation 

(Japan) 3 (1959) 417.
22 A. Terenin, Disc. Faraday Soc. 27 (1960) 83.
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the mechanism of charge transfer. The study of electron 
transfer between the surface of a semi-conductor and the 
reactant in the radiation chemistry mentioned above 
will provide for topics future investigation. A special 
procedure for the solid state polymerization of methyl­
methacrylate was proposed recently by B. A. Kargin, 
B.A. Kabonov and B.P. Zubov,23 in which monomer 
vapor under a molecular Mg beam was polymerized on 
a cold metal surface at -100 °C. So far it has been 
generally admitted that the radical polymerization 
should produce a syndiotactic polymer and ionic poly­
merization an isotactic one. Yet this co-condensation 
method is remarkable in that the polymethylmetha­
crylate obtained here is isotactic in spite of the fact 
that the reaction is a radical one, as has been proved by 
ESB measurements. There may be a relation to the 
mechanism of the frozen state polymerization of acetal­
dehyde, reported earlier by A. Letort.24

23 B.A.Kargin, B.A.Kabonov and B.P.Zubov, Vysko. Soed. 2 
(1960) 303.

24 A. Letort, J. Chim. Physique 57 (1960) 752.
25 Z.O'RSZAGH^in SymposiumonRadiation Chemistry, Hungary, 1962.
26 S.Brown, Chem. Eng. News 28 (1958) 47.
27 I. Sakurada and S. Nanbu, J. Chem. Soc. Japan. Ind. Sect. 61 

(1958) 60.
28 R.B.Mesrobian, J. Chem. Physics 22 (1954) 565.
29 S.Okamura, A.Takewaki and H.Inagaki, in Annual Meeting 

of Japanese Chemical Society, 1955.
30 B.Schulz, A.Henglein, H. von Steinwehr and H.V.Bambeb, 

Angew. Chem. 67 (1955) 232.
31 G. Adler and W. Reams, J. Chem. Physics 32 (1960) 1698.

6. Solid state polymerization

Some crystalline monomers with a comparatively rigid 
lattice can polymerize in solid state without any change 
of outer appearance. Copolymerization in solid solution 
may become especially important sooner or later.25

(a) Radical polymerization

Radiation polymerization was successfully employed 
for the first time in adsorption or adduct polymerization. 
To ascertain that cis-l,4-polybutadiene was obtained by 
j8-ray irradiation, S. Brown et al.^ made an adduct of 
urea and butadiene. This was an ideal example of oriented 
polymerization. Recently I. Sakurada et al.27 attempted 
the radiation polymerization of a vinylchloride-urea ad­
duct and obtained polyvinylchloride of high crystallinity. 
With acrylic amide (melting temperature 86 °C) radi­
cal polymerization in solid state was investigated in 
detail.28 Acrylic amide polymerizes in solid state with 
normal radical catalysts when the crystalline monomer 
is dispersed in liquid n-hexane.29 R. Schulz, A. Heng- 
LEIN, H. von Steinwehr and H.V. Bambar30 also in­
vestigated the radiation polymerization of acrylic amide. 
They reported that monomer crystals were polymerized 
with loss of their original form and that the polymer was 
obtained in amorphous state. In many investigations 
since, no polymer crystal has ever been obtained. Recently 
G. Adler et al.sl examined the solid state polymerization

of acrylic amide by following the pattern of the rotation 
X-ray diagram. They observed a mixed pattern of 
crystalline monomer and amorphous polymer. It would 
be almost hopeless to try to make a monomer crystal 
polymerize so that the polymer preserves the original 
crystalline form with oriented polymer molecules. R. H. 
Wiley and D. J. Parish32 were to show the polyme­
rizability at - 52 °C of diethylfumarate, one of the 
1,2-disubstituted vinyl monomers. C.H. Bamford and 
A.D.Jenkins33 tried radical polymerization in solid state 
by ultra-violet irradiation on methacrylic acid crystals. 
They recognized that the presence of about 0.01 wt% 
water accelerates polymerization. C. H. Bamford et al.^ 
also found that methacrylic acid polymerizes under dis­
charges in a Tesla coil. The similarities in the reactions 
with high energy radiation, ultra-sonic waves, short waves, 
ultra-violet rays and electric discharges may bear pro­
blems for future research. A. J. Restaino, H. Morawetz, 
D. S.Ballantine, G.Dienes and D. J.Metz35 investi­
gated the radiation polymerization of acrylic amide and 
found that polymerization was possible in solid state 
(melting temperature 84 °C) by heating up to 10° to 
60 °C after irradiation. Later, the material in the vi­
cinity of the growing ends of the chain molecules was 
believed to be melted away by the polymerization heat. 
Though the reaction appears to be a solid state poly­
merization, it is therefor of no great significance from the 
view point of reaction mechanism. The polymerization 
of barium acrylate investigated by W. BURLANT and 
A. Adicoff36 was, however, apparently a pure solid state 
polymerization because the reaction temperature was 
about 250 °C below the melting temperature (about 
300 °C) and also because the experiment was carried out 
at a very slow polymerization rate. Lately T. A. Fadner 
and H. Morawetz37 have investigated in detail the poly­
merization of acrylic amide in solid state and have 
made sure of the existence of a radical mechanism by 
ESR measurements. Yet they did not deny the existence 
of the following ion-radical nor consider the reaction as a 
simple example of normal radical polymerizations.

CH2=CH-CO-NH2 — +CH2 CH—CO—NH2

or CH2-CH-CO-NH2

An average initiating rate was obtained by dividing the 
polymerization rate by the molecular weight. Thus the 
^initiation was found to be 0.5 to 0.8. Recombination of 
active particles in the crystalline state was considered to 
account for the small value of Glnitiation. For aggregates 
of microcrystals obtained by quick cooling, Ginitiation

32 R.H. Wiley and D. J.Parish, J. Polymer Sci. 45 (1960) 503.
33 C.H.Bamford and A.D.Jenkins, Nature 186 (1960) 712.
34 C.H.Bamford and A.D.Jenkins, Nature 186 (I960) 713.
35 A.J.Restaino, H.Morawetz, D.S.Ballantine, G.Dienes and 

D. J.Metz, J. Polymer Sci. 45 (1960) 475.
36 W. Burlant and A. Adicoff, J. Polymer Sci. 27 (1958) 269.
37 T.A.Fadner and H.Morawetz, J. Polymer Sci. 45 (1960) 475.
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values about twice as high were found. Mixed crystals 
with propionamide were investigated for radiation poly­
merization. The reaction rate was almost constant even 
at 50 % addition, while the degree of polymerization 
decreased quickly. The chain transfer constant of pro­
pionamide was calculated to be 100 times larger than 
in the case of liquid state polymerization. Neither cau­
tious and slow polymerization at low temperature, nor 
the attempt at solid polymerization gave any polymer 
crystals with methacrylic acid. According to the theory 
of Morawetz et al. the interaction between lattice 
dislocations and activated lattice points initiates poly­
merization and so, in turn, the rate of polymerization 
is determined by the lattice conditions.

(b) Ionic polymerization

Ionic polymerization in solid state is becoming an 
interesting item. As A. Magat18 already pointed out, 
hexamethyl cyclotrisiloxane88 (I) had been polymerized. 
This cyclic monomer shows ionic polymerizability and 
therefor opens up a new possibility in solid state poly­
merisation.

ch3 ch3

/^\ 
0 o

I I
CH3—Si Si-CH3

ch3 0 CH3 (I)

The rates of polymerization show a maximum at about 
several degrees below the melting temperature (84°C). 
Recently H. Sobue and Y.Tabata39 have studied the 
solid state polymerization of acrylonitrile at -200 °C. 
They recognized that the polymerization proceeded by 
as small an activation energy as 0.4 kcals/mole, that 
no induction period was observed and that no change 
in polymerization rates occured in the presence of a 
radical scavanger. A.Chapiro and V. Stannett40 car­
ried out the solid state polymerization of styrene at - 78 °C 
by X-ray irradiation and concluded that this polymeri­
zation is probably a cationic one. Moreover, A. Chapiro, 
paying attention to post-polymerization, is studying 
the behaviour of a very thin layer of solid monomer 
under X-ray irradiation. By this technic the separation 
of the polymer from the remaining monomer becomes 
possible by quick dissolution after the irradiation. This 
method, A.Chapiro emphasizes, may reveal a great 
deal about the experimental errors hither to made 
with the solid state polymerization. The question whe­
ther or not post-polymerization has more to do with 
the solid state ionic polymerization than with the solid 
state radical polymerization can only be answered by 
future investigations.

38 E. J. Lawton, W.T. Grubb and J. S. Bal wit, J. Polymer Sei. 19 
(1956) 455.

39 H. Sobue and Y. Tabata, J. Polymer Sei. 43 (1960) 459.
40 A. Chapiro and V. Stannett, J. Chim. Physique 57 (1960) 35.

M. Magat, L. Ter Minarsian and C.Chachaty41 in­
vestigated the solid state y-ray polymerization of formal­
dehyde between -100°C and -196°C and found an in­
teresting relationship between the reaction rate and the 
temperature of polymerization. From —100 °C to -160 °C 
the rate of polymerization was gradually increasing with 
decreasing temperature. At —160 °C it reached a maxi­
mum and then decreased on further lowering of the 
temperature. No remark was made by the authors on 
the physical significance of the rate maximum at -160 °C. 
In the temperature range in which the polymerization 
mechanism changes from the one in liquid to the one 
in solid state, the activation energy should be on the 
negative side. Later, R.H. Wiley and D.E.Gens- 
heiner42 and also M.Magat43 observed solid state poly­
merization of ethene sulfonamide and also of isobutene 
respectively at low temperature. The author considers 
the ionic polymerization in solid state by irradiation as 
an interesting subject for study, judging from the fol­
lowing three points; (i) post-polymerization is considered 
to be not so violent as radical polymerization, (ii) the 
possibility of getting polymer crystals in oriented state 
is greater than in the case of radical polymerization and 
(iii) a considerably large rate of polymerization is ob­
tainable even at low temperature.

No convenient arrangement of the monomer molecules 
in the crystal has yet been brought to light, though this 
would be most significant in the solid state polymerization. 
Historically the polymerization of hexamethylcyclo­
trisiloxane mentioned above was the first successful 
instance of ionic polymerization in solid state. The crys­
tal lattice of the monomer molecules might be especially 
convenient here for the polymerization reaction.

The results of these investigations lead to the problem 
of ionic polymerization in solid state induced by ir­
radiation of ring compounds. Several points of this item 
will be discussed here. K. Hayashi, Y. Nakamura and 
the author44 attempted first a y-ray solid state poly­
merization of trioxane (II), chosen as a compound similar 
to (I). When the polymerization yields at 4.4 X 105 rep 
were compared, the values obtained were about 1 % at 
80 °C in the liquid state and 22 % at 55 °C and 16 % at 
50 °C, both in the solid state.

CH2

O O 
ch2 ch2 (II)

O^ (m.p. 62°C)

When the polymerization proceeded slowly, the X-ray 
diagram of the polymer showed a remarkably good 
crystallization. Y. Kitanishi, K. Hayashi and the

41 M.Magar, L.T.Minassian and C.Chachaty, in Symposium on 
Macromolecular Chemistry, Moscow 1960, p. 427.

42 R. H. Wiley and D. E. Gensheiner, J. Polymer Sci. 42 (1960) 119. 
43 M.Macat, Makromol. Chem. 35 (1959) 159.
44 K. Hayashi, Y. Nakamura and S. Okamura, Isotope & Radiation 

(Japan) 3 (1959) 416.
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author45 further carried out the y-ray polymerization of 
solid ^-propiolactone (III).

CH2-CH2 (III)

O C 0 (m.p.-33°C)

Large crystals of several mm length were made by slow 
cooling. They were polymerized by a low dose rate of 
y-irradiation at low temperature. After the extraction 
of monomer left over, an X-ray diagram of the polymer 
was directly taken. A diagram of crystalline polymer in 
oriented arrangement was obtained. The polyester pro­
duced is described as -(CH2-CH2-C-O-) „. Its fiber period

O 
was rather difficult to calculate.

A similar y-ray solid state polymerization was at­
tempted with diketene (IV).45

(IV)

(m.p. -6° C)

In this case too a long monomer crystal was made by
slow cooling. It was then polymerized in solid state at 
low temperature. The X-ray diagram showed a crystalline 
and oriented polymer. Ionic polymerization was as-
sumed to occur in the formation of the polyester 
/—-C—CH2—C—0—\ ■ . Polymerization in liquid state at high 
V CHa 0
temperature produces a vinyl polymer with the formula 
/-CH2-C- \ .
\ , CH2 CH/n

46 K. Hayashi, S. Kitanishi and S. Okamuka, in Symposium on 
Macromolecular Chemistry, Montreal 1961.

N 87 Monomer N89 D = 1.1X1O5 r
Polymerization yield 20%

N91 D = 4.2 x10s r
Polymerization yield 80 %

N 92 Polymer

Fig. 1. Rotation X-ray diffraction diagrams of trioxane and irradiated trioxane. Irradiation at 55 °C, I — 9 X 103 r/hr
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Before heating (original) 
Relative angle 0°

60° 2 hrs heated

120°

Fig. 2. X-ray diffraction diagrams (non rotated) of poly-trioxane, 
polymerized at 30°C, polymerization yield 79%. Various relative 

angles of rotation around the C axis

5 hrs heated

Fig. 3. Rotation X-ray diffraction diagrams of poly-trioxane 
and heat-treated poly-trioxane, polymerized at 28 °C, heat- 

treated at 170 °C

7. Polyoxymethylene in a different crystalline form

Formaldehyde (m.p. ca. -100°C) is transformed by 
trimerization into trioxane with a raise of the melting 
temperature (m.p. —|—62°C). The monomer is brought 
into a crystalline transparent form and then poly-

merization by irradiation follows. The synthesis of poly­
oxymethylene by this procedure leads to a different crys­
talline form. An outline of the method shall be given here.46

46 S. Okamura and K. Hayashi, in Second Conference of Radiation 
Research, Harrogate 1962.
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Before heating (original)

2 hrs heated

5 hrs heated

Fig, 4. Rotation X-ray diffraction diagrams of poly-trioxane 
and heat-treated poly-trioxane, polymerized at 55 °C, heat- 

treated at 170 °C

(a) Process of crystalline polymerization

The polymerization process of formaldehyde to trio­
xane in crystalline form may be illustrated by the 
following four rotating X-ray diagrams (c.f. Fig. 1).

No disturbance of the monomer crystal could be ob­
served during polymerization. Like the solid monomer

(c.f. N. 87), the polymer was a hexagonal crystal. This 
may be seen from the three X-ray photographs which 
were taken by rotating at angles varying 60° (Fig. 2).

(b) Characteristics of the crystalline form

In the X-ray diagram shown above as N. 92 in Fig. 1, 
we can see four-point and eight-point interference spots 
(shown also in the upper diagram, of Fig. 3) which are 
not observed in a usual polyoxymethylene polymer like 
«Delrin». These strange spots disappeared by heat 
treatment as shown in Figures 3 and 4.

(c) Reaction mechanism of the crystalline polymerization

When the monomer molecules are arranged in one 
direction as shown in H of Fig. 1, they can be polarized 
and then act as counter-ions in the radiation field. 
A rather large rate of polymerization can be expected 
in this case. The proposed mechanism resulted from 
materiallizing the theory of collective excitation evolv­
ed by N.N.Cemenov.47 This special case of solid state 
ionic polymerization may also be considered as a topo­
chemical polymerization.48

Topochemical polymerization was already encoun­
tered in the case of trioxane polymerization initiated 
by formaldehyde vapour.49

HCHO

I 
(CH2O)3

^taeti,

Polyoxymethylene

yop°'

The following reaction was also investigated because it 
gives a connection to powder metallurgy.

Fe2 (NO3)3 ^opo

: ) aFe2O3

a Fe (OOH) ^" T0?0

8. Conclusions -

Our discussion under the title of solid state polymeri­
zation was limited to the solid state polymerization 
induced by y-irradiation. Solid state radical polymeri­
zation may be achieved in different other ways. Though 
the subject of ionic polymerization induced by irradia­
tion has been extensively investigated, unsolved ques­
tions are still left. A basic one is whether or not the ionic 
particles acting in the polymerization are the same as 
those in catalytic ionic polymerization. In the field of

47 N.N.Cemenov, in IUPAC Conference, Montreal 1961.
48 S.Okamura, J. Polymer (Japan) 11 (1962) 93.
49 H. W. Kohlschütter and L.Spbenger, Z. phys. Chem. B. 16

(1932) 284.
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Adducts, radical 
(Brown)

D

Solid state, radical

Solid state, ionic

Homogeneous reaction Heterogenous reaction

Fig. 5. Schematic diagrams of polymerization mechanisms

radical polymerization ESR measurements have con­
tributed much to enlightening the radical, a kind of ac­
tivated molecule. If practical methods are further im­

proved and reaction mechanisms clarified, then solid 
state polymerization will certainly play a greater tech­
nical role in the future than imagined today.

Chronique Chronik Cronaca

Zum 60. Geburtstag von Herrn Direktor Eugen Maier

Am 1. Februar 1963 feiert Herr Eugen Maier - Mitglied des 
Direktionsausschusses der Sandoz AG - seinen 60. Geburtstag. 
Der aus Beromünster stammende Jubilar trat nach erfolgrei­
chen Jahren der Bankpraxis 1929 in die Dienste der damaligen 
Chemischen Fabrik vorm. Sandoz. Dank seiner Intelligenz, sei­
ner raschen Auffassungsgabe und seiner Fähigkeit, Kontakte 
zu schaffen wurde er schon 1930 mit der Führung des Textil- 
chemikaliengeschäftes in Deutschland betraut. Von Chemnitz, 
wo er viele geschäftliche und freundschaftliche Verbindungen 
herzustellen wußte, kam er 1937 nach Basel zurück und wurde 
hier zum Assistenten des kaufmännischen Departements­
vorstehers ernannt. In rascher Folge führte der Weg nun auf­
wärts. Herr Maier wurde 1939 zum Prokuristen, 1946 zum 
Vizedirektor, 1949 zum stellvertretenden Direktor, 1953 zum 
kaufmännischen Leiter der Abteilung für Chemikalien und 1956 
zum ordentlichen Direktor befördert. Seit dem 1. Januar 1963 
hat Herr Direktor Maier als Mitglied des Direktionsausschusses 
der Sandoz AG die Oberleitung des Chemikaliendepartementes 
inne. Der Erreichung dieser Stufe gingen großer Einsatz, be­
sonders in schwierigen Zeiten und Situationen, ausgedehnte

Reisen, Konferenzen und ständige Kontaktnahmen mit wich­
tigen Persönlichkeiten voraus. Immer wieder ist es erstaunlich, 
mit welcher Sicherheit Herr Direktor Maier den Kern schwieri­
ger Probleme erfaßt und richtige Entscheide zu treffen weiß.

Es ist verständlich, daß die Bewältigung dieses großen Ar­
beitspensums seihst einer so vitalen Persönlichkeit kaum Zeit 
läßt, auch im öffentlichen Leben hervorzutreten. Trotzdem 
stellt Herr Direktor Maier seine Dienste der Öffentlichkeit 
zur Verfügung, zurzeit z.B. als Präsident der Kommission für 
die kaufmännische Berufsbildung des Kantons Basel-Stadt.

Erholung findet der Jubilar in seinem Heim in Riehen im 
Schoße seiner Familie und in seinem schönen Besitztum im 
geliebten Orselina. Mögen ihm noch viele Jahre der Gesund­
heit und der Freude in seinem so verantwortungsvollen Wir­
ken vergönnt sein.

Dechema-Preis. Dr.-Ing. Joachim Schmidt, Langenfeld 
(Rheinland), erhielt den Dechema-Preis 1961 der Max-Buch­
ner-Forschungsstiftung für seine Entwicklung der Gegenstrom­
kristallisation als neues Trennverfahren, womit sich ein Weg 
zur kontinuierlichen und wirtschaftlichen Trennung bisher 
schwer trennbarer Stoffgemische eröffnet hat.
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Eidgenössisches Gesundheitsamt. Der Bundesrat hat Jean 
Ruffy, Ingenieur-Chemiker und eidg. dipl. Lebensmittel­
chemiker, zum Unterabteilungschef des eidgenössischen Ge­
sundheitsamtes (Chef der Eidgenössischen Lebensmittel­
kontrolle) gewählt.

Universität Bern. Die Erziehungsdirektion des Kantons Bern 
ernannte Dr. med. Roland Richterich, Oberassistent am 
Medizinisch-Chemischen Institut, zum Privatdozenten mit der 
Ermächtigung zur Abhaltung von Vorlesungen an der medi­
zinischen Fakultät über physiologische Chemie und Patho­
physiologie. - PD Dr. Walter Winkler wurde mit einem 
unbefristeten Lehrauftrag für Reaktorphysik betraut.

Universität Freiburg. Dr. Jean Aeschbagh, Lehrer für Ver­
fahrenstechnik am Technikum Winterthur, hat an der Uni­
versität Freiburg einen Lehrauftrag für Verfahrenstechnik er­
halten.

Technische Hochschule der Universität Lausanne. In Lausanne 
fand die Einweihung der Neubauten der Technischen Hoch­
schule der Universität (EPUL) statt. Die vom Kanton ge­
währten Kredite beliefen sich auf 6,8 Millionen Franken, wozu 
eine ausnahmsweise zugebilligte Bundessubvention in der Höhe 
von 3,7 Millionen Franken sowie Beiträge der Stadt Lausanne, 
einer privaten Gesellschaft zur Förderung der EPUL und der 
waadtländischen Industrien kommen.

Nationalfonds zur Förderung der wissenschaftlichen For­
schung. Der Nationalrat stimmte einer Erhöhung des Bundes­
beitrages an den Nationalfonds zur Förderung der Wissenschaft­
liehen Forschung auf 23 Millionen Franken im Jahr zu.

f Adrien Perret

Le 18 octobre dernier l’incroyable nouvelle de la mort du 
Professeur Adrien Perret parvenait à tous ses élèves, à tous 
ses collègues, à tous ses amis. Tous le savaient malade, mais 
tous espéraient. Quelle peine immense fut ressentie par tous ! 
C’est la chimie qui perd un de ses meilleurs artisans ; c’est 
l’Université qui perd un des ses éducateurs les plus éminents 
et les plus dévoués ; ce sont ses élèves qui perdent un maître 
attachant, prodiguant inlassablement ses conseils sans limi­
tation dans le temps ; ce sont ses collègues de toutes les Uni­
versités et ses amis de partout qui pleurent le meilleur d’entre 
eux.

Le Professeur A. Perret originaire de La Chaux-de-Fonds 
a été élevé dans un village du Val de Ruz ; il a fréquenté le 
Gymnase de sa ville d’origine et il est entré à l’Ecole Poly­
technique Fédérale. Diplômé ingénieur spécialisé en électro­
chimie en 1923, à l’âge de 22 ans, il fit un stage d’un an en 
Belgique et revint à Zurich pour préparer une thèse dans le 
laboratoire du Professeur Baur où il étudia l’oxyde de zinc en 
tant que sensibilisateur photochimique. Docteur ès-sciences, il 
a été appelé en 1926 à l’Ecole Supérieure de Chimie de Mulhouse 
pour enseigner la chimie analytique et l’électrochimie.

La guerre le conduit à Paris et à Toulouse. En 1941, il est 
nommé Professeur titulaire de chimie organique à la Faculté 
des Sciences dé l’Université de Neuchâtel.

Les travaux scientifiques du Professeur Perret se rapportent 
à des domaines extrêmement variés de la chimie minérale et 
de la chimie organique avec une préférence marquée pour les 
composés du carbone qui se trouvent à la limite de ces deux 
disciplines, en particulier les cyanures et les composés carbo- 
nylés.

Une étude des complexes l’a conduit naturellement à aborder 
celle des cyanures et des cyanamides métalliques en s’attachant 
particulièrement à leurs conditions d’équilibre. Alors que le 
cyanure de sodium est stable, celui de lithium est converti en 
cyanamide vers 500° en présence de fer comme catalyseur. 
C’est un bel exemple d’analogie entre l’élément lithium et les 
éléments alcalino-terreux. La zone de l’équilibre réversible

cyanure-cynanamide se trouve comprise entre 600 et 1000°; 
au-dessus, le cyanure est la forme stable, en-dessous, il est trans­
formé irréversiblement en cyanamide ; les catalyseurs de trans­
formation sont les métaux, comme le fer, doués d’une faible 
affinité pour l’azote. L’étude complète de ce qu’on peut appeler 
les systèmes ternaires métal-carbone-azote a été achevée par 
d’autres méthodes : l’action des métaux sur le cyanogène ou 
l’acide cyanhydrique, l’action de l’ammoniac sur les carbures 
métalliques et finalement l’action du carbone sur les nitrures 
qui a confirmé magnifiquement les résultats précédents.

De nombreuses publications faites en France et en Suisse 
relatent ces travaux ainsi que bien d’autres recherches, dont 
certaines ont fait l’objet de thèses de doctorat, concernant les 
cyanures complexes (A.Gislon), l’hexaméthylènetétramine 
(A. Krawczynski), le chlorure de nitrosyle (R. Perrot), les 
dicyanimides (J.Bighler), la guanidine (E.Junod et Grimm), 
le peroxyde d’azote, le phosgène, les composés organomercuri- 
ques, le bromure de cyanogène, les propriétés oxydantes des 
composés halogénés et des peroxydes. Les travaux les plus 
récents ont été surtout consacrés aux composés carbonylés ; les 
réactions de Cannizzaro et de Tichtchenko (M. Hâusermann) ; 
l’action de l’acétylène sur les aldéhydes et les cétones (F. Mou­
lin) ; la déshydrogénation catalytique des alcools (S. P. Jacot) ; 
l’oxydation des aldéhydes par l’oxygène (P.Andrey), par les 
hypochlorites avec formation d’époxyaldéhydes (Ch. Schaer), 
par les peracides (Mme Zanesco); les condensations avec les 
composés organomagnésiens (A. Jacot-Guillarmod et R. 
Miravallés) ; les esters d’énols d’acides a-cétoniques (J.Mon- 
nin) ; l’utilisation des dérivés acylés des énols en synthèse 
diénique (P. Y. Blanc).

De plus, des sociétés industrielles et des universités étrangères 
lui ont envoyé des chercheurs.

Il n’est pas possible en si peu de lignes de citer tous ses sujets 
de recherches ; mais il convient de rappeler que ses travaux 
de chimie minérale et de chimie organique finissent toujours, 
tant ils ont été approfondis, par constituer des chapitres de la 
chimie générale ; il s’en dégage toujours des conclusions nettes, 
des rapprochements du plus haut intérêt, des analogies ou des 
différences fondamentales.

Cet aperçu incomplet de l’œuvre scientifique du disparu ne 
suffit pas à caractériser sa personnalité ; il faut évoquer l’hom­
me en plus du savant.

Doué d’une résistance à toute épreuve qu’il n’a jamais mé­
nagée, le Professeur Perret ne savait pas se reposer ; son ac­
tivité débordante ne lui laissait aucun répit. Il était d’une 
grande modestie et d’un naturel plutôt timide, mais il bravait 
les obstacles. D’une droiture exemplaire, il détestait les in­
justices et il ne craignait pas de le dire. Rigoureux envers lui- 
même, il s’efforçait de l’être avec les autres, mais c’était pour 
mieux cacher sa grande bonté. Tous ses élèves gardent le sou­
venir impérissable du Maître cherchant à les aider dans leur 
seul intérêt, du Maître qui les aimait. Tous ont pour leur Pro­
fesseur une reconnaissance émue. Il n’y en a pas qui, entendant 
prononcer son nom, n’ait pas vibré d’enthousiasme. C’est après 
leur sortie de l’Ecole, au cours de leur carrière, que les élèves 
qui ont eu la chance de l’avoir comme professeur se sont rendu 
compte de l’emprise qu’il avait eu sur eux par son enseignement 
persuasif.

Esprit universel, il avait des connaissances encyclopédiques 
qu’il communiquait à ses anciens élèves pour leur plus grand 
bien. Il répondait à toutes les questions, il accueillait tous les 
visiteurs. On comprend que ses conseils aient été sollicités. On 
comprend aussi qu’il les ait offerts en 1939, pour la défense na­
tionale française, au Centre National de la Recherche Appli­
quée à la tête duquel se trouvait le Président H. Longchambon. 
Son attachement pour la France ne s’est jamais démenti. Par­
tageant leurs souffrances et leurs espoirs, il tient à aider les 
Français ; en l’hébergeant chez lui, il a sauvé la vie au Profes­
seur Langevin condamné à la déportation.
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C’est pour honorer ce savant, cet homme de cœur ami de 
la France, que FUniversité de Besançon lui a décerné, le 15 no­
vembre 1956, le doctorat honoris causa.

En 1961, pour son 60e anniversaire, Chimia lui a adressé ses 
félicitations.

Le 20 octobre dernier, FUniversité de Neuchâtel, l’Université 
de Besançon et l’Ecole Supérieure de Chimie de Mulhouse pré­
sentaient à Madame Perret leurs respectueuses et affectueuses 
condoléances et, en présence de tous ses amis rendaient un 
hommage solennel à la mémoire du cher disparu. R. Perrot

Informations Informationen Notizie

Vorträge

Basler Chemische Gesellschaft. 24.Januar: Prof. Dr. T.Reich­
stein (Institut für organische Chemie der Universität Basel), 
Die Besonderheiten der Zucker von digitaloiden Glykosiden. 
- 7.Februar: Prof. C.A.Coulson F.R.S. (Mathematical 
Institute, Oxford), The Hydrogen Bound.

Berner Chemische Gesellschaft. 18. Januar: PD Dr. W. Simon 
(Laboratorium für organische Chemie, ETH, Zürich), Zu­
sammenhänge zwischen Struktur und Acidität organischer 
V erbindungen.

Chemische Gesellschaft Zürich. 16. Januar: Prof. Dr. H.Grise­
bach (Chemisches Laboratorium der Universität Freiburg 
im Breisgau), Untersuchungen zur Biosynthese der Antho- 
cyane, Flavone und Isoflavone mit Hilfe 14C-markierter Ver­
bindungen. - 30.Januar: Prof. Dr. W. Jost (Institut für 
physikalische Chemie der Universität Göttingen, zurzeit 
University of California), Einfluß von Druck auf lonen- 
leitung und Diffusion in Kristallen. - 13.Februar: Dr. H. 
Schumacher (Eidgenössisches Institut für Reaktorfor­
schung, Würenlingen), Neuere Forschung auf dem Gebiet 
der Transcurium-Elemente.

Photographisches Kolloquium der ETH Zürich. 24. Januar : Prof. 
Dr. G. Haase (Institut für angewandte Physik der J.W.- 
Goethe-Universität, Frankfurt am Main), Struktur und 
physikalische Eigenschaften der Silberhalogenide. — 7. Fe­
bruar: Ing. H.R. Züst (Schweizer Fernsehen, Zürich), Ma­
gnetische Bildübertragung (Teilnehmerzahl beschränkt, An­
meldung erforderlich).

Société chimique de Genève. Un cours de perfectionnement de qua­
tre séances sur la spectrométrie de masse aura lieu dans la pre­
mière quinzaine de février. Il sera présenté par Monsieur le 
Dr Armand Büchs (Université de Genève) et Monsieur le 
Dr Bruno Willhalm (Firmenich & Cie, Genève).

Veranstaltungen der IAEO. Die Internationale Atomenergie­
Organisation veranstaltet vom 27. bis 31. Mai 1963 in Salzburg 
eine Konferenz über die Verwendung von starken Strahlen­
quellen in der Industrie. Zur Diskussion gelangt vor allem die 
Strahlenanwendung bei chemischen Prozessen. — In Zusam­
menarbeit mit der Ernährungs- und Landwirtschaftsorgani­
sation (FAO) der UNO führt die IAEO vom 22. bis 26. April 
1963 in Athen ein wissenschaftliches Kolloquium über die Ver­
wendung von Radioisotopen und Strahlungen im Kampf gegen 
Parasiten (in erster Linie Insekten) an Pflanzen und Tieren 
durch. Programme und Anmeldungsformulare für diese beiden 
Veranstaltungen können bei der Geschäftsstelle der Schwei­
zerischen Vereinigung für Atomenergie, Schauplatzgasse 11, 
Bern, bezogen werden.

Verband Deutscher Physikalischer Gesellschaften. Die nächste 
Tagung dieser Gesellschaft findet vom 9. bis 14. September 1963 
in Hamburg statt.

Achema 1964. Die Einladung zum Europäischen Treffen für 
Chemische Technik und der Achema 1964, 14. Ausstellungs­
tagung für chemisches Apparatewesen, in Frankfurt am Main 
vom 19. bis 27. Juni 1964 ist in deutscher, französischer, eng­
lischer, italienischer und spanischer Sprache erschienen. Inter-

essenten erhalten die 40seitige Druckschrift auf Wunsch von 
der Dechema, Deutsche Gesellschaft für chemisches Apparate­
wesen E. V., 6 Frankfurt am Main 7, Postfach 7746, kostenlos 
zugesandt.

Neue Dechema-Monographien. Im Verlag Chemie, Weinheim, 
sind drei neue Bände der Dechema-Monographien erschienen. 
Band 42: Fortschritte der technischen Chemie, Vorträge der 
Achema-Tagung 1961. Band 43: Meß- und Regeltechnik, Vor­
träge des Europäischen Treffens für chemische Technik der 
Achema-Tagung 1961. Band 47: Gewinn von Süßwasser aus 
dem Meer, Vorträge des Symposiums in Athen 1962.

Der Jahresbericht 1961 der Europäischen Föderation für 
Chemie-Ingenieur-Wesen ist als Vervielfältigungsdruck im Um­
fang von 247 Seiten erschienen und auf Anfrage in deutscher, 
englischer und französischer Sprache erhältlich beim Büro 
Frankfurt am Main des Generalsekretariates der Europäischen 
Föderation für Chemie-Ingenieur-Wesen. Der Kostenbeitrag 
ist für Mitglieder der angeschlossenen Vereine DM 25.-, für 
Nichtmitlieder DM 50.-.

L’Observateur de l9OCDE. Um die interessierten Kreise bes­
ser über ihre vielschichtige Tätigkeit informieren zu können, 
wird die Europäische Organisation für wirtschaftliche Zusam­
menarbeit in Zukunft viermal jährlich eine Schrift heraus­
geben, die sich an die Öffentlichkeit der Mitgliedstaaten rich­
tet und diese über die aktuellen Probleme der Organisation auf 
dem laufenden hält. Die erste Nummer des Observateur de 
l’OCDE ist im November 1962 erschienen und befaßt sich 
hauptsächlich mit dem innern Aufbau und der Tätigkeit der 
OCDE. Das Abonnement kostet jährlich NF 10.—. Adresse: 
Service d’Information de 1’0. C.D.E., Chateau de la Muette, 
Paris 16e.

The National Catalog of Patents. Der Verlag Rawman & 
Littlefield, 84 Fifth Avenue, New York 11, ist im Begriff, einen 
Nationalen Patentkatalog herauszugeben, der alle amerikani­
schen Patente von 1790 bis 1961 zusammenfassen soll. Als 
erste Gruppen wurden «Elektrizität» und «Chemie» bearbei­
tet, von denen bereits Serie VI (1951—1961) erschienen ist. Die 
Serien V bis I werden alle noch im Laufe des Jahres 1963 her­
auskommen. Das Gebiet der Chemie wird voraussichtlich 60 
Bände zu je ungefähr 640 Seiten umfassen. Ab Februar 1963 
wird außerdem jährlich ein Supplementum zu jedem Fach­
gebiet herausgegeben, das außer den neu hinzugekommenen 
Patenten auch Hinweise auf Änderungen in der Klassifikation 
usw. enthält. Der Preis beträgt pro Band $ 17.50.

Journal of Gas Chromatography. Eine Zeitschrift mit diesem 
Titel wird zu Beginn des Jahres 1963 im Verlag Write Preston 
Technical Abstracts Co., 1718 Sherman Avenue, Evanston 
(HL, USA), erscheinen. Sie soll Originalbeiträge, Kurzmittei­
lungen und Übersichten, Buchankündigungen und Patente aus 
diesem Fachgebiet enthalten. Bezugspreis für das Ausland: 
$ 7.00.

Ultra-Sonics. Im Januar 1963, erscheint das erste Heft dieser 
neuen Zeitschrift, die sich als erste ausschließlich mit der 
Theorie und praktischen Anwendung von Ultraschallwellen 
und der damit verbundenen Technologie befassen wird. «Ultra- 
Sonics» kommt vierteljährlich heraus und kostet im Jahr £ 4.
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Adresse: Circulation Director, Iliffe Industrial Publications 
Limited, Dorset House, Stamford Street, London S. E. 1 (Eng­
land).

Ein schweizerisches Verpackungsinstitut. In Zürich fand unter 
dem Patronat der Schweizerischen Studiengesellschaft für ra­
tionellen Güterumschlag (SSRG) die Gründungsversammlung 
eines schweizerischen Verpackungsinstitutes statt. Aufgabe 
dieses Instituts ist, die Materialprüfung und das Versuchs­
wesen, die Forschungsarbeit und den Erfahrungsaustausch in 
allen Verpackungsfragen zu fördern und damit dem techni­
schen Fortschritt im Verpackungswesen zu dienen. Dabei ist 
vorgesehen, mit allen bestehenden Institutionen dieses Gebie­
tes in der Schweiz und im Ausland zusammenzuarbeiten. Die 
Errichtung und Führung einer ständigen Prüf- und Versuchs­
tabelle wird durch ein Abkommen der EMPA St. Gallen über­
tragen. Das Institut verpflichtet sich dabei, der EMPA für

einen bestimmten Minimalbetrag Prüf- und Forschungsauf­
gaben zu übergeben. Zu den Gründermitgliedern gehören nam­
hafte Betriebe und Verbände aus der chemischen Industrie, 
der Nahrungs- und Genußmittelindustrie, der Warenverteilung, 
der Verpackungsindustrie und der Landwirtschaft sowie die 
Bahnen, PTT und SSRG.

Neue Ciba-Werke. Im vergangenen Jahr konnte die Ciba AG 
zwei neue Fabriken einweihen. In Torre Annunziata, in der 
Nähe von Neapel, nahm die in Zusammenarbeit mit dem 
Lepetit-Konzern neu gegründete Fervet die Fabrikation von 
Antibiotika auf. In Regensdorf bei Zürich konnte die Tochter­
gesellschaft Gretag, Fabrik für Elektromechanik und Elektro­
nik, die unter anderem auch an der Weiterentwicklung der 
Fernsehgroßprojektion (Eidophor-Verfahren) arbeitet, in die 
neuerstellten Fabrikräume umziehen. Über die beiden neuen 
Anlagen wird in Nr. 181 der Ciba-Blätter ausführlich berichtet.

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker - Verbandes 
Communications de l’Association Suisse des Chimistes 

Communicazione delPAssociazione Svizzera dei Chimici

Wintertagung, Generalversammlung und Jahresessen
Samstag, den 2. Februar 1963, in Zürich

Thema:
Aktuelle Probleme der Forensischen Chemie

Wissenschaftlicher Teil

Im Hörsaal D 45 des Chemie-Gebäudes der Eidgenössischen Technischen Hochschule, Zürich, Universitäfsstraße 6

14.00 Uhr Dr. H. Brandenberger, Leiter der chemischen Laboratorien des Gerichtlich-Medizinischen Institutes der Univer­
sität Zürich: Forensische Chemie heute

14.50 Uhr Dr. J.Bäumler, Leiter der chemischen Abteilung des Gerichtlich-Medizinischen Institutes der Universität Basel: 
Psychopharmaka und deren Nachweis bei Mißbrauch

15.40 bis 15.50 Uhr: Pause

15.50 Uhr E.Martin, Leiter der Kriminaltechnischen Abteilung der Staatsanwaltschaft Basel: Die Bedeutung der Emissions­
spektrographie in der Kriminalistik

16.50 Uhr Diskussion zu den drei Vorträgen

17.15 Uhr Generalvers ammlung
Im gleichen Hörsaal wie die Vortragsreihe

19.00 Uhr Jahresessen
Im Hotel «Carlton Elite», Zürich, Bahnhofstraße 41. Besammlung ab 18.30 Uhr. Damen willkommen

Mit dem traditionellen Jahresessen möchten wir unseren Mitgliedern wiederum Gelegenheit geben, die persönlichen Kontakte 
und den freien Meinungsaustausch zu pflegen. Der Vorstand würde sich sehr freuen, wenn auch dieses Jahr recht viele Mitglieder 
allein oder mit ihren Damen unserer Einladung Folge geben würden.

Die Mitglieder erhalten eine persönliche Einladung mit Anmeldekarte. Weitere Interessenten wollen sich beim Sekretariat des 
Schweizerischen Chemiker-Verbandes, Falkenstraße 12, Zürich 8, Telephon (051) 32 90 69, melden.
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Kurzer Bericht über die Tätigkeit 
des Schweizerischen Chemiker-Verbandes im Jahre 1962

Die Kleinarbeit, die durch die Geschäftsstelle (Sekretariat) 
und einzelne Vorstandsmitglieder im Laufe eines Jahres ge­
leistet wird, ist für die Chronik des Verbandes kaum erwähnens­
wert. Dennoch ist sie für das Gefüge einer ersprießlichen Tätig­
keit unerläßlich, und es darf ihr mit Dankbarkeit gegenüber 
den Ausführenden gedacht werden. Der regelmäßige Turnus 
unserer Veranstaltungen hat sich bewährt. Er wurde auch 1962 
beibehalten. Mit Rücksicht auf die Großveranstaltung der 
2. ilmac wurde von einer Sommertagung abgesehen. Vielleicht 
sollten sich die wissenschaftlichen Vereinigungen im In- und 
Auslande überhaupt befleißen, den gelegentlich zum Über­
angebot werdenden Tagungen etwas Einhalt zu gebieten. Es 
darf anderseits aber auch festgestellt werden, daß das Bedürf­
nis nach Tagungen und die damit verbundenen Kontakte groß 
ist. Schlechter Besuch ganzer Tagungen ist kaum bekannt.

Unsere Arbeitstagungen

Vor der Generalversammlung fand am 3.Februar 1962 in 
Basel die Wintertagung mit dem Thema: Chemie und Tech­
nologie der Silicone (siehe Chimia 16 [1962] 18) statt. Anläß­
lich der 2. ilmac in Basel wickelte sich sodann vom 18. bis 
20. Oktober 1962 die Tagung über Laboratoriums- und Meß­
technik mit den Unterthemata Trennverfahren, Teilchen­
größenbestimmung, Methoden der Konstitutions- und Struktur­
aufklärung und Neuere analytischen Methoden ab (siehe 
Chimia 16 [1962] 311).

2. ILMAC

Über die Zielsetzung der 2. Internationalen Fachmesse und 
Fachtagungen für Laboratoriumstechnik, Meßtechnik und 
Automatik in der Chemie vom 15. bis 20.Oktober 1962 in den 
Hallen der Schweizer Mustermesse haben wir in der Chimia 16 
(1962) 309 berichtet. Post festum darf festgestellt werden, daß 
das Ziel in erfreulicher Weise erreicht wurde. Die Fachmesse 
war in jeder Hinsicht ein Erfolg. Sowohl die Besucher als auch 
die Aussteller (mit ganz wenigen Ausnahmen) erklärten sich 
befriedigt, und die Umfrage unter diesen ergab das Bedürfnis 
nach der Durchführung einer 3. ilmac in drei bis vier Jahren. 
Der Schweizerische Chemiker-Verband als Veranstalter der 
Fachmesse dankt auch an dieser Stelle der durchführenden 
Direktion der Schweizer Mustermesse und ihren Mitarbeitern 
für die mustergültige Organisation.

Mitgliederbewegungen 1962

Mitgliederbestand am 1. Januar 1962 .............................. 1092
Eintritte.........................................................................64
Austritte................................................................ 23
Ausschluß........................................................... 1
Gestorben............................................................ 6

”30 30
Zuwachs.................................................................... 34 34

Mitgliederbestand am 1. Januar 1963 .............................. 1126

Durch den Tod haben wir folgende Mitglieder verloren:

C. Fraschina, Manno TI 
Dr. Z. Goldberg, Zürich 
Dr. H. Hauser, Binningen

Dr. R. Herzog, Altdorf 
Dr.F.LiTVAN, Basel 
Dr.A. Wergles, Brig

Gesellschaftliches

Das Jahresessen nach der Generalversammlung vom 3.Fe­
bruar 1962 fand in erweitertem Rahmen im Stadtcasino in 
Basel statt. Eine noch nie gesehene Zahl von Gästen und Mit­
gliedern fand sich mit ihren Damen zu dem unterhaltsamen 
Abend ein. Auch dem ILMAC-Bankett vom 17. Oktober in der 
Schweizer Mustermesse war ein Erfolg beschieden.

Beziehungen zu andern Organisationen

Ein reger Gedanken- und Schriftenaustausch fand sowohl 
mit inländischen wie mit ausländischen Zusammenschlüssen 
mit ähnlicher Zielsetzung wie der Schweizerische Chemiker- 
Verband statt. Besonders rege waren die Verbindungen mit 
den Europäischen Föderationen für Chemie-Ingenieur-Wesen 
und Korrosion. Aus der ficcia (Federation Internationale des 
Cadres de la Chimie et Industries Annexes) haben wir uns als 
Mitglied zurückgezogen, bleiben aber vorläufig durch einen 
Beobachter vertreten.

Der Schweizerische Chemiker-Verband darf auf ein Jahr 
fruchtbarer Tätigkeit zurückblicken. Wir danken allen herz­
lich, die mit ihren Leistungen dazu beigetragen haben.

Lüthi

Bericht des Sekretariates über das Jahr 1962

Stellenvermittlung

Bei der Schweizerischen Technischen Stellenvermittlung 
(STS), Lutherstraße 14, Zürich, welche seit sechs Jahren die 
Stellenvermittlung für den S ChV besorgt, waren im Berichts­
jahr 76 stellensuchende Chemiker eingeschrieben, davon 37 
Hochschulchemiker und 39 Technikumschemiker, darunter 
auch ausländische Chemiker. Im wöchentlich erscheinenden 
Stellenbulletin der STD wurden 36 Ausschreibungen für offene 
Chemikerstellen aufgenommen. Es konnten 2 offene Stellen für 
Technikumschemiker vermittelt werden. Die Chemische Rund­
schau unterstützte die Ausschreibung dieser Chemikerstellen 
durch regelmäßige Publikation in einer besonderen Rubrik.

Die Aufsichtskommission der STS, in welcher der S ChV un­
verändert durch seinen Präsidenten und den Sekretär vertre­
ten wird, hielt am 19. Juni 1962 ihre jährliche Sitzung ab. Bei 
dieser Gelegenheit erklärte der Delegierte des Bundesamtes 
für Industrie, Gewerbe und Arbeit in der Diskussion über das 
Nachwuchsproblem in den technischen Berufen, er vermisse 
eine weitsichtige Gesamtplanung für alle Kategorien der tech­
nischen Berufe in der Schweiz, und bemerkte, daß in dieser 
Richtung, verglichen mit dem Ausland, bisher zu wenig und 
jeweils nur für einzelne Berufe bestimmter Wirtschaftszweige 
etwas unternommen worden sei. Die Dezentralisierung des 
Schulwesens in der Schweiz auf die Kantone erschwere das 
Vorgehen bei der Nachwuchsförderung, doch erachte er es als 
eine dringliche Aufgabe der zuständigen Berufsverbände und 
Wirtschaftsorganisationen, eine gesamtschweizerische Planung 
über den voraussichtlichen Bedarf an technischen Arbeits­
kräften durchzuführen.

Arbeitsmarktlage

Diese ist für Chemiker in der Schweiz unverändert günstig 
geblieben. Arbeitslose Schweizer Chemiker sind uns im Be­
richtsjahr nicht bekanntgeworden. Der Bedarf an Chemikern 
in der Industrie muß daher zum Teil immer noch aus dem Aus­
land gedeckt werden, da nicht genügend Schweizer Chemiker 
zur Verfügung stehen. Das Bundesamt für Industrie, Gewerbe 
und Arbeit hat der STS im Berichtsjahr erstmals Zahlen be­
kanntgegeben, welche einen Einblick in den Bestand der aus­
ländischen technischen Arbeitskräfte in der Schweiz vermitteln. 
Darnach ist der Gesamtbestand an kontrollpflichtigen aus­
ländischen Arbeitskräften in der Berufsgruppe «Technische 
Berufe» in der Schweiz von 5854 im Februar 1960 auf 10 249 
im Februar 1962 angestiegen. Erstmalige Aufenthaltsbewil­
ligungen für die Arbeitsaufnahme in der Schweiz wurden er­
teilt im Jahre 1959 an 161, im Jahre 1960 an 196 und im Jahre 
1961 an 270 ausländische Chemiker.
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Diverses

Zufolge der Statutenrevision, welche an der Generalver­
sammlung vom 3.Februar 1962 beschlossen wurde, ist die 
«Geschäftsstelle» des SChV in «Sekretariat» umbenannt wor­
den; an seinen Aufgaben, welche vom Vorstand des SChV be­
stimmt werden, hat sich damit jedoch nichts Wesentliches ge­
ändert. Der Auskunftsdienst des Sekretariates wurde im üb­
lichen Rahmen von Mitgliedern und Nichtmitgliedern in An­
spruch genommen. Im Zusammenhang mit der ilmac wurden 
einige besondere Aktionen zur Gewinnung neuer Mitglieder 
unternommen. E.A.Dünkelberg, Rechtsanwalt

Bericht über die Chimia im Jahr 1962

Die Seitenzahl des Jahrganges 1962 lag mit 424 auf der 
gleichen Höhe wie 1960 (434), aber tiefer als im Jahr 1961 
(582), in dem das Januar-Sonderheft allein mehr als % aus­
gemacht hatte. Die Zahl der abgedruckten Arbeiten betrug 57 
(91), von denen 31 (51) Übersichtsartikel und 26 (40) Kurze 
Mitteilungen waren. Von den 51 Publikationen waren 48 (65) 
in deutscher, 5 (18) in französischer und 4 (8) in englischer 
Sprache abgefaßt. 21 (22) Artikel stammen von nichtschwei­
zerischen Autoren mit Wohnsitz im Ausland.

Die am Symposium des Schweizerischen Chemiker-Verban- 
des am 27-/28. Oktober 1961 gehaltenen Vorträge über «Poly­
additionsprodukte und ihre praktische Anwendung» kamen 
alle in extenso zum Abdruck, ebenso die an der Winterversamm­
lung am 3.Februar 1962 über «Chemie und Technologie der 
Silicone» gehaltenen Vorträge (mit einer Ausnahme). Durch 
Abdruck von Autoreferaten wurde noch über folgende in der 
Schweiz abgehaltene Tagungen berichtet: Winterversamm­
lung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft (17. Februar 
1962 in Bern)*  und Jahresversammlung der Schweizerischen Ge-

* Der Bericht über die Sommerversammlung (8. September 1962 in
Schuls-Tarasp) findet sich im vorliegenden Heft 1/1963.

Seilschaft für analytische und angewandte Chemie (31. August/ 
1.September 1962). Uber eine Reihe weiterer inländischer Ta­
gungen wurden Kurzberichte gebracht. Der chronistische Teil 
der Chimia erfuhr eine Erweiterung, indem versucht wurde 
und weiter versucht werden wird, von allen chemischen Einzel­
vorträgen, die vor wissenschaftlichen Gesellschaften oder an 
Hochschulinstituten in der Schweiz gehalten werden, Auto­
referate zu bringen.

Die Zusammensetzung der Redaktionskommission blieb un­
verändert. Eine Sitzung fand im Berichtsjahr nicht statt.

Der Chimia sind über den Zeitschriftenfonds des Verbandes 
auch dieses Jahr wieder namhafte Beträge (total 11500 Fran­
ken) zugegangen, ohne die die Zeitschrift nicht in diesem Um­
fang hätte herausgebracht werden können. Verbandsleitung 
und Redaktion sprechen den Gönnerfirmen (Ciba AG, I. R. 
Geigy AG, Sandoz AG, Hoffmann-La Roche & Co. AG, Mosse 
AG, Lonza AG, Dr.A. Wander AG, Gebrüder Sulzer AG, 
Aluminium-Industrie AG) auch an dieser Stelle den besten 
Dank aus.

Dem Sekretariat der Schweizerischen Gesellschaft für che­
mische Industrie gehört Dank für die monatliche Überlassung 
des Materials für die Rubrik «Wirtschaft».

Druck und Gestaltung der Chimia wurden vom Verlag H. R. 
Sauerländer & Co. in der gewohnten sorgfältigen und zuver­
lässigen Weise ausgeführt. Das Jahresregister ist wieder von 
A. Steinmann zusammcngestellt worden. Der Redaktor dankt 
Herrn Heinz Sauerländer und seinen Mitarbeitern, besonders 
Herrn Steinmann, für ihre Einsatzfreudigkeit bei der gemein­
samen Arbeit.

Das Redaktionssekretariat wurde auch in diesem Jahr von 
Frau Therese Buser betreut. Chronik und Informationen 
wurden von ihr zusammengestellt. Für ihre zuverlässige, kun­
dige und speditive Mitarbeit gebührt ihr der ganz besondere 
Dank des Redaktors.

Last but not least sei allen Autoren gedankt, denn ihre Manu­
skripte bestimmen schließlich den Wert der Zeitschrift.

H. Nitschmann

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Schweizerische Chemische Gesellschaft
Sommerversammlung vom 8. September 1962 in Schuls-Tarasp

Geschäftlicher Teil

Das vollständige Protokoll des geschäftlichen Teiles kommt 
in einem Supplementum zu Helvetica Chimica Acta zum Ab­
druck.

Die nächste Winterversammlung wird am 23. Februar 1963 
in Basel stattfinden, mit einem Symposium über «Physika­
lische Methoden und Probleme der Chemie».

Wissenschaftlicher Teil

Hauptvortrag

F. Bohlmann (Organisch-Chemisches Institut, Technische 
Universität, Berlin-Charlottenburg), Natürlich vorkom­
mende Acetylenverbindungen (in Chimia 16 [1962] 353 ver­
öffentlicht).

Kürzere Vorträge

E. Schätzle, M. Thürkauf und M. Rottenberg (Physikalisch- 
Chemisches Institut der Universität Basel und Laboratorium 
der KTA, Wimmis), Zum Mechanismus der Chymotrypsin- 
Wirkung: Reaktivitäts- und Strukturprobleme bei N-Acyl- 
aminosäuren

In einer früheren Arbeit1 über Chymotrypsin-Substrate hatte 
man gefunden, daß N-Acylaminosäure-ester bei der alkalischen 
und bei der Neutral-Hydrolyse auch ohne Enzym ungewöhn­
lich schnell reagieren. Die hohen Hydrolysegeschwindigkeiten 
konnten durch Annahme eines intramolekularen Reaktions­
mechanismus mit Nachbargruppeneffekt gedeutet werden.

Die vorliegende Untersuchung befaßt sich nun mit den die­
sen Estern entsprechenden freien N-Acylaminosäuren.

Diese Säuren sind ihrerseits bekannt als bevorzugte Substrate 
für die enzymkatalysierte Austauschreaktion zwischen dem 
Sauerstoffatom des Wassers im Reaktionsmedium und den bei­
den O-Atomen der Carboxylgruppe. Mit Hilfe des Isotops 18O 
wurde nun festgestellt, daß auch diese Substrate im enzym­
freien Testsystem für die betreffende Reaktion strukturell be­
vorzugt sind, und dasselbe gilt auch für die Esterbildung dieser 
Säuren in Alkohol, im Einklang mit dem Prinzip der mikrosko­
pischen Reversibilität.

Zur Erklärung der abnormal hohen Acidität wird für die N- 
Acylaminosäuren die Existenz eines Ring-Ketten-Prototropie- 
gleichgewichtes vorgeschlagen.

1 Helv. Chim. Acta 45 (1962) 1013. Autoreferat

C. H. Eugster (Organisch-Chemisches Institut der Universität 
Zürich), Neue Kondensationsreaktionen mit Isoxazolen (wird 
demnächst in den Helvetica Chimica Acta publiziert).
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K. Schaffner, C. Lehmann, H, Wehrli und O. Jeger (Labo­
ratorium für organische Chemie der ETH, Zürich), Photo­
chemische Umwandlungen von a-Keto-epoxiden

Die durch UV-Licht induzierte Isomerisierung alizyklischer 
a-Keto-epoxide zu /j-Diketonen wird anhand entsprechender 
Steroid-Derivate besprochen. Diese photochemische Reaktion 
hängt in ihrem Verlauf stark von der Struktur der Ausgangs­
stoffe ab. In einigen Fällen erfolgt sie unter gleichzeitiger Um­
lagerung des Kohlenstoffgerüstes, vgl. z. B. 3-Oxo-4/?,5-oxido- 
17^-acetoxy-androstan —>■ 3,5-Dioxo-17/?-acetoxy-10(5 —>- 4)- 
abeo-androstan1. Die stereochemischen Einzelheiten dieser 
neuartigen Isomerisierung sowie weitere Anwendungsmöglich­
keiten derselben werden diskutiert.

1 Helv. Chim. Acta 45 (1962) 1031. Autoreferat

R. Schwyzer, A. Costopanagiotis und P. Sieber (Organisch- 
Chemisches Institut der Universität Zürich), Neue Synthesen 
auf dem Gebiete der melanophorenstimulierenden und cortico- 
tropen Hormone (als Vorläufige Mitteilung in Chimia 16 [1962] 
295 veröffentlicht).

H
III

leur parfaite analogie parle nettement en faveur de la formule 
I ; le produit décrit par N. et L. ne serait donc pas la 2-méthyl- 
indolone. En complément de preuve nous avons voulu appli­
quer la synthèse de N. et L. au dérivé N-méthylé, pour lequel 
la formation d’une indolole est exclue. Mais nous n’avons pas 
obtenu non plus le dérivé N,N'-diméthylé de I, probablement 
difficile à préparer à cause de l’empêchement stérique tel qu’on 
peut le constater sur des modèles à calottes de Stuart- 
Briegleb; à sa place il se forme un produit bien cristallisé, p.f. 
151°, dont l’analyse et la détermination du p.mol. donnent des 
résultats en accord excellent avec la formule brute C10HuNO2 
(il n’y a donc pas eu d’oxydodimérisation). La constitution 
apparemment assez étrange de ce produit a pu être établie, 
mais nécessite encore de quelques confirmations et fera donc 
l’objet d’une prochaine communication. Autoréféré

E. Giovannini, F. Farkas et J. Rosales (Organisch-Chemi­
sches Institut der Universität Fribourg), De la constitution 
de quelques dérivés du 2-méthyl-indoxyle*

* Une communication complète paraîtra prochainement dans les 
Helv. Chim. Acta.

1 V. travaux précédents : E. Giovannini et Th. Lorenz, Helv. Chim. 
Acta 41 (1958) 113 et préc.

2 O. Neunhoeffeb und G. Lehmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 94 (1961 ) 
2960.

En vue d’obtenir la 2-méthyl-3-hydroxy-indoline et son dé­
rivé N-methylé1 nous avons essayé de synthétiser le 2-méthyl- 
et le 1,2-diméthyl-indoxyle, cpii, par réduction, nous auraient 
donné les produits désirés.

Dans les essais de synthèse du 2-méthyl-indoxyle, soit par 
réduction de l’o-nitrobenzoyl-acétyle, soit par fusion alcaline, 
selon Heumann, de l’N-[o-carboxyphényl]-alanine, nous avons 
obtenu, au lieu du produit escompté, une substance bien cris­
tallisée (p. f. 174°), dont l’analyse et la détermination du p. mol. 
fournissent des résultats s’accordant bien avec la formule I 
(formation probable à partir du 2-méthyl-indoxyle, intermé­
diaire, par oxydodimérisation, analogiquement à la formation 
de l’indigo à partir de l’indoxyle).

Par condensation de Dieckmann sur le diester de l’N-[o- 
carboxyphényl]-alanine O.Neunhoeffer et G.Lehmann2 ont 
obtenu récemment un produit auquel ils attribuent la consti­
tution de la 2-méthyl-indolone (II) (malgré le résultat de la 
détermination du p. mol. qui indique une valeur à peu près 
double de celle calculée d’après la formule II et qu’ils expli­
quent par une dimérisation non mieux spécifiée).

Le produit décrit par N. et L. montrait d’évidentes ressem­
blances avec celui que nous avons décrit ci-dessus ; nous avons 
alors refait la synthèse du produit de N. et L. et avons pu 
constater sa parfaite identité (p. f., p.f. mixte, spectre UV) 
avec le nôtre.

Afin de trancher entre les formules I et II pour ce produit 
nous avons comparé son spectre UV avec celui du 2,2-diméthyl- 
indoxyle (III):

R. O. Studer (F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel), Per­
gleich von synthetischem und natürlichem Arginin-vasopressin 

Synthetisches Arginin-vasopressin1 konnte mit dem Natur­
produkt infolge Substanzmangel bisher nur unvollständig ver­
glichen werden. Wir haben nun das synthetische Hormon in 
größerer Menge unter Verwendung von NG-Tosyl-L-Arginin2 
aufgebaut3. Das Endprodukt wurde durch Chromatographie 
an Amberlite IRC-50 (XE-64) und durch Gegenstromvertei­
lung gereinigt und nach Lyophilisierung mit natürlichem, aus 
Rinderhypophysen isoliertem Arginin-vasopressin4 verglichen.

Die Vergleichsdaten sind nachfolgend kurz angeführt, wo­
bei sich die Werte in Klammern auf das Naturprodukt be­
ziehen.
a) Gegenstromverteilung im System sek. Butanol-1 prozen tige 

Essigsäure K = 0,18 (0,18).
b) Papierchromatographie im System re-Butanol-Eisessig- 

Wasser 4:1:5 Rp = 0,06 (0,06); im System re-Butanol- 
Pyridin-Eisessig-Wasser 90:60:18:72 Rp = 0,49 (0,49).

c) Hochspannungselektrophorese
pH 1,9 Ei,9 = 0,91 Try (0,91 Try);
pH 6,5 Eü.s = 2,3 Try (2,3 Try).

d) Wasserbestimmung des Lyophilisates nach K. Fischer: 
7,5% (10,9%).

e) Spezifische Drehung in 1-re Essigsäure [a]|89 = —20,6° 
(-19,2°) ±1°; bezogen auf wasserfreie Substanz 
[u]^9 =-22,2° (-21,6°) ±1°. .

f) Biologische Aktivität, gemessen am Blutdruck der Ratte, 
in Einheiten pro mg: Lyophilisat 400 (380);
bezogen auf wasserfreie Substanz 430 (415).

1 V. DU Vigneaud, H.C. Lawleb und E.A.Popenoe, J. Amer. 
Chem. Soc. 75 (1953) 4880.

2 E. Schnabel und C. H. Li, J. Amer. Chem. Soc. 82 (1960) 4576.
3 R.L.Huguenin und R. A.Boissonnas, Helv. Chim. Acta 45 (1962) 

1629, haben vor kurzem eine Synthese des Arginin-vasopressins 
publiziert, die im wesentlichen mit der von uns unabhängig aus­
geführten Synthese übereinstimmt.

4 A. Light, R.O. Studer und V. du Vigneaud, Arch. Biochem. Bio- 
physics 8.3 (1959) 84.

Autoreferat

W. Haerdi, D. Monnier et E. Martin (Laboratoire de chimie 
analytique, Ecole de chimie, Genève), Considérations sur le 
dosage de traces d’éléments dans le diphênyle (als Kurze Mit­
teilung in Chimia 16 [1962] 370 veröffentlicht).
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D. Monnier et Y. Ghaliounghi (Laboratoire de chimie ana­
lytique, Ecole de chimie, Genève), Dosage de traces de vita­
mines B12 (als Kurze Mitteilung in Chimia 16 [1962] 340 
veröffentlicht ).

P. Lerch und C. Vuilleumier (Institut für anorganische, ana­
lytische und physikalische Chemie, Radiochemische Abtei­
lung, Universität Bern), Bestimmung kleinster Mengen Cal­
cium im Gallium durch die Isotopenverdünnungsmethode (als 
Kurze Mitteilung in Chimia 16 [1962] 414 veröffentlicht).

P,Lerch et J.C. Ramirez (Institut de radiophysique appli­
quée, Lausanne), Séparation de calcium et de strontium radio­
actifs par la chromatographie sur papier (als Kurze Mitteilung 
in Chimia 16 [1962] 416 veröffentlicht).

R. Hümbelin (Basel), Kritik der elektrostatischen Elektrolyt- 
theorie (als Vorläufige Mitteilung in Chimia 16 [1962] 341 
veröffentlicht).

H. Mayer, P.Schudel, R. Rüegg und O. Isler (Chemische 
Forschungsabteilung der F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, 
Basel), Über eine neue Vitamin-E-Synthese (als Vorläufige 
Mitteilung in Chimia 16 [1962] 367 veröffentlicht).

P.Schudel, H.Mayer, R.Rüegg und 0.Isler (Chemische 
Forschungsabteilung der F.Hoffmann-La Roche & Co. AG, 
Basel), Umformungen von a-Tocopherol (als Vorläufige Mit­
teilung in Chimia 16 [1962] 368 veröffentlicht).

J.Kalvoda, K.Heusler, G.Anner und A.Wettstein (Ciba 
AG, Basel), Epimerisierung sekundärer Oxyradikale in der 
Steroidreihe

Die bei der Einwirkung von Bleitetraacetat auf sekundäre 
ringständige Alkohole gebildeten Oxyradikale können einer 
<5-ständigen Gruppe ein Wasserstoffatom entreißen und in 
einer Folgereaktion in Tetrahydrofuranderivate übergehen 
oder aber durch Fragmentierung und anschließende Rezykli- 
sation isomere Oxyradikale bilden. Diese liefern ihrerseits 
ebenfalls fünfgliedrige zyklische Äther.

So wurde durch Behandlung eines llß-Hydroxy-steroids mit 
Bleitetraacetat neben der 11-Oxo-Verbindung und kleinen 
Mengen der erwarteten 11/3, 18- und 11/3, 19-Oxide in etwa 15- 
prozentiger Ausbeute der isomere Ila, 1^-Äther erhalten. Un­
ter dem Einfluß des gleichen Reagenz lieferte ein 4/3-Hydroxy- 
5a-steroid außer dem iß, 19-Äther und wenig 4-Keton in 
15-20 prozentiger Ausbeute die entsprechende 4 a, 9a-Oxido- 
5 ^-Verbindung.

Die beiden Reaktionen verlaufen somit teilweise unter Um­
kehrung der Konfiguration am C-Atom, das die Hydroxy­
gruppe trägt oder aber gleichzeitig auch unter Epimerisierung 
an einem dazu a-ständigen Zentrum. Autoreferat

H. Wyler und A.S. Dreiding (Organisch-Chemisches Institut 
der Universität Zürich), Zur Konstitution des Rartdenfarb- 
stoffes Betanin

Von zwei vor kurzem für das Aglukon Betanidin postulier­
ten Strukturformeln, die sich im Oxydationszustand des Rin­
ges A unterschieden, konnte nun die Formel mit dem Di­
hydroxybenzolring durch Darstellung eines kristallinen Di- 
acetyl-derivates sichergestellt werden.

Spektroskopische Untersuchungen in verdünnten, schwach 
alkalischen Lösungen mit und ohne Luftsauerstoff zeigten, daß 
die Umwandlung des Betanidins in das Neobetanidin eine oxy­
dative Reaktion ist. Es wird angenommen, daß unter diesen 
Bedingungen zuerst eine Oxydation des Ringes A zum Cliinon

stattfindet und daß anschließend der Dihydropyridinring durch 
prototrope Umlagerung aromatisiert wird. Eine ausführlichere 
Mitteilung wird in den Helvetica Chimica Acta erscheinen.

Autoreferat

W.Meyer und A.S.Dreiding (Organisch-Chemisches Institut 
der Universität Zürich), Reduktion von Östradiol zu 3-Des- 
oxyöstradiol

3-Desoxyöstradiol wurde durch Entfernung der phenoli- 
schen Hydroxylgruppe mit der Kenner-Williams-Methode aus 
Östradiol hergestellt. Die Veresterung von Östradiol mit Di- 
äthylphosphit in Gegenwart von Tetrachlorkohlenstoff und 
Triäthylamin ergab einen 3-Diäthylphosphatester, welcher 
nicht rein erhalten werden konnte, sich aber mit Natrium in 
flüssigem Ammoniak zu 3-Desoxyöstradiol (60%) reduzieren 
ließ. 3-Desoxyöstradiol wies die erwarteten physikalischen 
Eigenschaften (UV, IR, Protonenresonanz) auf und lieferte 
3-Desoxyisoequilenin beim Erhitzen mit Palladium auf Kohle. 
Eine ausführlichere Mitteilung wird in den Helvetica Chimica 
Acta erscheinen. Autoreferat

K. Nagarajan (Organisch-Chemisches Institut der Universität 
Zürich), Rearrangements in the Kopsine Series

Alkaline hydrolysis of kopsine (I), the major alkaloid of 
Kopsiafruticosa1 gives rise to two isomeric Na-decarbomethoxy 
compounds (III) and (IV), which have similar spectral pro­
perties. (Ill) and (IV) achieve equilibrium under mild alkaline 
conditions, as well as by the action of heat or hot acid. The 
reaction causing this equilibrium is looked upon as an a-ketol 
rearrangement. Interest in their identification was enhanced 
by the discovery of their occurrence in trace quantities in the 
leaves of the plant. Thermal isomerization of (I) gave iso- 
kopsine (II), which could be brought into equilibrium with I 
under similar conditions. Identification of III and IV was 
eventually achieved by the use of the dihydroderivations of (I) 
and (II). These reactions as well as the properties of various 
compounds encountered in this study were discussed.

I R - C02Me

IR R = H

H R=C0zMe

IV R = H

Autoreferat

P. Cerutti (Organisch-Chemisches Institut der Universität 
Zürich), Photoreaktionen von N-Heterozyklen mit Methanol

Es wurde über Photoreaktionen von Indoleniniumsalzen, 
Indoleninen, Indolinen und 1,2-Dianilinoäthan mit Methanol 
berichtet. Aus 9,4a-Dimethyl-l,2,3,4-tetrahydro-carbazoleni- 
niumjodid (I) bildet sich bei Bestrahlung mit einem Hg-Nieder- 
druckstrahler und Zugabe eines Sensibilisators 9,4a-Dimethyl- 
9 a-hydroxymethy 1-1,2,3,4,4 a,9 a-hexahydro-carbazol. Die 9,4 a- 
Diäthyl-Verbindung liefert unter den genannten Bedingungen 
ein analoges Photoprodukt. .4 a-Methyl-1,2,3,4-tetrahydro-car-
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bazolenin reagiert bei Bestrahlung in reinem Methanol zu 7 a- 
Methyl-4,5,6,7-tetrahydro-(4,3-k)-oxazolo-carbazol (II), 3,3- 
Dimethyl-2-phenyl-indolenin zu 4,4-Dimethyl-3a-phenyl-3a,4- 
dihydro-oxazolo-(4,3-a)-indol(III). Die Indole 9a-Hydroxy- 
methyl-4a-methyl-l,2,3,4,4a,9a-hexahydrocarbazol und 3,3- 
Dimethyl-2-hydroxymethyl-2-phenyl-indolin lassen sich durch 
Bestrahlung in Methanol in die Oxazolderivate II bzw. III 
überführen, 1,2-Dianilinoäthan reagiert zu N,N'-Diphenyl- 
tetrahydro-imidazol. Die Stickstoff-Kohlenstoff-Doppelbin­
dung in Indoleniniumsalzen und Indoleninen läßt sich bei 
Gegenwart von Alkoholen photohydrieren. (Diese Arbeit ist 
in Helv. Chim. Acta 45 [1962] 1992. erschienen.)

Autoreferat

H.Dahn und H.Moll (Laboratoire de chimie organique de 
l’Université, Lausanne), Uber die Reaktion von Dehydro­
ascorbinsäure und verwandten Stoffen mit o-Phenylendiamin

Dehydroascorbinsäure (la) reagiert mit 2 Mol o-Phenylen­
diamin1; dem Produkt wurden in früheren Untersuchungen1’2 
ganz verschiedenartige Formeln zugewiesen, die sich u. a. dar­
auf stützen, daß im Produkt keine diazotierbare Aminogruppe 
mehr nachgewiesen werden kann. — Wir fanden, daß das nahe 
verwandte y-Phenyl-a,/3-diketo-butyrolacton (Ib) ebenfalls mit 
2 Mol o-Phenylendiamin reagiert3. Für das Produkt konnte 
die Formel II b nachgewiesen werden. II b reagiert mit ge­
ringen Mengen Säure unter Abspaltung von 1 Mol o-Phenylen­
diamin und Rückbildung des Lactonringes III b; dies ist der 
Grund, warum im Produkt selbst keine diazotierbare Amino­
gruppe nachzuweisen ist und auch normale Acetylierungs­
methoden nicht zum Ziel führen; in beiden Reaktionen bildet 
sich III b. Die Struktur von III b ließ sich durch eine unab­
hängige Synthese nachweisen: y-Phenyl-a,/i-diketobutyramid 
(IV) liefert ein Chinoxalin (V), dessen CH2-Gruppe durch 
CrO3 zum Keton VI oxydiert werden kann. Bei der Reduktion 
von VI bildet sich III.

Da sich Dehydroascorbinsäure ganz analog verhält und ent­
sprechende Produkte weitgehende Übereinstimmung im IR- 
Spektrum zeigen, kommt dem Produkt aus Dehydroascorbin­
säure + 2 Mol Phenylendiamin Struktur Ila zu.

H.Dahn und H.Gold (Laboratoire de chimie organique de 
l’Université, Lausanne), Der Mechanismus der säurekataly­
sierten Hydrolyse von Diazoketonen

Die Kinetik der Reaktion

R-CO-CHN2 + H3O+ —* R-CO-CH2OH + H+ 4- N„

wurde an den folgenden Diazoketonen untersucht :
Ph-CH (OAc)-CO-CHN2, Ph-CH (OCOOCH3)-CO-CHN2 (I), 
Ph-CH,-CO-CHN,, p-NO2-CßH,-CO-CHN2, 2-Diazo-inda- 
non-1 (II) und 2-Diazo-acenaphthenon-l. In allen Fällen folgt 
die Reaktion der Flammettschen Säurefunktion h0, was mit 
einer geschwindigkeitsbestimmenden Protonierung oder aber 
mit einem vorgelagerten Protonierungsgleichgewicht zu ver­
einbaren ist. Der Befund von spezifischer H-Ionen-Katalyse 
(im Gegensatz zur Diazoalkanhydrolyse) spricht gegen eine 
geschwindigkeitsbestimmende Protonierung; der gefundene 
große kinetische Isotopeneffekt des Lösungsmittels k^/k^ = 
3,14 (I); 2,75 (Diazoaceton) ist am besten mit einer vorge­
lagerten reversiblen Protonierung zu erklären. Diese wurde 
durch Austauschversuche bestätigt: wurde die Reaktion in 
D3O+ nach 10 bis 25% Zersetzung unterbrochen, so war im 
scheinbar unveränderten Ausgangsmaterial I das H-Atom in 
a-Stellung zur Diazogruppe vollständig gegen D ausgetauscht ; 
der Beweis wurde mittels IR- und NMR-Spektren sowie durch 
eine unabhängige Synthese aus CD2N2 erbracht. — Die Pro­
portionalität der Zersetzungsgeschwindigkeit zur Säurefunk­
tion h0 spricht nach der Hammett-Zuckerschen Hypothese ge­
gen eine Beteiligung von H2O im geschwindigkeitsbestimmen­
den Schritt und damit für einen geschwindigkeitsbestimmenden 
monomolekularen Zerfall. Dementsprechend wurde eine Akti­
vierungsentropie von etwa Null [-6,0 e.u. (I); -2,3 e.u. (II)] 
gefunden. Dieses kinetische Bild einer Reaktion vom Typus 
A-l läßt sich folgendermaßen interpretieren:

R-CO-CHN2 + H+

R-CO-CH2-N2+

R-CO-CH/ +H2O

rasch, reversibel

geschwindigkeits­
bestimmend

rasch

R-CO-CH2-N2+ 
(Diazoniumion )

R-CO-CH2+ + N2 
(Carboniumion)

R-CO-CH2OH + H+

Autoreferat

2 o-Phenylendiamin

la: R = CH2OH-CHOH- 
b: R = Phenyl

III a: R = CH2OH-CHOH- 
b: R = Phenyl

r-ch2-co-co-conh2

Ha: R = CH2OH-CHOH- 
b: R = Phenyl

R CH2 CONH2

VI: R = ArylIV: R = Phenyl V: R = Phenyl

1 H. Erlbach und H. Ohle, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 555.
2 H.Hasselquist, Ark. Kemi 4 (1952) 369.
3 H.Dahn und J.S.Lawendel, Helv. Chim. Acta 37 (1954) 1318.

Autoreferat
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J. Gmünder und A.Lindenmann (Sandoz AG, Basel), 7,8-Di- 
hydro^6H-pyrimido[2,l~b] [1,3] tetrahydro-oxazin-2,4‘dione, 
Derivate eines neuen Ringgerüstes

Durch Synthese der Malonylhexahydropyrimidone I
(X : =C=O), bei welchen infolge ihrer Stereocheinie die 
Orbitale der %-Elektronen der Gruppe X orthogonal zu den 
Orbitalen der freien Elektronenpaare der N-Atome stehen, 
haben wir gehofft, die Folgen gestörter Amidresonanz am Bei­
spiel dieser Barbitursäurederivate studieren zu können.

Illa: Y = OH 
b: Y = OR 
c: Y = NR3R4

• III

Wir haben deshalb Hexahydropyrimidon II unter milden Be­
dingungen mit Malonsäuredichloriden umgesetzt; bei den in 
guten Ausbeuten isolierten, halogenfreien Reaktionsprodukten 
handelt es sich aber nicht um Verbindungen I, sondern um die 
Carbonsäureu Illa, Durch Behandlung mit Dicyclohexyl- 
carbodiimid entstehen aus ihnen unter Wasseraustritt bizykli­
sche Acylierungsprodukte, Es konnte insbesondere auf Grund 
des NMR-Spektrums gezeigt werden, daß es sich dabei wieder­
um nicht um die Barbitursäurederivate I, sondern um isomere 
7,8-Dihydro-6H-pyrimido[2,1-b] [1,3] oxazin-2,4-dion-derivate 
IV handelt. Diese Verbindungen, die Derivate eines bisher nicht 
bekannten Ringgerüstes darstellen, sind außerordentlich reak­
tionsfähig und verhalten sich in Analogie zu bekannten Ox- 
azolonen oder Dihydrooxazinonen wie Säureanhydride.

Mit Wasser liefern sie die Carbonsäuren Illa zurück, wobei 
wir festgestellt haben, daß die Reaktion durch Säuren und 
Basen katalysiert wird; mit Alkoholen entstehen Ester Illb 
und mit Aminen ebenso glatt Amide III c. Durch LiAlH4 wer­
den sie reduktiv aufgespalten und bilden mit Alkylhalogeniden 
quaternäre Salze V. Ihr schwach basischer Charakter kann 
durch Titration in Eisessig quantitativ erfaßt werden.

Im 6/«-Gebiet des IR-Spektrums erscheinen drei typische Ban­
den, die den drei Gruppen O-C=O, >N-C=O und >C=N 

zugeordnet werden können; beispielsweise betragen die ent­
sprechenden Werte für das Dibutylderivat IV (Rj R2 = 
n-C4H9-) 5,60 /«, 5,85 p und 5,96 /<. Im zugehörigen Metho- 
jodid V (R' = CH3, Rj = Ra = n-C4H9-) wird erwartungs­
gemäß eine bathochrome Verschiebung der 5C=N--Streck­
schwingung und eine hypsochrome Verschiebung der beiden 
5C=O-Streckschwingungen beobachtet.

Bemerkenswert ist die relativ langwellige Absorption im 
UV; beispielsweise liegt das Absorptionsmaximum der Verbin­
dung IV (Rx = R2 = n-C4H9) in Hexan bei 217 m/e und be­
sitzt ein log e von 4,11.

Die auffallende Ähnlichkeit mit der UV-Absorption diacy- 
lierter Harnstoffe wird mit der Verwandtschaft der Chromo­

phore VI (Verbindungen IV) und VII (diacylierte Harnstoffe) 
erklärt.

. I
ONO OOO
II II II II II II 

-C-N—C—0—C- —C—N-C—N-C—
I I I

VI VII
Autoreferat

Berner Chemische Gesellschaft
Sitzung vom 23. November 1962

Prof. Dr. Hs. Nitschmann (Institut für organische Chemie der 
Universität Bern), Chemie der Labgerinnung der Milch

1939 bezeichnete Carl Oppenheimer in seinem Werk Die 
Fermente und ihre Wirkungen die Labgerinnung der Milch als 
eines der dunkelsten Kapitel der Fermentlehre. In den seither 
vergangenen 23 Jahren ist dieses Dunkel sehr stark aufgehellt 
worden.

Bei Studien auf diesem Gebiet kann man heute mit reinem 
kristallisiertem Labferment arbeiten. Die Aktivierung des im 
Kälbermagen abgesonderten Proferments ist zurzeit Gegen­
stand intensiver Forschung, besonders durch B. Foltmann. 
Selbst kristallisiertes Lab scheint drei chromatographisch 
trennbare Molekülarten zu enthalten, die sich in ihrer Akti­
vität etwas unterscheiden. Das Ferment ist eine Protease und 
hat als solches ein pH-Optimum bei etwa 3,7. Seine Spezifität 
ist sehr ähnlich derjenigen des Pepsins.

Auch die Kenntnis des Substrates, des Caseins der Kuh­
milch, hat große Fortschritte gemacht. Der Dispersitätszu­
stand des Ca-Caseinates in der Milch und seine möglichen 
Veränderungen ist vor allem mit Hilfe des Elektronenmikro- 
skopes, durch fraktionierte Zentrifugation und durch Licht- 
streuungsmessungen untersucht worden. Das Casein stellt mit 
seiner Fähigkeit, bei Gegenwart von Ca-Ionen sehr stabile 
milchige Dispersionen mit ganz definierter Polydispersität zu 
bilden, fast ein Unikum unter den Proteinen dar.

Das Casein ist kein einheitliches Protein, wie schon früh er­
kannt wurde. Große Anstrengungen wurden in verschiedenen 
Laboratorien gemacht, um geeignete Fraktionierungsmethoden 
zu finden. Von den drei Mellanderschen Fraktionen a, ß, y hat 
besonders die größte, a, Bearbeitung erfahren.

a-Casein läßt sich präparativ in mindestens drei Unterfrak­
tionen zerlegen. Die Fraktionierung wird durch die zwischen 
den Caseinkomponenten besonders stark wirksamen Assozia­
tionskräfte erschwert.

Bei der Labgerinnung der Milch muß man die enzymatische 
Primärreaktion und die Sekundärreaktion unterscheiden, die 
in einer Aggregierung der kugeligen Ca-Caseinat-Mizellen be­
steht. Es folgt dann eventuell noch ein genereller proteolyti­
scher Abbau, der aber, verglichen mit der Primärreaktion, nur 
äußerst langsam verläuft. Unter den Bedingungen für die 
Primärreaktion wird aus Milch, Ca- oder Na-Caseinat Na-a- 
Caseinat und auch aus der a-Subfraktion a3 (oder fc-Casein) 
ein in 12prozentiger Trichloressigsäure (TCE) lösliches Spalt­
produkt, abgelöst (C. Alais, Hs.Nitschmann et al.). Quanti­
tative Bestimmungen der freigesetzten Menge als Funktion 
der Labungszeit gestatten kinetische Studien der Primär­
reaktion.

J. Garnier gelang bei fc-Casein kürzlich der Nachweis, daß 
während der Primärreaktion eine saure Gruppe (1 g Mol pro 
55000 g fc-Casein) freigesetzt wird, die ein pk zwischen 3,2 und 
5,4 haben muß. Die Annahme, daß es sich hier um eine Ester­
spaltung handelt, scheint durch Versuche mit dem esterspal­
tenden Reduktionsmittel LiBH4 bestätigt zu werden (J.Jol- 
les). Auch Endgruppenbestimmungen an fc-Casein und seinen 
Labspaltungsprodukten passen sehr gut in dieses Bild. Amino­
säure-Esterasewirkung ist ja auch schon bei anderen Proteasen 
nachgewiesen worden.
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Das im 12prozentigen TCE lösliche Spaltprodukt wurde 
1957 als Glyko-Makropeptid identifiziert (Hs. Nitschmann et 
al.). Es enthält gebunden Galaktose, Galaktosamin, N-Acetyl- 
neuraminsäure und Phosphorsäure. Der Peptidanteil enthält 
neun verschiedene Aminosäuren; er macht je nach Präpara- 
tionsart nur 60 bis 70 % des Gewichtes aus. Das Molgewicht 
des Caseinoglykopeptides beträgt etwa 8000 (Nitschmann; 
Alais und Jolles).

Das fc-Casein, aus dem das Peptid stammt, kann nicht ein­
heitlich sein. Mit Beeby konnte gezeigt werden, daß nach 
Wake hergestelltes fc-Casein auch ohne fermentative Spaltung 
noch zerlegt werden kann. Das letzte und eigentliche Substrat­
molekül des Labes ist somit nur ein Teil des fc-Komplexes.

Das b-Casein ist das schon von Linderstrom-Lang und 
Holter postulierte Schutzkolloid, das die mizellare Ca-Caseinat- 
suspension der Milch stabilisiert. Wird es seines extrem hydro­
philen Teiles, ilämlich des Glykopeptides, durch die Labein­
wirkung beraubt, so verliert es auch diese stabilisierende Fä­
higkeit, und die Mizellen aggregieren nun durch die Vermitt­
lung der Ca-Ionen. Die Folge ist Gelierung oder Koagulation 
der Milch. Autoreferat

Stiftung der Wirtschaft
zur Förderung des Gewässerschutzes in der Schweiz

Pressekonferenz vom 28.November 1962 in Zürich

Am 30. Januar 1962 wurde in Zürich die «Stiftung zur För­
derung des Gewässerschutzes in der Schweiz» (Fondation de 
l’Economie pour le développement de la protection des eaux 
en Suisse) gegründet, die nun erstmals zu einer Pressekonferenz 
einlud, um die Öffentlichkeit über Zweck, Ziele und bisherige 
Tätigkeit dieser neuen Institution zu unterrichten. Die Stif­
tung steht unter der Ägide der Eidgenössischen Technischen 
Hochschule. Professor H. Pallmann, Präsident des Schwei­
zerischen Schulrates, hat das Präsidium inne und begrüßte in 
dieser Eigenschaft die anwesenden Pressevertreter. Dem Prä­
sidenten zur Seite steht ein Stiftungsrat, aus dessen Mitte ein 
kleiner Ausschuß sich hauptsächlich mit der Behandlung der 
eintreffenden Unterstützungsgesuche befaßt und auch über 
Art und Umfang der propagandistischen Tätigkeit beschließt. 
Rund hundert Donatoren aus der Wirtschaft haben der Stif­
tung bisher 1,921 Millionen Franken gespendet. Die Mittel er­
lauben heute die Aufrechterhaltung eines Budgets von etwas 
über 300 000 Franken jährlich.

Über Zweck und Ziele der Stiftung orientierte Dr. Dr. h. c. R. 
Käppeli, Basel, Mitglied des Stiftungsrates. Dr. Käppeli be­
tonte, daß die Aufgabe des Gewässerschutzes lange verkannt 
wurde und nun plötzlich in einem Maße akut geworden ist, das 
alle Kräfte auf den Plan rufen muß. Die Stiftung kann den 
öffentlichen Körperschaften, die von Gesetzes wegen für den 
Gewässerschutz zuständig sind, die praktische Durchführung 
notwendiger Vorkehrungen zwar niemals abnehmen. Was sie 
dagegen anstrebt, ist eine Koordination und Förderung aller 
im Gang befindlichen Bemühungen amtlicher und privater 
Institutionen, die sich in der Schweiz mit der Frage des Ge­
wässerschutzes befassen. Die Stiftung will alle diese Organi­
sationen also nicht etwa konkurrenzieren, sondern mit ihnen 
Zusammenarbeiten und sie finanziell unterstützen. Im Vorder­
grund steht dabei die finanzielle Unterstützung von Maß­
nahmen, welche die Abklärung der wissenschaftlich-techni­
schen und der wirtschaftlichen Probleme zum Ziele haben. 
Weiter setzt die Stiftung sich für eine größtmögliche Verbrei­
tung des gewonnenen Wissensgutes ein.

Über die bisherige und für die Zukunft geplante Tätigkeit 
der Stiftung und ihre Zusammenarbeit mit der Eidgenössischen 
Anstalt für Wasserversorgung, Abwasserreinigung und Gewäs­
serschutz (EAWAG) und der Schweizerischen Vereinigung für 
Gewässerschutz sprach Prof. Dr. O. Jaag, Direktor der EAWAG

und ebenfalls Mitglied des Forschungsrates der Stiftung. Von 
17 Gesuchen um finanzielle Unterstützung konnten im abge­
laufenen Jahr deren 14 vollumfänglich genehmigt werden, 
während an drei Anträgen Abstriche gemacht werden mußten. 
Unter dem Titel «Förderung der theoretischen und angewand­
ten Forschung» wurde drei Anträgen entsprochen: 1. Das 
Hydrobiologische Laboratorium in Kastanienbaum, das im 
Jahre 1960 durch Schenkung von der Naturforschenden Gesell­
schaft Luzern in den Besitz der ETH übergegangen war, konnte 
mit Mikroskopen, Stativlupen und weiteren Gerätschaften aus­
gerüstet werden. 2. Der im Entstehen begriffenen Thurgau- 
ischen Bodensee-Untersuchungsstelle in Kreuzlingen wurde an 
die Einrichtungskosten und für die Durchführung eines Ent­
schlammungsversuchs einer Uferzone des Sees ein Anschaf- 
fungs- und Arbeitskredit zugesprochen. 3. Im Dienste der an­
gewandten Forschung wurden zwei Kredite bewilligt für eine 
Gemeinschaftsarbeit der Eidgenössischen Versuchsanstalt für 
Wasserbau und Erdbau (VAWE) und der EAWAG, in der 
anhand von Modellversuchen die Dimensionierungsgrundlagen 
und die Gestaltung von Regenauslässen in Abwasseranlagen 
verbessert werden sollen. - Weiter wurde im Sinne der Nach­
wuchsförderung ein Doktorand angestellt, dem, in Zusammen­
arbeit mit den zuständigen Kreisen der Landwirtschaft, die 
Abklärung der Auswirkungen des Komposteinsatzes in boden- 
kundlicher Hinsicht in verschiedenen Sparten des Pflanzen­
baus übertragen wurde. Ein anderer Mitarbeiter war vorüber­
gehend angestellt, um bei der Beschaffung von Unterlagen für 
die Planung von regionalen Gemeinschaftsanlagen der Keh­
richtbeseitigung mitzuhelfen. Weitere Kredite wurden für 
hydrobiologisch-abwassertechnische Exkursionen von Studie­
renden, die Drucklegung zweier Dissertationen und für Reisen 
von Mitarbeitern der EAWAG zu ausländischen Tagungen be­
willigt. Namhafte Beiträge sind auch der Schweizerischen Ver­
einigung für Gewässerschutz zugeflossen.

Ein weiteres Vorstandsmitglied der Stiftung, Rechtsanwalt 
Georges Béguin, Genf, berichtete abschließend über die heu­
tige Situation, die rechtlichen Grundlagen und die bisher ge­
troffenen Maßnahmen auf dem Gebiete des Gewässerschutzes. 
Mit einem Wort gesagt: Die Passivität vieler Gemeindebehör­
den in Sachen Gewässerschutz angesichts der mit großer Ge­
schwindigkeit zunehmenden Überbauung des Territoriums ist 
alarmierend. Die Stiftung sieht daher eine wichtige Aufgabe 
auch darin, die zuständigen Behörden auf die drohende Gefahr 
aufmerksam zu machen und ihnen beratend zur Seite zu stehen. 
Der Schutz der Gewässer ist eine nationale Aufgabe allererster 
Ordnung für unsere Generation.

Nach den Vorträgen fand eine Besichtigung der Versuchs­
anlage der EAWAG in Tüffenwies statt. Diese Station hat die 
Aufgabe, die notwendigen Flächen, Bauten und apparativen 
Einrichtungen zur Verfügung zu halten, um Experimente an 
Kleinmodellen im halbtechnischen oder technischen Maßstabe 
auf allen Arbeitsgebieten der EAWAG durchführen zu können. 
Sie ist nach dem Baukastenprinzip erstellt, damit immer wie­
der für neue Aufgabenkreise umgebaut werden kann. Zurzeit 
werden dort insbesondere Modellversuche durchgeführt, die die 
Konstruktion erschwinglicher Kläranlagen für kleinere Ge­
meinden zum Ziele haben. Therese Buser

Photographisches Kolloquium an der ETH in Zürich
Sitzung vom 6. Dezember 1962

Prof. Dr. Karl Hauffe (Universität Frankfurt am Main), Über 
die lichtelektrischen und elektrophotographischen Eigenschaften 
von Zinkoxyd in verschiedenen Gas-Atmosphären

Die Elektrophotographie ist ein neues Reproduktionsverfah­
ren, das sich photoleitender Schichten auf geeigneten Träger­
materialien, wie z.B. Metall oder leitfähiges Papier, bedient. 
Da die Qualität einer Reproduktion entscheidend von den elek-
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trischen Eigenschaften des photoleitenden Schichtmaterials ab­
hängt, wurden eingehende Untersuchungen unter neuen Ge­
sichtspunkten über die photoelektrischen Eigenschaften durch­
geführt. Als Schichtmaterial hat sich besonders Selen, Zink­
oxyd und einige organische Verbindungen, wie z.B. Oxidazol, 
mit und ohne Zusätzen bewährt. Zur Aufklärung des Mechanis­
mus erscheint ZnO besonders geeignet.

Bestrahlt man dünne polykristalline ZnO-Schichten mit 
Licht geeigneter Wellenlänge (3800 Ä), so werden Elektron- 
Lochpaare, |e|' — e', gebildet, die mit dem an der Oberfläche 
vorhandenen Sauerstoff 0,^ bzw. O-^ abreagieren, wie z.B.1:

1 er kennzeichnet den Platz an der Oberfläche und x den elektrisch
ungeladenen Zustand; |e]‘ ist ein Elektronenloch oder Defekt­
elektron.

O^+ |e|'— b' —► Oj^J-e' —► O2-Desorption (1)

Die hierbei frei werdenden Elektronen e' sind für den Anstieg 
der Leitfähigkeit verantwortlich. Beim Ausschalten des Lich­
tes in der Dunkelperiode werden die Elektronen durch Sauer- 
stoff-Chemisorption wieder vernichtet. Weitere Aufklärung 
über das elektronische Wechselspiel wurde durch Belichtungs­
versuche an ZnO-Schichten in CO und CO-O2-haltigen Atmo­
sphären erhalten. Auf Grund dieser Versuche und der gas­
volumetrischen Untersuchungen von Tebenin ist die für CO 
in Analogie zu Reaktion (1) naheliegende Annahme einer 
Chemisorption von CO gemäß:

CO (gas)-|-(e| * — e' —► CO+U) + e' (2)

abzulehnen. An Hand weiterer experimenteller Ergebnisse 
konnte gezeigt werden, daß eine CO-Aufnahme von belichteten 
ZnO-Oberflächen nur dann verständlich ist, wenn man ver­
suchsweise den folgenden Mechanismus annimmt:

CO(gMwO~W + c'-> CO^ + O-M (3) 
und

CO (gas) + O-M — CO-M (4)

also eine Abreaktion von CO mit O^-Teilchen an der Ober­
fläche unter COg-Bildung. Durch die Gegenwart von CO bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von Sauerstoff stellt sich in Über­
einstimmung mit den Experimenten infolge des Reaktions­
ablaufs (3) und (4) ein neuer stationärer Zustand ein, der 
durch eine kleinere stationäre Elektronenkonzentration im be­
lichteten Oberflächenbereich gekennzeichnet ist. Eine CO^- 
Bildung mit gleichzeitiger Abnahme der Leitfähigkeit ist aber 
nur dann verständlich, wenn man den an der Oberfläche chemi- 
sorbierten Sauerstoff überwiegend als 0$ annimmt. Das an der 
Oberfläche gebildete CO2 läßt sich auch unter Licht nur im 
Hochvakuum genügend rasch desorbieren. Auf Grund dieser 
Befunde ist bei der Herstellung von ZnO der Anwesenheit von 
CO bzw. CO2 besondere Aufmerksamkeit zu schenken.

Neben den chemisorbierten Gasen treten als weitere. Ver­
nicht ungszentren für Elektron-Lochpaare auch Kristallkanten 
und Gitterstörungen innerhalb der einzelnen ZnO-Körner auf, 
die durch intensives Mahlen von pulverförmigem ZnO ver­
ursacht werden. Die Existenz solcher Gitter Störungen konnte 
durch Röntgenbeugungsuntersuchungen (Verbreiterung der 
002- und 010-Reflexe) und durch Remissionsmessungen nach­
gewiesen werden. Ferner hat ein in der Kugelmühle etwa 10 
Stunden vermahlenes ZnO nur noch eine um den Faktor 20 
bis 30 kleinere Photoempfindlichkeit und eine stärkere Dunkel­
leitfähigkeit, was ebenfalls unerwünscht ist.

ZnO-Proben, die mit kleinen Li2O-Mengen (0,04 Mol-%) do­
tiert wurden, zeigten einen deutlich steileren Anstieg der Photo - 
leitung als undotierte Proben. Außerdem wurde gefunden, daß 
das Verhältnis von Hell- und Dunkelleitfähigkeit einer mit 
Li2O versetzten ZnO-Probe um etwa den Faktor 10 größer ist 
als das von reinem ZnO. Durch Mahlen dieser Proben, was

durch die unvermeidliche Sinterung bei der Herstellung not­
wendig war, wurden diese günstigen Effekte wieder weitgehend 
zerstört.

Zwecks weiterer Aufklärung der elektrostatischen Aufladung 
von ZnO-Schichten mittels einer unter Gleichstrom von etwa 
10000 Volt betriebenen Corona-Entladung, wobei der negative 
Pol an der Corona lag, wurde der Verlauf der maximalen 
Schicht Spannung als Funktion der Schichtdicke ermittelt und 
im Sinne eines vereinfachten Raumladungsmodells beschrie­
ben. Wie die Experimente ergaben, nimmt zunächst die maxi­
male Schichtspannung mit der Dicke der ZnO-Siliconharz­
schicht zu, um dann nach Erreichen einer kritischen Schicht­
dicke (d = Ekrit e Eq/q mit e = Dielektrizitätskonstante und 
q = Raumladungsdichte) konstant zu bleiben. Der oberste 
Spannungswert betrug etwa 4500 Volt mit einer zugehörigen 
Schichtdicke von 400 //. Während hier die gesamte positive 
Gegenladung, die die auf gesprühte negative Oberflächenladung 
kompensiert, als Raumladung in der Schicht vorliegt, tritt im 
Bereich der gebräuchlichen Schichtdicken (— 10/^) die positive 
Gegenladung nur zu höchstens 10% als Raumladung auf. Der 
Rest wird durch eine positive Flächenladung repräsentiert.

Abschließend wurde der Verlauf der Entladekurven bei Be­
lichtung beschrieben und auf das allmähliche Anlaufen des 
Photostromes aufmerksam gemacht. Nach Durcheilen eines 
Maximums klingt der Entladestrom nach einer e-Funktion ab. 
Ein ähnlicher Verlauf, allerdings nicht so ausgeprägt, wird 
auch an organischen Photohalbleiterschichten gefunden. Der 
Mechanismus der Sensibilisierung von ZnO-Schichten durch 
Rhodamin B wurde an einem einfachen Modell diskutiert und 
an Hand von optischen Absorptions- und elektrischen Leit­
fähigkeitsmessungen belegt. Autoreferat

Sitzung vom 13. Dezember 1962

Dr. G. Vieth (Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Braun­
schweig), Fortschritte in der Densitometrie

Auf dem Gebiete der photographischen Sensitometrie von 
Schwarz weiß-Negativfilmen wurde in den letzten zwei Jahren 
in den Vereinigten Staaten und in Deutschland ein neues Ver­
fahren zur Bestimmung der Lichtempfindlichkeit eingeführt1. 
Dieses stellt hinsichtlich der Meßmethoden eine Synthese der 
in den bisherigen DIN- und ASA-Normen festgelegten Ver­
fahren dar. Als Maß für die Empfindlichkeit dient der rezi­
proke Wert derjenigen Belichtung H^, die auf der zu unter­
suchenden Probe eine Schwärzung von 0,1 ü. Schl, (über dem 
Schleier) erzeugt. Die Probe soll dabei so lange entwickelt 
werden, daß sich eine mittlere Steilheit der Schwärzungskurve 
ergibt, die einem mittleren y-Wert von 0,7 entspricht. Die 
mittlere Steilheit wird durch den Punkt N der Schwärzungs­
kurve festgelegt, der 20 fach stärker belichtet wurde als der 
Punkt M mit der Schwärzung 0,1 ü. Schl. Die Schwärzungs­
differenz zwischen M und N soll AD = 0,80 ± 0,05 betragen.

Durch die Notwendigkeit, vor der Auswertung von Probe­
streifen zunächst die passende Entwicklungszeit für die Er­
zeugung der richtigen mittleren Steilheit zu ermitteln, müssen 
im allgemeinen wesentlich mehr Probestreifen verarbeitet wer­
den als früher. Die anfallende Mehrarbeit läßt sich dadurch 
bewältigen, daß die Sensitometerstreifen in offenen Tanks von 
etwa 1 Liter Inhalt entwickelt werden. Die Entwicklerbewe­
gung erfolgt dabei durch Stickstoffstöße in etwa 5-s-Intervallen 
(«Sprudelentwicklung»). Wenn die Entwickler au snutzung ma­
ximal etwa 100 cm3 pro Streifen (35 X 120 mm2) beträgt, stim­
men die Ergebnisse mit denen der vorgeschriebenen Rawling- 
Entwicklung überein, wie entsprechende Vergleichs versuche 
gezeigt haben2.

1 ASA PH 2.5-1960; DIN 4512, Blatt 1, Oktober 1961 (Vornorm).
2 G. Vieth, unveröffentlichte Versuche.
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Die Auswertung der entwickelten Probestreifen kann in 
einem Auswertegerät erfolgen, das in Anlehnung an das frü­
her von der Firma Zeiß-Ikon hergestellte Gerät konstruiert 
worden ist3. Es ermöglicht, die beiden für die Auswertung 
benötigten Punkte der Schwärzungskurve durch photometri­
schen Vergleich zu ermitteln. Die Unsicherheit dieses Verfah­
rens ist nicht größer, als wenn zur Auswertung die gesamte 
Schwärzungskurve gemessen und aufgetragen wird, der Zeit­
bedarf jedoch wesentlich geringer4.

3 G.Vieth, Phot. Korresp. 97 (1961) 179.
4 W.Meidincer und G.Vieth, Z. wiss. Phot. 56 (1961) 171.
5 C.N.Nelson, Phot. Sei. Eng. 4 (1960) 48.
6 A. Stimson, Phot. Sei. Eng. 6 (1962) 1.
7 ASA PH 2.21-1961.

Am wichtigsten für die praktische Verwendung von Schwarz­
weiß-Negativfilmen ist die Änderung des Zusammenhanges 
zwischen Belichtung H und Empfindlichkeitszahl S.' Sowohl 
das deutsche als auch das amerikanische Normenwerk ent­
hielt bisher für die Belichtung eines Films nach den von einem 
normgerecht kalibrierten Belichtungsmesser angezeigten Wer­
ten einen Sicherheitsfaktor von etwa 2,5.5 Der Belichtungs­
messer zeigte also für ein Objekt mittleren Kontrastes (etwa 
1:64) eine mittlere Belichtung H an, die um den Faktor 2,5 
größer war, als dem Verhältnis von mittlerer Objektleucht­
dichte zu sensitometrisch bestimmter Mindestbelichtung des 
Films entsprach. Dieser Sicherheitsfaktor erwies sich in letzter 
Zeit aus verschiedenen Gründen als zu groß (Positivherstel­
lung heute vorwiegend durch Vergrößerung und nicht durch 
Kontaktkopien wie früher, dadurch zu körnige Positive bei 
überbelichteten Negativen; kleinere Belichtungsunsicherheit 
durch Verwendung gut kalibrierter Belichtungsmesser; kleine­
rer Sicherheitsfaktor bei Belichtung von Farbumkehrfilmen). 
Er wurde deshalb auf etwa 1,2 verkleinert. Dadurch werden 
die Empfindlichkeitszablen von Schwarzweiß-Negativfilmen im 
Mittel um 3 DIN (bzw. arithmetische ASA-Zahlen um den 
Faktor 2 ) größer. Die Erhöhung wirkt sich besonders bei hoch­
empfindlichen Filmen aus, während die Empfindlichkeitszahlen 
wenig empfindlicher Filme nur wenig oder gar nicht steigen.

Der DIN- und der ASA-Norm liegt jetzt das gleiche Bestim­
mungsverfahren zugrunde. Daher kann man die Empfindlich­
keitszahlen exakt ineinander umrechnen (z. B. 21 DIN = 100 
ASA). Eine internationale Einigung über eine einheitliche An­
gabe von Empfindlichkeitszahlen ist bisher noch nicht erfolgt. 
Von der American Standards Association (ASA) wurde dafür 
eine Skale von Logarithmen zur Basis 2 (0°, 1°, 2° ... 10° ...) 
vorgeschlagen, die ein Teil des «Additive System of Photo­
graphie Exposure» (APEX) ist6. Dieses gibt alle Zahlenwerte 
von Größen der Kamerabelichtungsgleichung in der vom Be­
lichtungswert (Lichtwert) der Compur-Verschlüsse bekannten 
Weise als Logarithmen zur Basis 2 an. Gegen die Einführung 
dieses Systems werden verschiedene Einwände erhoben, so daß 
abzuwarten ist, ob es in die Praxis übernommen wird.

Für die Bestimmung der Lichtempfindlichkeit von Farb­
umkehrfilmen erschien kürzlich in den Vereinigten Staaten 
ebenfalls ein Normverfahren7. Diese Filme werden, ebenso wie 
neuerdings auch die Schwarzweiß-Negativfilme, mit einem be­
reits früher genormten Sensitometerlicht belichtet, das dem 
mittleren Tageslicht nach Taylor und Kerr unter Berück­
sichtigung des spektralen Durchlaßgrades eines mittleren Ka­
meraobjektivs entspricht. Die Entwicklung erfolgt in autori­
sierten Entwicklungsanstalten. Zur Auswertung wird die Be­
lichtung Hr des Punktes R der Dichtekurve, der eine visuelle 
optische Dichte von 0,2 über der Minimumdichte besitzt, er­
mittelt. Außerdem stellt man die Belichtung Hs des Berüh­
rungspunktes S der Tangente vonU an die Dichtekurve (oder des 
Punktes mit der Dichte 2,0 über der Minimumdichte, wenn der 
Tangentenberührungspunkt bei einer höheren Dichte liegt), 
fest. Mit dem geometrischen Mittel Hm — \HR ■ Hs wird die

Empfindlichkeit in arithmetischen Einheiten aus Sx =----- oder 
Hm

„ 2 4
für eine Skale von Logarithmen zur Basis 2 aus 2°’ = —— 

Hm 
berechnet. Die im Laboratorium des Verfassers an über 180 
Filmen von zehn verschiedenen auf dem deutschen Markt er­
hältlichen Sorten durchgeführten Messungen zeigten, daß die 
nach diesem Verfahren gemessenen Empfindlichkeitszahlen im 

3 _
Durchschnitt etwa um den Faktor 2 • ^2 (entsprechend 2 DIN) 
unter den Herstellerangaben lagen. Die Ursache dieser Ab­
weichungen wird zurzeit mit Hilfe von Testaufnahmen und der 
Ermittlung «praktischer Empfindlichkeiten» näher unter­
sucht.

Zur Messung der spektralen Empfindlichkeit von Farb­
umkehrfilmen wurde kürzlich folgende Methode veröffent­
licht8: Als Maß dient der reziproke Wert derjenigen spektralen 
Bestrahlung einer Filmprobe, die in jeder der drei Schichten 
eine grauäquivalente Dichte von 1,0 über der Minimumdichte 
erzeugt. Die Transformationsgleichungen für die Umrechnung 
von Filterdichten in grauäquivalente Dichten werden mit 
Hilfe von Messungen der Verhältnisse von Neben- zu Haupt­
farbdichten errechnet9. Die dazu benötigten Einzelfarbstoff­
schichten stellen die Verfasser durch selektive Ausbelichtung 
zweier Schichten her. Die Belichtung der Filme erfolgt in einer 
früher angegebenen, bereits für Messungen an Schwarzweiß- 
Negativfilmen verwendeten Apparatur10.

8 G.Vieth und W.Heiland, Phot. Korresp. 98 (1962) 163.
9 W. Behrendt, Veröff. Agfa 7 (1951) 8.

10 W.Heiland und G.Vieth, Phot. Korresp. 97 (1961) 99.
Autoreferat

Chemische Gesellschaft Zürich
Sitzung vom 12. Dezember 1962

Dr. J.W.Conforth (National Institute for Medical Research, 
London), The Stereochemistry of some Enzymic Reactions

The pyridine nucleotides are coenzymes in a very large num­
ber of enzymic reactions in which substrates are oxidized or 
reduced. This oxidation or reduction of substrate is usually a 
direct transfer of hydrogen to or from the 4-position of the 
nicotinamide ring in the coenzyme. The reduced nucleotide has 
the partial structure I. The transfer of hydrogen is stereo­
specific, and enzymes using pyridine nucleotides as coenzymes 
may be divided into two classes on the basis of stereospecific­
ity. Enzymes of class ‘A’ transfer hydrogen from (or to) one 
side of the nicotinamide ring, enzymes of class ‘B’ transfer 
hydrogen from (or to) the other side. Thus in a reduced pyridine 
nucleotide the two hydrogens at C4" may be termed Ha and 
HB, Ha being transferred by class ‘A’ enzymes and HB by 
class ‘B’. The lecture described experiments, carried out in 
collaboration with G.Propjak, G. Schroepfer, C.Donninger 
und G. RybaCK, demonstrating that the hithero unknown ab­
solute stereochemistry of HA and HB is as shown in I,

By suitable enzymic and chemical methods, two specimes of 
reduced nicotinamide-adenine dinucleotide were prepared. 
Deuterium replaced HA in one of these specimens and HB in 
the other. A method was found for degrading these nucleotides 
to two specimens (A and B) of succinic acid, derived from 
carbons 3, 4, 5 and 6 of the nicotinamide ring.



Chimia 17 • 1963 • Januar 29

A reference specimen of monodeuterosuccinic acid of known 
absolute configuration was now made. The enzyme fumarase 
was recently shown to effect trans addition of water to fumarate, 
giving S-malate ; therefore, the enzymic reaction in a deuterium 
oxide medium gives 2 S : 3 R-monodeuteromalate. Chemical 
degradation of a specimen as prepared now afforded R-mono- 
deuterosuccinic acid (specimen C).

A highly sensitive spectropolarimeter was used to measure 
the optical rotatory dispersion of the three succinic acid speci­
mens, when it was found that specimens A and C gave identical 
(laevorotatory) dispersions and that specimen B was dextro­
rotatory. Specimen A was therefore R-monodeuterosuccinic

acid. This established the absolute configuration of the reduced 
nucleotide from which it had been obtained and showed that 
Ha and Hb have the absolute stereochemical relationship 
shown in I.

The correlation of optical rotation with absolute configura­
tion in the monodeuterosuccinic acids was further used to 
demonstrate that in the biosynthesis of squalene from farnesyl 
pyrophosphate a hydrogen atom is introduced stereospecifically 
from a reduced pyridine nucleotide. The absolute configuration 
of the hydrogen atom after introduction into squalene was 
determined. Summarized by the author

Economie Wirtschaft Economia

Argentinien
Nach einem Dekret vom 29. Oktober 1962 wird ab 1. No­

vember 1962 eine Einfuhrsteuer erhoben. Hiervon sind u. a. 
ausgenommen Medikamente, auch solche für den tierärztlichen 
Bedarf, Kunstdünger sowie landwirtschaftliche Seuchenbe­
kämpfungsmittel.

Philippinen
Gestützt auf den Trade Naturalization Act von 1954 regi­

striert das Justizministerium sämtliche in Einzelunterneh­
mungen tätigen Ausländer, um jederzeit deren Entfernung aus 
dem Geschäftsleben veranlassen zu können. Von dieser Maß­
nahme werden rund 20000 Ausländer betroffen. Wie das 
Justizministerium mitteilte, handelt es sich bei dieser Registrie­
rung vorläufig um eine statistische Maßnahme.

Kongo
Gemäß Dekret des Staatspräsidenten vom 20. September 

1962 ist nunmehr jeder Importeur in der Republik Kongo ver­
pflichtet, einen Gewerbeschein vorzulcgen, wenn die Zollbe­
hörden bei der Einfuhrabfertigung einen solchen verlangen. 
Das Dekret verbietet ferner auch den Handel mit eingeführten 
Waren durch Händler, die nicht im Besitze des Importeur­
gewerbescheines sind.

Irland
Die irische Regierung hat den Bau einer Fabrik für Stick­

stoffdüngemittel in Arklow (Countywicklow) an eine deutsche 
Gruppe unter der Führung von Lurgi, Frankfurt am Main, 
vergeben. Das Werk wird im Jahr 150000 t Ammoniumsulfat 
und Calcium-Ammonium-Nitrat herstellen. Die Produktion 
soll Ende 1965 aufgenommen werden.

Sudan
Nach einer in der Sudan News Agency vom 22.November 

1962 erschienenen Meldung hat das Handels- und Industrie- 
Ministerium das Projekt für den Bau einer Fabrik zur Herstel­
lung von Schädlingsbekämpfungsmitteln gutgeheißen. Die Fa­
brik wird von der Shell Co. in Wad Medani errichtet. Die 
jährliche Produktionskapazität beträgt voraussichtlich 1,5 Mi- 
lionen Gallonen. — Einer in der Tageszeitung Sudan Daily vom 
9. November 1962 erschienenen Meldung zufolge wurde die 
Sudanese Piling Company mit dem Bau eines medizinischen 
Forschungsinstitutes beauftragt.

Ägypten
Im Oktober-Bulletin der italienischen Handelskammer in 

Kairo ist eine Meldung erschienen, wonach die italienische 
Gesellschaft Ansaldo-Acna, Mailand, beabsichtigt, in Ismailia 
eine Farbstoff-Fabrik zu errichten.

Schweizerische chemische Industrie
Export / Import

Die gesamtschweizerische Ausfuhr I Einfuhr, aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im Monat Oktober 1962, 
kumulativ für Januar bis Oktober 1962, verglichen mit derselben Zeitspanne des Vorjahres, zeigt folgendes Bild:

* Ohne Position 5910.01.

Warengruppen

Export Import

Beträge in 1 100 Franken

Oktober 
1962

Total 
Jan.-Okt.

1962
Oktober

1961

Total 
Jan.-Okt.

1961
Oktober 

1962

Total 
Jan.-Okt.

1962
Oktober 

1961

Total 
Jan.-Okt.

1961

Maschinen und Apparate........................................ 208253 1856763 180229 1657 738 134514 1314414 109134 1029 076
Elektrotechnische Maschinen und Apparate ........ 53001 431752 43498 420325 52252 449394 44183 385311
Optische, medizinische usw. Instrumente und 

Apparate ..........................................................37343 328578 33563 285150 20347 180002 16078 146648
Diverse Fahrzeuge............. ........... . ......................... 5944 60658 4324 51828 92144 1164083 69694 882 247
Diverse Metalle........................................  ................ 43473 391694 38563 372191 149319 1455188 160205 1433 503
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen 34870 246193 29686 204750 35491 279 847 39849 257881
Uhren......................................... 147922 1143087 132894 1038 066 3914 36510 3652 32765
Chemische Erzeugnisse............ . 156532 1518656 145859 1395 678 109643 1011358 109517 955782
Textilien* .......................................... ............... 96523 885 663 90387 843 940 105239 946685 97431 892173
Erzeugnisse übriger Industrien ........................... . .. 122193 951933 107519 873410 438229 4 003 431 404125 3 563 048

Total 906 054 7814977 806522 7143076 1141092 10840912 1053 868 9578434
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Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat Oktober 1962, verglichen mit Oktober des Vorjahres, 
folgende Ausfuhren/Einfuhren zu verzeichnen:

a Ohne Position 3101« — b Ohne Position 3607.10. — c Nur Position 3708.01. — d Ohne Position 3907. — e Die Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302. 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40, 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40,2502,2503.2508,2509,2510,2511,2512, 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 48 4812.01. - 59 5910.01.

Export Import

Warenbezeichnung
Beträge in 1000 Franken

Kapitel Oktober
1962

Total 
Jan.-Okt.

1962
Oktober

1961

Total 
Jan.-Okt.

1961
Oktober

1962

Total 
Jan.-Okt.

1962
Oktober

1961

Total 
Jan.-Okt.

1961

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische 
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 
Erden und Isotopen......................... .......... 28 2205 23134 2710 24911 12747 111177 11329 100866

Organische chemische Erzeugnisse........ .......... .... 29 49950 453426 40602 380156 30040 300458 36261 304965
Pharmazeutische Erzeugnisse............. . . 30 38717 345071 33852 320940 6394 54776 6080 49065
Düngemittel.......................................................... ... 31a 130 1833 43 1535 3140 34709 2 368 32254
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre 

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel, Kitte und Tinten.... 32 36407 384 737 39086 380119 6660 66825 6621 66116

Ätherische öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel ............... ...........33 5554 54092 5513 48729 3871 33055 3 203 27809

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei­
tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu- 
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzen und ähnliche 
Erzeugnisse; Modelliermassen und Dentalwachs 34 4347 39191 4487 35462 2 736 23949 2309 22023

Eiweißstoffe und Klebstoffe..................................... 35 735 6800 583 6270 1204 11306 1041 9747
Pulver und Sprengstoffe, pyrotechnische Waren; 

Zündhölzer, Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe............................... . ...............36 b 193 3081 545 3417 370 2748 281 2230

Erzeugnisse für photographische und kinemato- 
graphische Zwecke......................................37c 7 160 48 245 334 2 830 223 2209

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 5603 90714 6582 82 582 6839 53988 6457 52283
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester ............ 39 <1 9557 86417 8785 82163 19203 171387 17214 151040
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel. .. div. e 3127 30000 3023 29149 16105 144150 16130 135175

Total 156532 1518656 145859 1395 678 109643 1011358 109 517 955 782

Mitgeteilt vom Sekretariat der Schweizerischen Gesellschaft für chemische Industrie

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Biochemical Preparations, Vol. 9. Von M. J.Coon. 149 Seiten. John 
Wiley, New York/London 1962. Gebunden 53 s. — Dieser neueste 
Band in der Sammlung von Vorschriften zur Herstellung von Sub­
stanzen von biochemischem Interesse hält sich in der Darstellungs­
weise an die bewährten Formen der früher erschienenen Bände dieser 
Reihe. Der neunte Band enthält 28 Vorschriften. Dabei werden in 
elf Kapiteln Synthesen und in elf weiteren Kapiteln die Isolierung 
von Naturstoffen beschrieben. Schließlich enthalten sechs Kapitel 
Vorschriften zur Biosynthese von Substanzen. Die weite Verbreitung, 
welche die Sammlung gefunden hat, belegt die Brauchbarkeit der 
Vorschriften und die Klarheit der Darstellung. Diesem hohen Niveau 
wird auch der neunte Band vollauf gerecht. O. Schindler

Absorption Spectroscopy. Von R.P. Baumann. XIV -f- 611 Seiten. 
John Wiley & Sons, London / New York 1962. Gebunden 94 s. - Ein 
Fachgebiet der exakten Naturwissenschaften so darzustellen, daß 
die ihnen immanente Verflochtenheit von Theorie und Experiment 
wirklich zum Ausdruck kommt, ist ein schwieriges Unternehmen, 
sind doch die Impulse, durch welche sich Theoretiker und Experi­
mentator in ihrer Forschertätigkeit bestimmen lassen, grundsätzlich 
verschieden gerichtet: Während der Theoretiker nach einer mög­
lichst umfassenden Gesamtschau strebt, ist der Experimentator dem 
Einzelphänomen verpflichtet, das allein, herausgelöst aus einem grö­
ßeren Zusammenhang, Ziel und Inhalt seines Forschens ist. Ein Buch

wie das vorliegende, das eine Brücke zwischen theoretischer Erkennt­
nis und Experiment schlagen will, muß daher immer damit rechnen, 
bei beiden Forschertypen Anstoß zu erregen: beim Theoretiker, des­
sen ästhetische Bedürfnisse es naturgemäß mißachtet, und beim Ex­
perimentator, der in ihm vergeblich nach Angaben zu den sich um 
«sein» Phänomen rankenden experimentellen Problemen sucht. - 
Wie der Titel schon sagt, befaßt sich das vorliegende Buch mit Ab­
sorptionsspektroskopie, wobei, soweit nicht Aussagen von allgemei­
ner Gültigkeit gemacht werden, die Betonung auf der UV- und der 
IR- (bzw. Raman-) Spektroskopie liegt. Es gründet in seiner pädago­
gischen Konzeption auf Erfahrungen, die der Verfasser als Dozent in 
diesem Fachgebiet am polytechnischen Institut von Brooklyn ge­
sammelt hat. In den Kapiteln 1 bis 4 stehen die experimentell-appa­
rativen Gesichtspunkte im Vordergrund. Sie befassen sich etwa mit 
dem prinzipiellen Aufbau eines Spektrographen (Kapitel 1), mit der 
Funktionsweise der einzelnen Teile eines solchen (Kapitel 2), mit der 
Klassifizierung und Beschreibung einiger kommerzieller Geräte (Ka­
pitel 3) und der Probenvorbereitung (Kapitel 4). Dabei geht der Ver­
fasser mit begrüßenswerter Systematik vor und vermeidet dadurch, 
das Gedächtnis des Lesers unnötig zu belasten. Die übrigen Kapitel 
enthalten eine sehr rudimentäre, dafür eine auch für den mathema­
tisch ungebildeten Leser faßliche Form von Theorie der UV- und 
IR-Spektroskopie. Besondere Erwähnung verdient dabei vor allem 
das Kapitel über die qualitative Analyse von Spektren, das auf den
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für den Chemiker interessanten Zusammenhang Konstition-Absorp- 
tionsspektruni (Farbe!) sehr eingehend zu sprechen kommt. Eine 
kurze Darstellung der in der Theorie verwendeten mathematischen 
Hilfsmittel, ein Kapitel über Nomenklaturfragen und eine beschei­
dene Bibliographie schließen das Werk ab. Sehr nützlich ist die jedem 
Kapitel beigefügte Aufgabensammlung, mittels welcher der Leser 
die aus dem Text gewonnenen Kenntnisse erhärten kann. Warum 
die Lösungen nur zu einem Tei der Aufgaben angegeben werden, ist 
dabei allerdings nicht einzusehen. Das Buch eignet sich für den Che­
miker, der sich mehr als oberflächlich mit einer heute für ihn wichtig 
gewordenen Hilfswissenschaft beschäftigen will, sowie für den an­
gehenden Spektroskopiker. H. Kummer

lonization Constants of Acids and Bases. A Laboratory Manual. Von 
A. Albert und E. P. Serjeant. XII + 179 Seiten. Verlag Methuen, 
London, und John Wiley, New York 1962. Gebunden 21s. - Entspre­
chend dem Titel des Werkes ist dieses vor allem der praktischen Ar­
beit im Laboratorium gewidmet. Neben einer Einführung in die 
Grundbegriffe der quantitativen Betrachtung von Säure-Basen- 
Gleichgewichten wird ausführlich über die Bestimmung von loni- 
sationskonstanten von Sauren und Basen mit Hilfe der Potentio­
metrie, Spektrophotometrie, Konduktometrie und Löslichkeitsmes­
sungen berichtet. Sowohl das praktische Vorgehen wie auch die 
mathematische Auswertung der Meßwerte wird schrittweise behan­
delt, so daß dadurch auch dem Anfänger das nötige Rüstzeug zur 
zuverlässigen Bestimmung von lonisationskonstanten in übersicht­
licher Weise geboten wird. Ein spezielles Kapitel ist dem vor allem 
für Nichtfachleute ungewohnten Verhalten von Zwitterionen wie 
auch der Ermittlung von Stabilitätskonstanten von Metallkomplexen 
gewidmet. Leider werden die von den Verfassern ausgearbeiteten Be­
stimmungsverfahren und Apparaturen auf Kosten anderer weitver- 
breiteter Arbeitsmethoden überbetont. - In recht knapper Weise ver­
suchten die Autoren anhand von etwa 400 tabellierten lonisations­
konstanten von Säuren und Basen grundlegende Zusammenhänge 
zwischen der Struktur und Acidität organischer und zum Teil auch 
anorganischer Verbindungen festzuhalten. Im Lichte der heutigen 
theoretischen organischen Chemie sind jedoch die angestellten Be­
trachtungen ungenau, vor allem reichlich veraltet und zum Teil so­
gar falsch; was z.B. dadurch zum Ausdruck kommt, daß die Verfasser 
zwischen den Begriffen Mesomerie und Tautomerie nicht zu unter­
scheiden vermögen. W. Simon

Grundoperationen Chemischer Verfahrenstechnik. Von W. R. A. 
Vauck und H.A. Müller. XXIV + 567 Seiten. Verlag Steinkopff, 
Dresden/Leipzig 1962. Gebunden DM 49.50. — Seit der Übersetzung 
des Buches von Kassatkin aus dem Russischen (1953) ist kein 
deutschsprachiges Lehrbuch über die Grundlagen der Verfahrens­
technik mehr erschienen. Die Autoren haben sich zur Aufgabe ge­
stellt, diese Lücke auszufüllen und eine Einführung für Hochschul­
und Technikumschemiker in die Grundoperationen dieser wichtigen 
Sparte der technischen Chemie zu geben. Der leicht verständliche 
Text wird den Anforderungen an ein einführendes Lehrbuch auch 
gerecht. Mit einem Minimum an Formeln, die vom Leser keine spe­
ziellen mathematischen Kenntnisse erfordern, wird die Theorie der 
mechanischen und thermischen Grundoperationen kurz erläutert, 
und anhand von Schnittzeichnungen und Photographien werden die 
wichtigsten Apparatetypen aufgeführt. Ein Kapitel über Meß- und 
Regeltechnik macht den Leser mit den Grundgesetzen der Automati­
sierung chemischer Prozesse bekannt. - Es versteht sich, daß bei der 
gedrängten Darstellung eines so umfangreichen Wissensgebietes, wie 
es die chemische Verfahrenstechnik heute darstellt, verschiedene 
wichtige Methoden nur kurz gestreift oder überhaupt nicht berück­
sichtigt werden konnten; so fehlt z.B. die Behandlung der Destil­
lation mit Hilfe des Enthalpie/Konzentrations-Diagrammes. Eine 
große Zusammenstellung von neueren Titeln über einzelne Teilgebiete 
der Verfahrenstechnik ermöglicht dem Interessenten aber die Be­
schaffung von Spezialliteratur. W. Richarz

Progress in Medicinal Chemistry, Vol. II. Herausgegeben von J.P. 
Ellis und J.B.West. X + 201 Seiten. Butterworth, London 1961. 
Gebunden 60s. - Vor Jahresfrist hatten wir Gelegenheit, an dieser 
Stelle den ersten Band von Progress in Medicinal Chemistry zu be­
sprechen. Das damals Gesagte läßt sich auch auf den zweiten Band 
ausdehnen. Immer noch sind zusammenfassende Besprechungen von 
Gebieten, die nur in kleinen Ausschnitten — sozusagen als einzelne 
Mosaiksteinchen - durch die chemische und medizinische Literatur 
übermittelt werden, willkommen, solange sie imstande sind, das

vollständige Mosaik oder wenigstens Teile davon vor dem Auge des 
Lesers entstehen zu lassen. Das Buch befaßt sich wiederum mit 
Rand- und Kernproblemen der Arzneimittelsynthese. So wird gleich 
am Anfang die Patentierung von Arzneimitteln behandelt (F. Mur­
phy, Fisons Ltd., Felixstowe) - unseres Wissens der erste Versuch, 
Entwicklungen auf dem Patentgebiet dem Pharma-Chemiker zu 
präsentieren, wobei vor allem die Verhältnisse im Vereinigten König­
reich berücksichtigt werden. Ein Kernproblem wird mit der Testie­
rung und Entwicklung der Analgetika berührt (A.H. Beckett und 
A.F.Casy, Chelsea College of Science and Technology, London). 
Dem Mechanismus der neuromuskulären Blockade ist der nächste 
Abschnitt gewidmet (W. C. Bowman, University of London). Diese 
Zusammenfassung behandelt insbesondere die medizinisch-pharma­
kologische Seite des Gebietes. Eine eingehende Studie über 2-Halogen- 
alkylamine wird anschließend von J.D.P. Graham (Welsh National 
School of Medicine, Cardiff) gebracht. Das letzte Kapitel behandelt 
die anaphylaktischen Reaktionen (G.E. Davies, ICI, Macclesfield). 
Ohne auf die chemische Seite einzugehen, bringt Davies eine den 
neueren Erkenntnissen entsprechende Darstellung der pharmakolo­
gisch-biologischen Erkenntnisse des Allergieproblems. A. Marxer

Physikalische und technologische Laboratorien. Planung, Bau, Ein­
richtung. Von W. Schramm. 312 Seiten. Verlag. Chemie, Weinheim 
1962. Gebunden DM 70.-. - Beim Bau neuer Industrien sowie bei 
Erweiterungsbauten bestehender Fabriken und Institute stehen 
Unternehmer^ Betriebsleiter, Architekten und alle mit der Planung 
Beauftragten vor der Aufgabe, die spezifischen Bedürfnisse ihrer 
Firma möglichst optimal zu berücksichtigen und trotzdem eine uni­
verselle Lösung zu finden, welche auch den kommenden Aufgaben 
dienen kann. Das Projekt muß daher den einzelnen Funktionen die­
nen, anderseits aber auch Hauptlinien folgen, die weitergespannten, 
heute noch nicht definierbaren Zielsetzungen dienen können. Über 
Erfahrungen in Detailfragen finden sich in der Literatur meist aus­
reichende Ausführungen. Was bis heute fehlte, wird in glücklicher 
Weise durch das vorliegende Werk geliefert. Man findet hier die 
wichtigsten und vor allem die grundlegenden Daten, die bei der 
Planung vorbedacht sein müssen. So wird in knapper Form ein 
reiches Erfahrungsmaterial über die grundsätzlichen Elemente ver­
schiedener Disziplinen der Technik besprochen. Den Ausführungen 
über Voraussetzungen, Standort, Baugliederung, Bauprogramm, 
Betriebsbedingungen, rationelle Größe, Gebäudegestaltung, Kon­
struktion und Einteilung folgen Grundlinien über Installationen wie 
Heizung, Lüftung, Klimatisierung, Laborinstallationen, Abwasser, 
Stromversorgung einschließlich Beleuchtung und Steuerung. — Nach 
diesen generellen Ausführungen behandelt der Autor Laboratoriums - 
einrichtungen und Laboratorien mit spezifischen Zweckbestimmun­
gen. Hochschulinstitute, Forschungsinstitute der Industrie der ver­
schiedensten Richtungen, wie beispielsweise Laboratorien für phy­
sikalische Institute, elektronische, schalltechnische, strömungstech­
nische, wärme- und kältetechnische, feuerungs-, heizungs- und in­
stallationstechnische Laboratorien, Staublaboratorien, technische 
Laboratorien für universelle Aufgaben, ferner Laboratorien für 
Materialprüfung, für Baustoff künde und Bauwesen, für Wasserbau, 
für Bergbau und Hüttenwesen, für Schweißtechnik, für Maschinen- 
und Apparatewesen sind bearbeitet. Auch die Verfahrenstechnik 
und die chemische Technik sind in ihren Grundlagen behandelt, wie 
auch Institute für Fasern, Textilien und Papierprüfung, Prüfanlagen 
für Kraftfahrzeuge, Luftfahrttechnik und Schiffbau. Alle diese The­
men werden selbstverständlich nur in den Grundzügen behandelt. 
Für jeden, der Neues zu bauen hat, bildet gerade diese Vielfalt und 
diese Beschränkung auf Grundsätzliches eine Menge von Anregungen 
aus anderen Gebieten und ist für den Fachmann auch darum be­
sonders wertvoll, weil er noch genügend Raum findet, um seine spe­
zifischen Probleme und Wünsche in die von Schramm angeführten 
Projekte hineinzuprojizieren. - Die vorliegende Darstellung gibt auch 
den leitenden Organen der Unternehmungen und der Verwaltung, 
die mit Projektierung und Ausführung selbst nicht belastet sind, die 
Möglichkeit, in großen Zügen die grundsätzlichen Fragen für ihre 
Fabrikbauten und Forschungsinstitute zu studieren und zu beur­
teilen. Die engen Beziehungen zwischen Laboratorium und Technik, 
wie sie sich beispielsweise hei der Planung der Raum- und Energie­
bedürfnisse stellen, erlauben auch Anwendungen von Hinweisen 
dieses Buches auf Fabrikbauten, falls für dieses Gebiet nur Labora­
torien besprochen sind, und umgekehrt. Das Buch wird daher nicht 
nur den Fachleuten und allen mit der Planung Beauftragten als 
Quelle mannigfaltigster Anregungen dienen, dieses Werk gehört auch 
in das Büro jedes verantwortungs- und zielbewußten Industrieleiters 
und Verwaltungsbeauftragten. H. Suter
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Weitere eingegangene Bücher 
Besprechung Vorbehalten

Mass Spectrometry. Organic Chemical Applications. Von K. Biemann. 
McGraw-Hill Series in Advanced Chemistry. XII + 370 Seiten. 
McGraw-Hill Book Company, New York/San Francisco/Toronto/ 
London 1962. Gebunden £ 5 7 s.

Physikalische Methoden in der organischen Chemie, l.und 2. Teil. Von 
G.Kresze. Sammlung Göschen, Bände 44 und 45/45 a. 119 + 162 
Seiten. Verlag de Gruyter, Berlin 1962. Broschiert, 1. Teil DM 3.60, 
2. Teil DM 5.80.

Einführung in die Ultrarotspektroskopie. Von W. Brügel. Wissen­
schaftliche Forschungsberichte, Naturwissenschaftliche Reihe, 
Band 62. 3., neubearbeitete und erweiterte Auflage. XII + 462 
Seiten. Verlag Steinkopff, Darmstadt 1962. Broschiert DM 62.-.

Die Raffination von Fetten und Ölen. Von R. Lüde. 2. Auflage. Tech­
nische Fortschrittsberichte, Band 58. XII + 312 Seiten. Verlag 
Steinkopff, Dresden/Leipzig 1962. Gebunden DM 22.60.

Dünnschicht-Chromatographie. Ein Laboratoriumsbuch. Heraus­
gegeben von E. Stahl. XVI + 534 Seiten. Springer-Verlag, 
Berlin/Göttingen/Heidelberg 1962. Gebunden DM 56.-.

Dünnschicht-Chromatographie. Von K. Randerath. Monographien zu 
«Angewandte Chemie» und «Chemie-Ingenieur-Technik», Nr.78. 
XII + 243 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1962. Gebunden 
DM 22.-.

Oxygenases. Von O. Hayaishi. XII + 588 Seiten. Academie Press, 
New York/London 1962. Gebunden $ 17.50.

.L’analyse des silicates. Von I. A. Voinovitch, J.Debras-GuÉdon und 
J.Louvrier. 510 Seiten. Verlag Hermann, Paris 1962. Gebunden 
NF 48.-.

Mitteilungen aus Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Musterkarten

® Cibacronschwarz 2PD, ein Originalprodukt der Ciba, ergibt im 
Druck auf nativen und regenerierten Cellulosefaserstoffen neutrale 
Schwarznuancen von sehr guter Licht-, Wasser-, Wasch- und 
Schweißechtheit. Die Drucke sind für Gummierungszwecke, PVC- 
Beschichtungen und Kunstharzausrüstungen geeignet. Cibacron­
schwarz 2PD ist sehr gut löslich und bildet sehr gut beständige 
Druckpasten. Die Fixierung kann durch normales Dämpfen, nach 
dem Kurzdämpf-Verfahren mit Cibacron-Katalysator CCI und im 
Zweiphasendruck erfolgen. Der Farbstoff läßt sich zur Herstellung 
von Schwarztönen oder als Nuancierkomponente für Mischnuancen 
verwenden.

® Cibacron-Katalysator CCB beschleunigt auf einfache Weise die 
chemische Umsetzung der Cibacron-Farbstoffe mit Cellulosefasern 
und erweitert damit die applikatorischen Möglichkeiten beim Ein­
satz dieser Farbstoffe. Im Kaltverweil-Färbeverfahren stehen dem 
Färber nunmehr zwei Möglichkeiten offen: Arbeiten ohne Katalysa­
tor bei üblicher Lagerzeit, jedoch mit den bekannten Vorteilen der 
Heißfärber, oder Arbeiten mit Cibacron-Katalysator CCB mit dem 
Vorteil der kurzen Lagerzeit und — bei vielen Farbstoffen — einer 
wesentlich höheren Farbstoffausbeute.

® Registrierte Marke.

©Drimarenmarineblau Z-2 GL*. Der Reihe der in der Praxis sehr 
gut eingeführten Drimaren-Z-Farbstoffe hat die Sandoz AG, Basel, 
ein weiteres reaktives Marineblau zum Färben und Bedrucken von 
Cellulosefasern hinzugefügt. Drimarenmarineblau Z-2 GL *, ein Mono- 
azo-Metallkomplexfarbstoff, besitzt die für Drimaren-Z-Farbstoffe 
typischen Merkmale: hervorragende Auswaschbarkeit, Beständig­
keit in der Druckpaste und gute bis sehr gute Naßechtheiten. Die 
vorzügliche Lichtechtheit wird bei Knitterfestausrüstung der Fär­
bungen mit handelsüblichen Produkten nur wenig beeinträchtigt. 
Chlorwasch- und Chlorbadewasserechtheit des neuen Farbstoffes sind 
ebenfalls als gut zu bezeichnen. — Drimarenmarineblau Z-2GL* lie­
fert neben reinen, gedeckten Marineblau-Nuancen auf mercerisierter 
Baumwolle auch ein neutrales, leicht blaustichiges Grau, das nach 
den bekannten Verfahren auf Baumwolle wie auf Zellwolle hergestellt 
werden kann. Volle Marineblau töne werden dagegen in erster Linie 
nach dem Einbäd-Dämpfverfahren auf Zellwolle und nach diesem 
und dem Thermofixierverfahren auf mercerisierter oder laugierter 
Baumwolle erzielt. - Drucke mit Drimarenmarineblau Z-2GL* auf 
nativen und regenerierten Cellulosefasern werden mit Vorteil durch 
Dämpfen fixiert. — Drimarenmarineblau Z-2 GL * läßt sich mit den 
bestehenden Drimaren-Z-Farbstoffen sowohl in der Färberei als auch 
in der Druckerei ohne Schwierigkeiten kombinieren, insbesondere 
werden mit Drimarengelb Z-RL*, Drimarenorange Z-2GL*, Dri- 
marenviolett Z-RL* und Drimarenbordeaux Z-BL* interessante 
Nuancen erzielt, die ebenfalls eine gute Lichtechtheit aufweisen. — 
Nachträge 4189/4190 zu den Musterkarten 1396 bzw. 1400.

Brillantalizarinwalkgrün 3 GL* !®Lanasynr eingrün 3GL* ist ein 
neuer Walkfarbstoff aus der Anthrachinon-Reihe zum Färben und 
Bedrucken von Wolle, Seide und synthetischen Polyamidfasern. Auf

Grund seines guten Neutralziehvermögens paßt sich der neue Farb­
stoff vorzüglich auch in die Reihe der Lanasynreinfarbstoffe ein. Die 
Färbungen zeichnen sich durch eine brillante Nuance und hohe All­
gemeinechtheiten aus, insbesondere sind die sehr gute Licht-, De­
katur- und Carbonisierechtheit sowie die alkalische und saure Walk­
echtheit zu erwähnen. Brillantalizarinwalkgrün 3 GL */Lanasynrein- 
grün 3GL* ist beständig gegen Eisen, Kupfer und Chrom; es kann 
mit sehr gutem Erfolg im Vigoureuxdruck eingesetzt werden. — 
Zirkular 1463/62, Nachtrag 4183 zu Musterkarte 1405 «Lanasyn- 
druck».

® Sandothrendruckbraun F-N3R Teig Ultrafix. Die Sandoz AG, 
Basel, bringt mit dem neuen, farbstarken Braun einen speziell für 
den Druck auf Baumwolle, Zellwolle und Viscosereyon geschaffenen 
Küpenfarbstoff der Anthrachinonreihe mit guten bis sehr guten 
Allgemeinechtheiten in den Handel. Insbesondere zeichnet sich das 
neue Produkt durch eine vorzügliche Wettereehtheit aus und ver­
ursacht nach Bewetterung keinerlei Faserschädigung. Es kann somit 
für Wäschestoffe, Innendekorations- und Allwetterartikel eingesetzt 
und die Drucke können mit dem FELISOL+-Etikett ausgezeichnet 
werden. - Sandothrendruckbraun F-N3R läßt sich nach allen ge­
bräuchlichen Küpendruckverfahren, im besonderen nach den klas­
sischen Dämpfmethoden und den Zweiphasen-Druckverfahren (mit 
Kurz- oder Langdämpfen), applizieren. Es besitzt eine ausgezeich­
nete Pastenbeständigkeit und zeigt auch bei labilen oder ungünstigen 
Dampfverhältnissen ein einwandfreies Verhalten ohne besondere 
Empfindlichkeit.

©Artisilviolett 2RFL* ultradispersI ® Foronbrillantviolett 2RFL* 
ultradispers. Die Sandoz AG, Basel, bringt einen neuen Dispersions­
farbstoff zum Färben und Bedrucken von Acetat-, Triacetat- und 
Polyesterfasern heraus, der in willkommener Weise bestehende Sorti­
mentslücken füllt: In Artisilviolett 2RFL*/Foronbrillantviolett 
2 RFL* steht nunmehr ein sehr reines, leicht rotstichiges Dispersions­
violett von sehr guter Lichtechtheit zur Verfügung. Das neue Pro­
dukt eignet sich auch für die HT-Färberei. — Musterkarten 1298 
und 1313.

Graphtolrot FBL. Mit dem neuen, organischen Rotpigment aus der 
Naphthol-AS-Reihe bringt die Sandoz AG, Basel, ein Spezialprodukt 
für die graphische sowie Lack- und Farbenindustrie mit besten Echt­
heitseigenschaften auf den Markt. - Die reine, blaustichige Nuance 
und seine hohe Farbkraft machen Graphtolrot FBL zu einem wert­
vollen Pigment für Druckfarben. Auf Grund guter Hitzebeständig­
keit und Sterilisierechtheit kann es speziell für den Blechdruck emp­
fohlen werden. — Graphtolrot FBL weist selbst in Pastelltönen eine 
gute Lichtechtheit auf und ist daher auch für die I.ack- und Farben­
industrie von Interesse. Dank seiner bereits erwähnten Hitzeechtheit 
ist das neue Produkt für Einbrennlacke geeignet. Besonders hervor­
zuheben ist das weiche Korn des Farbstoffpulvers, das eine gute 
Dispergier- und Verteilbarkeit in allen Bindemitteln, auch nach 
kürzester Abreibzeit, gewährleistet. — Graphtolrot FBL ist in Form 
von Pulver und Preßkuchen lieferbar. - Zirkulare 1467 und 1468, 
Musterkarte 1431.

* In zahlreichen Industrieländern patentrechtlich geschützt. 
® Der Sandoz AG in zahlreichen Ländern geschützte Marke. 
+ Internationaler Verband für die Echtheitsmarke Felisol.
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Chimia

Laboratoriums- und Meßtechnik in der Chemie

Der Schweizerische Chemiker-Verband veranstaltete vom 15. bis 20. Oktober 1962 in der Schweizer Mustermesse 
in Basel die zweite ilmac (Internationale Fachmesse für Laboratoriumstechnik, Meßtechnik und Automatik in der 
Chemie). Gemeinsam mit der Schweizerischen Gesellschaft für Automatik*  führte er wissenschaftliche Fachtagungen 
durch. Die dem S ChV zufallenden drei Tage waren der Laboratoriums- und Meßtechnik gewidmet. Die achtzehn 
gehaltenen Vorträge kommen - bis auf zwei - in den folgenden Heften der Chimia zum Abdruck.

* Die Vortrage der SGA erscheinen in der Zeitschrift NT, Neue Tech- 
nik, Schweizerische Monatsschrift fiir Automatik, Kerntechnik 
und Industrielle Entwicklung, Verlag Neue Technik AG, Zurich.

Methoden der Konstitutions- und Strukturaufklärung (I)

Application of High Resolution Mass Spectrometry 
in Organic Chemistry * *

By R.D.Craig, B.N.Green and J.D.Waldron

Associated Electrical Industries Ltd., Urmston, Manchester (England)

Summary

High resolution techniques combined with accurate mass 
measurement enable more precise information to be obtained 
on the atomic composition of ions in the mass spectrum of an 
organic compound than has previously been possible with the 
more usual single focusing mass spectrometers.

A description of these high resolution techniques and of a 
method for the rapid and precise measurement of mass is given 
and their application to the examination of organic compounds 
illustrated with examples. A brief description is also given of 
a double focusing mass spectrometer that has been specifically 
designed for this work and which incorporates these tech­
niques; the instrument has a resolving power in excess of 
10,000 and an accuracy of mass measurement better than 
1 part in 105.

1. Introduction

Mass Spectrographs with a resolving power of several 
thousand and capable of measuring mass with an ac­
curacy of at least 10 parts per million have been known 
for more than thirty years. However, it is only recently 
that high resolution mass spectrometry has been ap­
plied in organic chemistry and this in spite of the fact 
that single focussing mass spectrometers of somewhat 
lower resolution have been used for analysis in organic 
chemical laboratories for the last twenty years.

At first sight then, it seems surprising that high re­
solution techniques were not used in organic analysis 
much earlier, but there are probably two reasons for 
this. Firstly, the interest in applying high resolution 
mass spectrometry grew primarily from the desire to 
use the technique for the qualitative analysis and struc­
tural identification of organic compounds; this interest

is of much more recent origin. Secondly, it is only in the 
last few years that high resolution double focusing mass 
spectrometers haye become commercially available; this 
has put into the hands of organic chemists instruments 
that only a few years ago were considered capable of 
operation only by teams of highly skilled physicists and 
engineers.

It is worthwhile to consider briefly the development 
of the use of mass spectrometry in organic chemistry.

In the nineteen forties a considerable amount of work 
was done in studying organic applications of mass spec­
trometry but this was almost entirely directed towards 
developing the technique for the accurate analysis of 
multi-component mixtures of organic compounds such 
as hydrocarbons, alcohols, etc. Little if any work was 
done towards understanding the fundamental theory of 
mass spectra and it is only in the last five or six years 
through the work associated with names such as Me Laf­
ferty and Biemann in the U.S.A., Stenhagen in 
Sweden and Beynon in the United Kingdom, that defi­
nite correlations have been established between the mass 
spectra and molecular stucture of a wide range of or­
ganic compounds. Once correlations of this kind are 
established, the technique can be applied with confi­
dence to the structural analysis of organic compounds, 
and it is hardly surprising that there is now an increasing 
demand tu use the technique in this way.

However, with the exception of Beynon and O’Neal, 
workers in this field have used single focusing mass 
spectrometers which at best have only unit mass reso-

** Lecture presented by J.D.Waldron at the Technical Congress 
of the 2nd International Exhibition of Laboratory Measurement 
and Automation Techniques in Chemistry (ilmac), October 15 th 
to 20th 1962, in Basel (Switzerland).
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lution. This has limited the work somewhat since it is 
not usually possible with such instruments to determine 
unequivocally the atomic composition of ions in the 
mass spectrograph. For example, a benzthiophene and 
an alkyl benzene have the same molecular weight and 
it is difficult to distinguish these in the mass spectrum 
of an oil fraction in which both may be present. Again 
to take an example of fragment ions, C3H7+ and CH3CO+ 
would occur at mass 43 and yet both ionic species could 
conceivably be present in the mass spectrum of an oxy­
genated compound. However, the masses of atoms are 
not precisely whole numbers and advantage can be taken 
of this fact to distinguish between different combinations 
of atoms of the same apparent mass if the resolving 
power of the mass spectrometer is sufficient. Table 1, for 
example, lists various atomic combinations possible at 
mass 44.

Table 1: Different Atomic Combinations Possible at Mass 44

Ions Mass

n2o 44.0151
co2 44.0038
ch2no 44.0277
ch4n2 44.0515
c2h40 44.0403
c2h6n 44.0641
C3H8 44.0767

In this simple case an instrument of resolving power 
4,000 would distinguish and identify unambiguously the 
ion species responsible for the peak at mass 44 in the 
mass spectrum of any organic material. Although the 
number of atomic combinations possible at any one mass 
increases rapidly as the molecular weight increases, the 
advantages of high resolution in facilitating the inter­
pretation of mass spectra are obvious.

The object of this paper is to give a brief account of 
a high resolution mass spectrometer specifically designed 
for organic work, to describe the technique used in the 
high resolution studies of organic compounds, and to 
indicate the applications to which these might be em­
ployed.

2. Instrumental

Double focusing mass spectrometers suitable for or­
ganic work have been described previously by Robin­
son, Perkins and Bell1 and by Craig and Errock2. 
In this paper a brief description will be given of the 
instrument with which the author is most familiar, 
namely the MS 9 mass spectrometer. Some of the tech­
niques and applications which will be described would 
be applicable to the other instruments.

The MS 9 mass spectrometer is a high resolution, 
double focusing instrument specifically designed for the 
examination of organic compounds. It is, in fact, a new

1 C.F.Robinson, G.D.Perkins and N.W.Bell, Instruments and 
Measurements, Vol. 1, p. 260, Academic Press, London 1961.

ELECTROSTATIC ANALYSER

Fig. 1. Schematic Diagram of the Tube Unit of the MS 9 Mass Spectrometer
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Fig. 2. Partial Mass Spectrum of a mixture of coumarone, indane and 7 aza indole

and improved version of the double focusing mass spec­
trometer, type MS 8, which was described previously2.

Compared with conventional single focusing mass 
spectrometers the main difference in the MS 9 is the 
addition of an electrostatic analyser in order to obtain 
the higher resolution, although the opportunity has been 
taken to provide a number of additional features such 
as a wide range of sample introduction facilities not 
generally found on single focusing instruments. Com­
pared with the MS 8, the chief differences in the new 
instrument are the use of a resolving system of twice 
the previous dimensions, the provision of an electron 
multiplier detector and faster scanning, a more versatile 
and accessible ion source and improved facilities for 
rapid and accurate mass measurement. Details of the 
design of the MS 9 have already been reported3 and, 
therefore, only those features of the instrument important 
for its use in organic analysis will be considered here.

A schematic diagram of the tube unit of the instru­
ment is shown in Fig. 1. The sample to be examined 
enters the ionization chamber of the ion source through 
the gas inlet or via the solid sample probe at a pressure 
of 10-6 torr. (The method of introduction gaseous, liquid 
and solid organic compounds to the mass spectrometer 
will be described in detail later.) As in conventional 
instruments, collisions take place in the ionization cham­
ber between low voltage electrons, of 5 to 75 volts 
energy, and molecules of the sample and a series of po­
sitive ions are formed, characteristic of the compound 
from which they originate. The ions are then accelerated

2 R.D. Craig and G. A. Errock, in Advances in Mass Spectrometry 
J.D.Waldron, cd.), pp. 68-85, Pergamon Press, 1959.

3 R.M. Elliott, R.D. Craig and G. A. Errock, in Proceedings of the 
International Instrument and Measurement Conference, Stockholm 
(Sweden) 1960.

through a present voltage of 2 to 8 kV in the ion source, 
pass through the electrostatic analyser followed by the 
magnetic analyser and are focused on to the collector. 
With a given setting of ion accelerating voltage, ions of 
gradually increasing mass are focused on to the collector 
in turn by gradually increasing the magnetic field and 
the mass spectrum, so obtained, recorded as a series of 
peaks on a recorder.

Fig. 2 is a reproduction of a portion of the mass 
spectrum of a mixture of cumarone, indane and 7 aza 
indole recorded at only moderate resolution (~ 800). 
The three tracings shown were obtained simultaneously 
at dilferent sensitivities, namely X 1, X 3, and X 10.

Fig. 3 is a high resolution scan of the parent peak at 
mass 118 in the mass spectrum, which shows the three 
components completely resolved.

The analyser system used in the MS 9 is similar to 
that of Nier and Johnson1 in which first order double 
focusing and second order angular focusing are achieved 
by suitable choice of dimensions. The angle of both 
electric and magnetic sectors is 90° and the radii of 
curvature are 15 " and 12 " respectively.

The ion source is arranged so as to provide maximum 
accessibility, easy removal of ionization chamber and 
filament and line of sight access to the ionization region. 
The source isolating valve in Fig. 1 is a metal ball valve 
which closes off the source from the analysers at a point 
immediately beneath the object slit and enables the 
source to be removed without admitting air to the 
analyser region. The source region can be baked out at 
a temperature of 300 °C and the analyser region baked 
and operated at a temperature of 100 °C.

4 E.G. Johnson and A.O.Nier, Physic. Rev. 91 (1953) 10.
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M/e 118

Fig. 3. Parent peak spectrum of a mixture of coumarone, indane and 
7 aza indole

The monitor collector situated between the analysers, 
intercepts and measures a fraction of the total beam 
passing through the system. Since at this point, no mass 
separation has taken place, the monitor current pro­
vides a measure of the total ion beam intensity. The 
monitor collector has two functions, namely, to assist 
in setting up the instrument for maximum resolving 
power and to provide an indication of the total quantity 
of sample admitted to the spectrometer.

There are two completely independent final collector 
systems, both of which are provided with variable slits. 
The principal collector incorporates a high sensitivity 
electron multiplier and is used for high resolving power 
work with very narrow slits or for fast scanning with a 
wide collector slit. The auxiliary collector system is 
standard and is intended for routine work at low resolv­
ing power. The principal collector slit can be varied be­
tween 0.0003 " and 0.030 " and the auxiliary collector slit 
between 0.002 " and 0.016 ".

Two features of the design of the instrument are some­
what novel and of special significance for organic work. 
The first is the provision of variable source and collector 
slits which enable the instrument to be operated at dif­
ferent resolving powers. Reference has already been 
made to the variable collector slits and, with regard to 
the source, the ion beam is defined by a slit whose 
width is variable from 0.0003 " to 0.008 ". Adjustments 
to the width of both source and collector slits can readily 
be made by means of calibrated micrometer controls 
situated outside the vacuum system without the neces­
sity of admitting atmosphere to the source and collector 
regions in order to make a change.

A further feature of the design is the differential 
pumping which has been provided between the source 
and analyser regions. The only connection between the 
two regions is the narrow source slit and this ensures 
that the sample pressure in the analysers is at least 
10,000 times less than that in the source. It is hoped in 
this way that contamination of critical surfaces in the 
analysers by organic compounds will be avoided. Ex­
perience with the MS 9 is somewhat limited and it is too 
early yet to say how effective this arrangement will be. 
However, a similar system was provided on the MS 8

Fig. 4. Photograph of the MS 9
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and has proved highly satisfactory ; it has been unneces­
sary to remove the electrostatic analyser plates for clean­
ing during four years operation.

The general arrangement of the instrument is such 
that controls for the adjustment of source conditions, 
the recording of mass spectra, mass measurements, etc. 
are conveniently placed for the operator. A photograph 
of the complete instrument is shown in Fig. 4.

3. Techniques for the Examination 
of Organic Compounds

Several different techniques must be employed, fre­
quently on the same sample, if a wide range of organic 
compounds is to be examined and the maximum infor­
mation obtained on any one sample. Some of these tech­
niques as they relate to the operation of a high resolu­
tion mass spectrometer have been discussed by Beynon 6, 
but, in general, they have received surprisingly little at­
tention. Opportunity has been taken, therefore, to sum­
marise and discuss these techniques here in relation to 
the MS 9 mass spectrometer, although it should be 
remembered that many could be adapted to other in­
struments.

3.1. Sample Introduction Techniques

The range of organic compounds that can be examined 
by high resolution mass spectrometry need not be limited 
on a correctly designed instrument by the mass range 
of the spectrometer itself. On the MS 9, for example, 
ions in the range mass 6 to 2,000 can be scanned with an 
accelerating voltage of 3,000 volts and even higher mas­
ses could be focused, if required, by reducing this volt­
age. The problem, then, is to develop suitable sample 
introduction techniques to cover the whole range of 
gaseous, liquid and solid compounds with their widely 
different volatilities. This can only be done by providing 
several introduction systems two of which are shown 
as examples in Fig. 5. The two methods shown are:

COLD 
SYSTEM

HOT VALVE
SYSTEM 

3So'c

Fig. 5. Schematic diagram of two typical inlet systems

5 J. H. Beynon, in Advances in Mass Spectrometry, Vol. II, 
(R.M. Elliott, ed.), Pergamon Press, to be published 1962.

(1) Admission of a vapourised liquid or solid sample 
through the hot valve system.

The advantage of this particular system is that it 
enables samples to be introduced from atmospheric 
pressure. Liquid or solid samples contained in, for 
example, melting point tubes are inserted directly 
into the sample bottles shown. Air above the sample 
is then removed, the sample being frozen during this 
operation if necessary, and the sample evaporated 
into the glass reservoir. Ideally, the pressure of 
sample in the reservoir is about 0.1 torr, although 
advantage can be taken of the high sensitivity of 
the electron multiplier to examine samples at a pres­
sure one-thousend times smaller if necessary. From 
the reservoir, the sample flows through the sintered 
disc leak, which reduces the pressure by a factor of 
about 106, through the heated glass inlet line and 
into the ionization chamber.

The whole system can be heated to 350 °C and all 
metal surfaces with the exception of the valve seat- 
ings are coated with glass to minimise catalytic de­
composition of the sample. This method of intro­
duction is generally suitable for compounds which 
can be heated without decomposition to a tempera­
ture where the vapour pressure is greater than 0.1 
torr. The quantity of sample can be as little as a 
few micrograms.

(2) Admission of a gas or volatile liquid through a con­
ventional cold inlet system.

This type of system has been described frequently 
in the literature (for example, see reference6 and, 
therefore, will not be discussed in detail here. The 
amount of sample normally required is approxima­
tely 1 cc of gas at S.T. P. or 1 to 2 microlitres of li­
quid, although with the electron multiplier detector 
a high resolution analysis would be carried out 
satisfactorily with as little as onethousandth of these 
quantities. In addition to the more obvious appli­
cations, this system is particularly useful for the 
admission of reference compounds for mass measure­
ment.

In addition to the methods similar to those described 
above, other techniques of sample introduction have 
been used which involve the direct introduction of the 
sample into the inlet line of the mass spectrometer (see 
reference 3).

3.2. Mass Measurement

The use of precise mass measurement to help estab­
lish the atomic composition of ions is perhaps one of the 
most neglected techniques in mass spectrometry. The 
principle of the method is simple. Measurement of the 
mass of an «unknown» ion is made with reference to 
that of a «known» ion by comparing the ion accelerat­
ing voltage necessary to bring the ion beams on to the

6 J.D.Waldkon, in Applied Mass Spectrometry, Institute of Pe­
troleum, London 1954, p. 71.
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collector slit at a constant magnetic field. The «known» 
ion can form part of the mass spectrum of the same 
material as that of the «unknown» ion, although it is 
more usual to admit a compound of reference when mak­
ing mass measurements.

On the MS 9, the comparison between the mass of the 
«known» and «unknown» ions is made 
by a modification of the method des­
cribed by Nier7 and is illustrated in Fig. 6.
A sawtooth signal is applied to a pair 
of auxiliary coils on the magnet and to 
the X plates of an oscilloscope the output 
of the electrometer amplifier being con­
nected to the Y plates, and a portion of 
the mass spectrum is displayed on the 
screen. The amplitude of the sawtooth 
voltage is restricted so that only a single

Fig. 6. Peak switching circuit of mass measurement

peak appears. With the selector switch in position A, the 
peak of lower mass is tuned in by adj usting the magnet 
current. With the switch in position B, the decade AR 
is adjusted to bring the peak of higher mass on to the 
screen. In position AB, the two peaks are displayed 
alternately every few seconds. With the switch in posi­
tion AB, the heights of the two peaks are adjusted to 
be approximately the same by varying the separate sen­
sitivity controls of amplifiers A and B and the two peaks 
are then brought into coincidence by a final adjustment 
of the decade. The ratio of the two masses is then ob­
tained directly from the reading of the decade; there are 
six individual decade potentiometers and the ratio is 
read off simply as 1. xxxxxx, where the values x are the 
individual decade readings.

This is a particularly easy and convenient method of 
measuring mass and the accuracy of the technique de-

7 A. O. Nieb, in Nuclear Masses and their Determination, H. Hinten- 
bergeb, ed.), pp. 185-193, Pergamon Press, 1957

pends on the difference between the masses of the 
«known» and «unknown» ions. Accuracy increases as 
the difference in the mass of the two ions decreases. For 
example, in experiments designed to test the accuracy 
of mass measurement on the MS 9, the results shown in 
Table 2 were obtained.

Table 2: Accuracy of Mass Measurement

“Unknown”
Ion

Reference
Ion

Reference 
Mass

Measured Mass 
of “Unknown”

Literature
Values

(V C6H1o+ 70.1005290 69.959945 ±35 69.9599440 ±22 8
MKr+ ch2ci2+ 83.9800502 83.938199 ±42 83.938 20 ± 3 9

83.938178 ± 3 10

Theses results indicate the high accuracy obtainable 
when comparing the masses of doublet peaks. In prac­
tice, this is rare but, provided the masses of the two 
ions do not differ by more than 10%, the stability of 
the circuits and resolving power of the instrument is 
sufficient for the measurement of mass ratios with a 
precision of a few parts in 106. This means that, provided 
some care is taken in the choice of reference compounds, 
it is possible to be certain of the third decimal place in 
the mass of an organic ion and to obtain a rough in­
dication of the fourth decimal.

In order to illustrate what this means in practice 
Table 3 lists the various atomic combinations of carbon, 
nitrogen, oxygen and hydrogen possible at mass 100. 
This tabulation, which has been taken from Beynon11 
lists the atomic combination of the type C^H^NyO^ with 
the restrictions that y <4, z <4, and y + z < 6.

It is seen from Table 3 that provided the third decimal 
place can be established with certainty the different 
atomic combinations can be unequivocally identified and 
distinguished. Of course, the situation becomes more 
complex as the molecular weight increases but with 
accurate mass measurement the choice can usually be 
reduced to two or three alternatives at any one mass and 
the decision between the alternatives made easily on 
chemical grounds.

3.3. High and Variable Resolving Power

The provision of facilities for the easy and rapid vari­
ation of resolving power is almost as important as high 
resolving power itself. Although high resolution is im­
portant, there is no point in working at a higher resolu­
tion than is absolutely necessary, because both the time 
required to scan through a mass spectrum and the sen-

8 C.F. Giese and J. L. Benson, Bull. Amer. Physic. Soc. II, 2 (1957) 
223.

9 J. T. Kerr, G.R.Bambridge, J.W.Dewdney and H.E. Duck­
worth, Advances in Mass Spectrometry (Waldron), Pergamon 
Press, 1959, p. 1.

10 R. R. Ries, R. A. Damerow and W. H. JOHNSON, Proceedings of the 
International Conference on Nuclidic Masses, 1960, University of 
Toronto Press.
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Table 3: Atomic Combinations Possible at Mass 100

Ion Mass

C 2^2^30 2 100.0466
c2h4n4o 100.0705
CsHaNO3 100.0354
C3H4N2O2 100.0592
c8h,n30 100.0831
c3h8n4 100.1069
%h403 100.0480
c4h8no2 100.0718
c4h8n2o 100.0956
C4H1oN3 100.1195
^5^42^2 100.1321
C8H8O2 100.0844
C5N10NO 100.1082
CßHigO 100.1208
c8h14n 100.1446
c7h2n 100.0507
C?H16 100.1572
c8h4 100.0633

sitivity of the instrument are directly proportional to 
the resolving power used.

The adjustable source and collector slits provided on 
the MS 9 have already been mentioned and the variation 
in resolving power they permit is from approximately 
500 to the maximum resolution of the instrument itself 
which is in excess of 10,000. This facility is used with 
almost every sample. It is usual to scan the whole mass 
spectrum very rapidly at relatively low resolving power, 
say 1,000 to 2,000 and then to repeat parts of the spec­
trum that are of particular interest at the highest resolv­
ing power. Also when only sub-microgram quantities of 
material are available then the spectrum will be scanned 
with only unit mass resolution in order to obtain the 
maximum sensitivity.

M4 238

Fig. 7. Parent peak spectrum of 1-methoxy-anthraquinone and 1-4 
diamino-anthraquinone, recorded on the MS 9 mass spectrometer

Fig. 7 is a reproduction of the parent peak spectrum 
of a mixture of 1-methoxy- and 1-4 diamino-anthraqui­
none and represents perhaps one of the highest resolu­
tion spectra observed on organic compounds. The mass 
difference between the two parent ions is only 0.0112 
in 238 and the resolution corresponds to approximately 
22,000, on the definition that would give a 10 % valley 
between peaks of equal height separated by this mass 
difference. Whilst this represents one of the highest 
resolutions observed, it is quite practical to think in 
terms of obtaining a resolution of at least 10,000 on the 
10% valley definition, in every day operation.

It is important to consider, therefore, how far resolv­
ing powers of this order of magnitude can be useful in 
assisting the interpretation of the mass spectra of or­
ganic compounds. The importance of high resolving 
power lies primarily in the ability to separate multiplet 
peaks which otherwise would not be identified and might 
lead to errors in the interpretation of the mass spectrum 
and in mass measurement. In Table 4 are listed some 
of the more common doublets, likely to be encountered 
in organic chemical work, to which most problems of 
separation can be reduced.

Tablet: Some Common Doublets

Mass Doublet Separation A M Maximum mass at 
which doublet 
could be identified

14 n-ch2 - 0.012 58 315
16 O-NH, - 0.02381 595
16 o-ch4 - 0.03639 910
32 s-o2 -0.017 76 445
32 s-ch4o -0.05415 1352
32 s-c2h8 - 0.09055 2262
28 co-n2 - 0.01123 280
30 no-c2h6 - 0.04897 1225

Of course, a particular doublet need not necessarily 
occur at the mass given in column 1 of the table, which 
represents the lowest mass at which the combination 
could conceivably occur, and, in fact, it more usually 
arises at higher mass. For example, the doublet 0—CH4 
arises at mass 32 form the parent ions of methanol 
(CH4O) and oxygen O2, at mass 44 of the parent ions 
of acetaldehyde (C2H4O) and carbon dioxide CO2, at 
mass 60 from the parent ions of acetic acid (C2H4O2) 
and propanol (C3H8O) etc. The particular point of signi­
ficance is the maximum mass at which the doublet 
could be recognised and this is tabulated in column 4.

The values in column 4 of Table 4 have been calcu­
lated on the basis of M/AM = 25,000 because it is felt 
that with a resolving power of 10,000 on the 10% valley 
definition, doublets which are separated in mass by 1 
part in 25,000 should at least be recognised, although not 
completely separated, and this may well be an under­
estimate. Thus, with the resolving power available under 
routine conditions all of the commonly occurring dou­
blets can be recognised up to at least mass 280 and many
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at much higher values. This covers a considerable range 
of molecular weight.

Of course, there are some doublets which would not 
be separated with this resolving power, though in ge­
neral, these are of rare occurrence. Perhaps the most 
important exception is the isotope doublet 12CH-13C 
which would only be distinguished up to mass 110, with 
a resolving power of 10,000 (calculated on the same 
basis as Table 4). As a general rule, the most difficult 
doublets to separate are those involving the heavy iso­
topes. Fortunately, this does not give rise to serious 
difficulty since the presence of the heavy isotope can 
always be predicted from the lower mass ‘peaks’ at which 
the more abundant isotopes occur.

3.4. Fast Scanning

As indicated above, for a given amplifier system, the 
speed of scanning must be decreased as the resolving 
power is increased. There is every incentive therefore to 
increase the response of the whole collector and amplifier 
system on a high resolution instrument and this was one 
reason why the principal collector system on the MS 9 
was designed with an electron multiplier feeding an 
amplifier with a 98 % response time of 0.05 seconds.

The manner in which scanning speed varies with slit 
width is indicated in two example in Table 5. If the 
source and collector slits were widened beyond the 
values given in the table, even faster scans would be 
possible, though at the sacrifice of signal-to-noise ratio, 
and this might find some application in the observation 
of rapidly changing phenomena, e.g. scanning a portion 
of the mass spectrum of the output of a gas chromato­
graphic column.

Table 5: Typical Scanning Speeds with the Electron Multiplier 
Collector

Application Fast Low Resolution 
Scan

High Resolution Scan 
(R.P. —5,000)

Slit Widths - source 0.003" 
- collector 0.016"

Scanning speed 0.6 minutes/octave
Examples At 8 kV, mass 20 to 400

in approximately 
3 minutes

0.001"
0.001"
9.6 minutes/octave
At 8kV mass 40 to 400 
in approximately 
35 minutes

Note: An octave is taken to be a factor of two in mass.

3.5. Routine Investigations

Although the emphasis is on high resolution, it is im­
portant that routine measurements are not neglected. 
For quantitative analysis it is essential that the mass 
spectra should be accurately reproducible, and there is 
an additional source of variation of mass spectra on 
instruments that employ electron multipliers, namely 
that the gain of the multiplier can vary with time and 
also be mass dependent. It is important, therefore, that

a standard collector system is provided, even if this is 
only used to give spectra of reference and to calibrate 
the electron multiplier.

It was for this reason that the auxiliary collector, 
mentioned above, was incorporated into the design of 
the MS 9. This collector can be used at a resolving 
power of approximately 800 to provide scans of mass 
spectra from mass 40 to 800 in about 20 minutes that 
are entirely comparable with the standard spectra ob­
served on single focusing instruments. Somewhat faster 
scans could again be obtained with this collector though 
at the sacrifice of signal-to-noise.

4. Applications of High Resolution Mass Spectrometry

It is not the object of this paper to review in detail 
all the applications of high resolution mass spectrometry, 
but merely to indicate one or two possibilities. A de­
tailed treatment of this subject has been given by 
Beynon.

c„h,6o+ 
(260-2028)

Fig. 8. Parent peak spectrum of tri-decyl benzene, phenyl undecyl 
ketone, 1.2.dimethyl 4 benzoyl naphthalene, 2.2' naphthyl benzo 
thiophene (the upper tracing is recorded at 3X the sensitivity of 

the lower record)

4.1. Molecular Weight and Atomic Composition

Perhaps the most useful single piece of information 
which can be derived from the mass spectrum of a 
compound is its molecular weight, from the mass of the 
molecular ion or parent peak; from this, in turn, in­
formation about the atomic composition of the molecule 
can be deduced. The parent peak is particularly easy to
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identify in the mass spectrum because apart from the 
isotope peaks it is the peak of highest mass.

The technique can be used on almost any mass spec­
trometer, but a high resolution instrument gives added 
precision and accuracy to the method. In order to illus­
trate the application of high resolution and precise mass 
measurement to this problem, a mixture of four com­
pounds, each of molecular weight 260, was made up 
and admitted to the MS 9 mass spectrometer. The mix­
ture consisted of:

tri-decyl benzene, C19H33
phenyl undecyl ketone, C18H28O
1.2 . dimethyl 4 benzoyl naphthalene, C19H16O
2.2 'naphthyl benzo ft thiophene, C18H12A

and the parent peak spectrum is reproduced in Fig. 8. 
Measurement of the mass of the four ions was made 
with reference to the mass 238 peak in the spectrum of 
dibromobenzene, which was admitted as a reference 
compound, and the results are shown in Table 6. The 
figures in column 3 are calculated from the mass of the 
individual atoms.

Table 6: Mass Measurements on the Peaks in Fig. 8

Ion Measured Mass Calculated Mass Difference

c18H12s+ 260-1482 260 • 1486 0.0004
C19H16O+ 260 ■ 2026 260■2028 0.0002
CigH^O^ 260 • 2964 260•2967 0.0003
C19II32 260 - 3329 260 • 3331 0.0002

Although the reference peak differed in mass by al­
most 10 % from that of the unknowns, it is seen that the 
third decimal place in the molecular weight of each 
compound can be definitely established and the maxi­
mum error in the fourth decimal is only 4. This ac­
curacy would almost certainly have been sufficient to 
identify the compounds and establish their atomic com­
position had they been present as «unknowns».

4.2. Structural Analysis

In a similar way, by making precise mass measure­
ments on the principal fragment peaks, the atomic 
composition of the major fragment ions in the mass 
spectrum of a compound can be established. Since, under 
electron bombardment, groups of atoms tend to break 
off as whole units, information about the structure of the 
molecule then can be frequently deduced.

Again, this is a technique which has been used on 
single focusing instruments of somewhat lower resolving 
power, but the advantages of high resolution and precise 
mass measurement are that identification can be made 
much more positively. In fact, there are instances where 
the absence of high resolution might lead to a faulty 
interpretation and the example of the thioester

C4H9-S-C-CC13

0

will serve to illustrate this point. The mass spectrum of 
this compound contains a peak at mass 117, which in

C1SH12®*+ 130-0743 —►1MXe+ 129-9441 —», ;

Fig. 9. Mass 130 multiplet from a four component mixture in which Xe was used as a reference (the three 
recordings correspond to three different sensitivities, namely xl, x3 and xlO)
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the absence of high resolution would probably have been 
assigned to the ion

C4H9-S-C+

0

on the grounds that the isotope ratios of neighbouring 
peaks were wrong for CC13+ alone. In fact, the high 
resolution spectrum shows the 117 peak to be a doublet 
of about equal height and mass measurements indicate 
that both the C4H9 • S • C0+ and the CCl3+ions are present.

It seems likely that the interpretation of the mass 
spectrum of many compounds may have to be modified 
in the light of high resolution.

4.3. Quantitative Analysis

It is too early yet to say with certainty whether high 
resolution mass spectrometry will find much application 
in quantitative organic analysis. Of course, high resolu­
tion does not preclude quantitative analysis and the 
same analyses which are carried out now on low resolu­
tion single focusing mass spectrometers could also be 
made with high resolution double focusing instruments. 
However, routine quantitative analysis does not usually 
demand high resolution.

There are, however, a few notable exceptions to this 
generalisation which have already been found, particu­
larly in the oil industry. For example, a problem in the 
analysis of lubricating oils is that alkyl benzenes and 
benzthiophenes have the same molecular weight and it 
is impossible to separate these in a complex mixture by 
conventional single focusing mass spectrometry. A pos­
sible way in which high resolution mass spectrometry 
may help to solve this problem is indicated in Fig. 9 
which shows the high resolution spectrum of the frag­
ment peak at mass 130 in a synthetic mixture of tri­
decyl benzene, phenyl undecyl ketone, 2-2'naphthyl 
benzo thiophene and 1-2 dimethyl 4 benzoyl naphtha­
lene. (Xenon has been added as a reference compound 
for mass measurement.) This shows a clear separation of 
the hydrocarbon from both the sulphur compound and 
the oxygenated compound and although a synthetic 
mixture of simple compounds indicates the possible se­
paration that might be achieved with a more complex 
lubricating oil.
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Summary

Free radicals, which are molecular fragments having odd, 
unpaired electrons, may be detected by observing transitions 
between the energy states corresponding to the parallel and 
anti-parallel orientations of the unpaired electron in a magnetic 
field. This is the technique of Electron Spin Resonance. Inter­
action of the unpaired electron with other magnetic nuclei in 
the radical, such as protons, produces e. s.r. spectra having 
considerable hyperfine structure. Analysis of the hyperfine 
structure often allows identification of the radical and gives 
information about the unpaired spin density distribution. The 
study of oriented radicals, trapped in the lattices of single 
crystals, gives additional information about their structure. 
Electron resonance has been used to investigate free radicals 
produced by the photolysis of chemical systems by visible and 
ultra-violet radiation, particularly in low temperature glasses. 
Occluded radicals and high energy radiation damage in poly­
mers have been studied. The technique has also been applied 
to kinetic measurements involving shortlived free radicals. 
Examples illustrating these applications of e. s. r. in chemistry 
are discussed.

Before we start our discussion of its applications, let 
us briefly remind ourselves about the principles of elec­
tron spin resonance (or e.s.r.).

A free electron has a magnetic moment. The measur­
able components of the moment in the direction of an 
applied magnetic field are g^s, where s is the spin quan­
tum number with the values ± % , /? is the Bohr magne­
ton and g is a factor, analogous to the spectroscopic 
splitting factor, which has the value 2.0023 for the free 
electron. In the magnetic field H the magnetic moment 
of the electron will be aligned parallel or anti-parallel to 
the magnetic field and the two energy levels as a func­
tion of field are shown in Fig. 1.
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The energy difference between the two levels at a 
given field Ho is g^HQ. If electromagnetic radiation of 
frequency v such that

hv =gPH0

is supplied to a system of free electrons, transitions be­
tween the two electron energy levels will be induced. 
Because of the Boltzmann population distribution be­
tween the two levels the absorption of radiation quanta 
by electrons in the lower level will exceed spontaneous 
emission from the upper level and there will be a net 
absorption of radiation energy. This is the phenomenon 
of electron spin resonance.

A free radical may be defined as a molecular fragment 
having an odd number of electrons and since the odd 
electron will be unpaired in its orbital the radical will 
be paramagnetic having a magnetic moment by virtue 
of the magnetic moment of this electron. Such radical 
species, like the methyl radical, are usually reactive 
chemically but they can frequently be stabilized under 
suitable conditions for study by e.s.r. and other tech­
niques.

In free radicals, the orbital angular momentum of the 
unpaired electron orbital is nearly quenched so that, as 
a first approximation, the unpaired electron may be 
considered as “free”. If therefore, a sample containing 
free radicals is placed in a magnetic field the magnetic 
moments of the unpaired electrons will align themselves 
parallel and antiparallel to the field with energy levels 
as in Fig. 1. Thus if electromagnetic radiation of fre-

Fig. 2. Energy levels of an electron interacting with one proton in a 
magnetic field

quency gflHa[h is supplied to the sample there will be 
a net absorption of energy and a single absorption line 
spectrum will be obtained. The single line e.s.r. spectrum 
from charred carbon samples is well-known and shows 
that they contain free radicals. In practice, with a field 
of 3200 gauss resonance occurs in the microwave region 
at about 9000 Mc/s. As a matter of experimental con­
venience it is usual to keep the microwave frequency 
constant and to vary the magnetic field in order to 
obtain the resonance condition. The spectra are nor­
mally recorded as the first derivative of the absorption 
line with respect to the field.

If we consider radicals containing a nucleus with a 
magnetic moment, for example the proton in the free 
radical (CO2H)CH(CO2H) obtained by irradiating mal­
onic acid,1 we find that the electron energy levels are 
more complex since the proton, which has a spin of % , 
also has a magnetic moment which is parallel or anti­
parallel to the magnetic field. From the spin Hamil­
tonian, developed by Abkagam and Pryce,2 we deduce 
the energy level scheme shown in Fig. 2. Ms is the 
magnetic quantum number of the electron having values 
± % and Mj for the proton is also ± % . The selection 
rules for the transitions are:

Fig. 3. Energy levels of an electron interacting with two equivalent 
protons in a fixed magnetic field

1 H.M. McConnell, C. Helleb, T. Cole and R.W. Fessenden, J. 
Amer. Chem. Soc. 82 (1960) 766.

2 A. Abracam and M.H.L. Pryce, Proe. Roy. Soc. A 205 (1951) 135.
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We therefore obtain two transitions, as shown, and two 
absorption lines of equal intensity are observed, the 
spectrum being said to show hyperfine structure. The 
separation between the hyperfine lines, or “splitting” 
which is usually measured in gauss, is important since 
the magnitude of the splitting depends on the unpaired 
electron density at the magnetic nucleus.

Turning to radicals containing two equivalent pro­
tons, for example dichlor-p-benzosemiquinone, the ener­
gy level diagram is shown in Fig. 3.

The effect of two protons is to split each of the original 
electronic energy levels into three hyperfine levels. As 
the protons are equivalent there are two combinations 
of ( + Ji , — %) for their magnetic quantum numbers with 
the result that the middle level of each group of hyper­
fine levels is degenerate. Applying the selection rules we 
find a spectrum of three equally spaced lines with twice 
the intensity for the transition between the doubly 
degenerate levels. Continuing this analysis it can be 
shown that radicals with three equivalent protons will 
give a four line spectrum with relative intensities of 
1:3:3:1 and in the general case n equivalent protons 
produce a spectrum of n +1 equally spaced lines with 
a binominal distribution of intensities. In Fig. 4 we see 
the five line spectrum from the four equivalent protons 
in p-benzosemiquinone. The lines have intensities of 
1:4:6:4:1 within experimental error.

Fig. 4. First derivative e. s.r. spectrum of p-benzosemiquinone in 
alkaline solution

If the unpaired electron couples with non-equivalent 
protons, each proton will have its own coupling constant 
and in general n non-equivalent protons will produce a 
spectrum with 2" hyperfine lines.

Fig. 5 shows the spectrum from the radical

(CO2H)CH2CH(CO2H)

in irradiated succinic acid.3 The three hydrogens couple 
unequally giving an eight line spectrum, the splittings 
from the carboxyl hydrogens being too small to be de­
tected.

3 C.Heller and H.M.McConnell, J. Chem. Physics 32 (1960) 1535. 
D. Pooley and D.H.Whiffen, Mol. Physics 4 (1961) 81.
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(COaH)CH2CH(CO2H)
Fig. 5. First derivative spectrum of the radical (COaH) CH2CH(CO2H) 

in y-irradiated succinic acid

Hyperfine structure is also produced by nuclei hav­
ing spins greater than % . Any nucleus with a spin I 
has 21 + 1 allowed energy levels in a magnetic field and 
transitions having A MT = 0 between the two sets of 
levels corresponding to Ms = % and Ms = — % results 
in 21 + 1 hyperfine lines with equal intensities. The 
deuteron which has a spin of 1, gives rise to a triplet 
hyperfine structure. This can be of practical importance 
since the splitting due to a particular proton can be 
identified by deuterium substitution in the free radical, 
changing the hyperfine doublet due to the proton into 
a triplet.

From these examples it is clear that the hyperfine 
structure of e.s.r. spectra tells us with which magnetic 
nuclei the unpaired electron couples and from this in­
formation we may often deduce the nature and structure 
of the radical involved. Furthermore it gives us details 
of the probability distribution of the unpaired electron. 
Fermi4 showed that the isotropic splitting from a mag­
netic nucleus is proportional to y2(0), the probability 
density of the unpaired electron at the nucleus and this 
is non-zero only for s wave functions. For example the 
hyperfine splitting for the hydrogen atom having a Is 
electron orbital is 509 gauss5 so that the percentage Is 
character of the unpaired electron orbital at a particular 
hydrogen in a free radical is given by the ratio +/5.09 
where A is the observed proton splitting.

Free Radicals in Solution

A rich application of the e.s.r. technique has been 
the study of the radical ions of aromatic hydrocarbons in 
solution. The electron affinity of many hydrocarbons is 
such that in contact with alkali-metal in an inert solvent, 
such as dimethoxy-ethane, negative ions are formed

M + Na — M" + Na+

The negative ions, having unpaired electrons, are para­
magnetic and generally show complex hyperfine struc­
ture in their spectra, the naphthalene negative ion being

4 E. Fermi, Z. Physik 60 (1930) 320.
5 C.K.Jen, S.N.Foneb, E.L. Cochran and V. A. Bowers, Physic. 

Rev. 104 (1956) 846.



Chimia 17 ■ 1963 ■ Februar 45

typical. By symmetry there are two sets of four equi­
valent protons in naphthalene, each of which will give 
rise to five hyperfine lines making a total of 5x5 or 
25 lines. All twenty five lines have been resolved and 
this proton interaction accounts for the number and 
intensity distribution of the hyperfine spectrum, but it 
is rather surprising that any hyperfine structure should 
be seen at all since the unpaired electron is in a %-orbital 
which has a nodal plane through the molecule and hence 
no interaction with the hydrogen nuclei, which are in 
the plane, seems possible. Theoretical calculations6 show 
that some mixing of the yr-orbital with the u-bonding 
electron system by an atomic exchange coupling mech­
anism is allowed (known as “ configuration interaction”) 
resulting in a finite probility for finding the electron in 
the region of the ring hydrogen atoms. The negative ions 
of a large number of aromatic hydrocarbons have been 
studied and are of importance because the proton hyper­
fine splitting A is related to unpaired electron density 
<p on the adjacent carbon atom by the relation proposed 
by McConnell6

A =<pQ .

0 is a constant having the value 22.5 gauss which is 
obtained from the benzene negative ion7 for which the 
unpaired electron is symmetrically distributed round the 
ring. This relationship has been tested for many hydro­
carbons8 and has been found to be generally applicable 
with variations in Q up to 28 gauss. Thus from the 
measured proton splittings of the e.s.r. spectra the 
distribution of the unpaired electron orbital on the car­
bon skeleton of the molecule can be derived.

6 H.M.McConnell, J. Chem. Physics 24 (1956) 632 and 764.
’ S. I. Weissman, T. R. Tuttle and E. de Boer, J. Physic. Chem. 61 

(1957)28.
8 A. Carrington, F.Dravnieks and M. C. R. Symons, J. Chem. Soc. 

1959, 947.
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Fig. 6. Electron resonance spectra of the negative and positive ions 
of anthracene

When the hydrocarbons are dissolved in sulphuric acid 
very similar hyperfine spectra are obtained and in Fig. 6 
we see the anthracene spectrum. These spectra are at­
tributed to the positive ions formed by loss of one elec­
tron in sulphuric acid. Evidence for this assignment is 
the marked similiarity between the pairs of spectra for 
different hydrocarbons. Theoretically the positive and 
negative ion spectra should be identical9 and the e.s.r. 
results show the electron distribution to be very similar 
in both ions.

The unpaired electron density distribution given by 
such measurements is very detailed information about 
a particular electron orbital and this may be compared

9 S. I. Weissman, E. de Boer and J. J. Conradi, J. Chem. Physics 
26 (1957) 963.

Radical ion Unpaired electron density on ring carbons Reference

Table 1: Comparison of theoretical unpaired electron densities with experimental values derived from the relation A — <pQ, 
for hydrocarbon radical-ions

carbon 1 carbon 2 carbon 3

cc)2 («0* 
(c)

0.213
0.181

0.079
0.069

11

2 (m)
(c)

0.242 0.119 0.068A- ~v' 0.192 0.096 0.047 8

(m)
(c)

0.289 0.135 0.061\Z +ve 0.192 0.096 0.047 8

1 2
PA

(m)
(c)

0.185
0.148

0.065
0.056

0.051
0.034 8

ZVV +ve (m) 0.220 0.074 0.045
(c) 0.147 0.056 0.034

- 1__2
(m)
(c)

0.109 0.017 0.218. 3 - ve 0.090 0.020 0.158 11

* (m) = measured (c) = calculated.
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with the results of theoretical calculations. In table 1 are 
listed some typical results given by molecular orbital 
theory calculations and we see that the agreement with 
the electron resonance results is quite statisfactory.

The e.s.r. spectra of substituted aromatic systems, 
such as 9,10-dimethylanthracene positive and negative 
ions in which the methyl hydrogens also give hyperfine 
splitting, have been accounted for by molecular orbital 
theory10. Recently the spectra of nitrogen heterocyclic 
radical ions such as pyrazine have been investigated11 
and a linear relation, similar to McConnell’s for proton 
splittings, was found between the nitrogen splitting and 
the unpaired electron density on the nitrogen atom with 
a value of 25 gauss for the proportionality constant QN.

Another class of free radicals extensively studied in 
solution is the semiquinone type. Para-benzosemiqui- 
none is easily produced by oxidation of hydrcquinone 
or reduction of quinone.

In alkaline solution the semiquinone ion O-C6H4-O~ is 
observed and this radical, with four equivalent protons, 
has a well-resolved five line spectrum with a splitting of 
2.37 gauss which is shown in Fig. 4. The unpaired elec­
tron in semiquinone occupies a %-orbital and the ob­
served hyperfine structure is a result of a-n configura­
tional interaction as in the hydrocarbon ions. Because 
of the ease with which radicals are formed this type of 
compound has proved very convenient for studying the 
effects of side-groups in substituted semiquinones, such 
as the dimethyl p-benzosemiquinones, and the observed 
methyl hydrogen splittings are in satisfactory agreement 
with molecular orbital calculations.12

Free Radicals in Crystals

The coupling between the unpaired electron and a 
magnetic nucleus has isotropic (or Fermi) and aniso­
tropic contributions. In solutions the anisotropic part 
is averaged to zero by tumbling motion of the molecules 
with the result that the hyperfine splitting constant of 
the nucleus is scalar. In a system of oriented radicals the 
variation of hyperfine splitting with change of the orien­
tation of the radicals in the magnetic field can be studied. 
By high energy irradiation of single crystals of simple or­
ganic and inorganic materials, free radicals are produced 
which are trapped in the crystal lattice with essentially 
the same orientations of the parent molecules from which 
they are formed. McConnell and his co-workers1 exam-

10 J. R. Bolton, A. Carrington and A. D. McLachlan, Mol. Physics 
5 (1962) 31.

11 A.Carrington and J. nos Santos-Veiga, Mol. Physics 5 (1962) 
21.

12 R. Bersohn, J. Chern. Physics 24 (1956) 1066.

ined the free radicals in X-irradiated crystals of malonic 
acid—(CO2H)CH2(COaH). The stable radical left after 
annealing the crystal is (CO2H)CH(CO2H), formed by 
loss of a hydrogen atom. The hyperfine structure due to 
the hydrogen attached to the central carbon consists of 
two lines, with a splitting which varies as a periodic func­
tion of angle as the crystal is rotated in the magnetic 
field. From the three sets of data obtained by measuring 
the splitting at small intervals during rotation of a crys­
tal about three mutually perpendicular axes, which are 
usually chosen according to the symmetry of the crystal, 
the hyperfine coupling tensor of the magnetic nucleus 
may be derived.13 From the measured tensor the hyper­
fine splitting for any given direction of the magnetic field 
with respect to the three chosen axes can be calculated. 
With the appropriate algebraic manipulation the diag­
onalized coupling tensor (that is, with zero off-diagonal 
elements) can be derived from the measured tensor and 
for malonic acid the diagonalized hydrogen coupling ten­
sor was found to be:

10.7 0 0
0 22.0 0
0 0 33.0

where 10.7, 22.0, 33.0 are the principal values of the ten­
sor expressed in gauss. The maximum and minimum 
hyperfine splittings are given by the principal values 
10.7 and 33.0. Since the direction cosines of the principal 
values referred to the axes of rotation of the crystal are 
also derived by diagonalization, their directions may 
be related to the known crystal structure of malonic 
acid and it was found that the direction of the prin­
cipal value 10.7 gauss was parallel to the internal bi­
sector of the angle between the methylene hydrogens in 
(CO2H) CH2(CO3H) while the direction of the value 22.0 
gauss was normal to the plane of the three carbon atoms, 
both within experimental error. These are the directions 
expected for the C-H bond and the carbon 2p orbital if 
the central carbon atom in the radical (CO2H) CH(CO2H) 
assumes sp2 hybridization. Detailed theoretical calcula­
tions by McConnell and Strathdee14 for an sp2 hybri­
dized free radical carbon > CH with the electron con­
fined predominantly to the carbon 2p orbital showed 
that the large anistropy in the coupling can be explained 
by the dipole-dipole interaction between the magnetic 
moments of the proton and the electron. They predicted 
the smallest and intermediate principal values of the 
coupling tensor to be parallel to the C-H bond and to 
the carbon 2p orbital, with values of 7.5 gauss and 24.6 
gauss which are in satisfactory accord with experiment.

Examination of a y-irradiated crystal of succinic acid3 
showed an eight-line spectrum (Fig. 5) indicating cou­
pling of the electron with three non-equivalent hydro-

13 D.H.Whiffen, Free Radicals in Biological Systems, Academic 
Press, 1961, p. 227.

14 H.M.McConnell and J.Strathdee, Mol. Physics 2 (1959) 159.
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gens in the radical (CO2H) CH2CH(CO2H). Coupling 
tensors for each hydrogen were obtained. One tensor was 
found with principal values almost identical with those 
obtained for the malonic acid radical and this clearly 
belongs to the hydrogen attached to the free radical 
carbon (or a-hydrogen). The coupling tensors of the two 
methylene hydrogens (or ^-hydrogens) were much less 
anisotropic because the larger distance between the 
/S-protons and the carbon 2p orbital makes the dipole­
dipole interaction less important. McConnell and Hel­
ler3 suggested that /3-hydrogen splittings varied with 
the orientation of the methylene group with respect to 
the free radical carbon according to the expression 
Bcos2i9, where B is a constant and $ is the angle be­
tween the carbon 2p orbital and the C-H^ bond both 
projected on to the plane normal to the H2C-CH bond. 
Using the isotropic /5-hydrogen splittings (the average 
of the three principal values of each tensor) of 35.6 gauss 
and 28.6 gauss for succinic acid, B was found to be 
42.8 gauss and a 5° twist of the plane of the carbon 
atoms -CH2-CH-CO2H from the symmetrical position 
with respect to the methylene group accounted for the 
difference in the two (^-couplings.

Confirmation of the B cos2& relationship was provided 
by the radical CH3CHCO2H formed in irradiated crystals 
of alanine.15 At room temperature the methyl group is 
rotating making the three ^-hydrogens equivalent with 
an splitting of 25.0 gauss. When the crystal is cooled 
down to 77 °K however, the rotation of the methyl group 
is quenched with the three ^-hydrogens in non-equivalent 
crystallographic positions and with three separate hyper­
fine couplings which may be fitted to the B cos 2 $ expres­
sion with the value 49.3 gauss for B.

15 A.Horsfield, J. R. Morton and D.H.Whiffen, Mol. Physics 2 
(1959) 159. I.Miyagawa and K.Itoh, J. Chem. Physics 36 (1962) 
2157.

16 A.Horsfield, J.R.Morton and D.H.Whiffen, Mol. Physics 4
(1961) 169.

The radical (CO2H) CH2CH2CH(CO2H) was found in 
irradiated glutaric acid16 and the eight line spectrum 
obtained showed that y-hydrogen couplings from the 
extra methylene group are too small to be resolved in 
this type of radical. The detailed results for this crystal 
were similar to those for the succinic acid.

The examples we have considered of free radicals in 
solution and in crystals illustrate the considerable detail 
that may be obtained about the orbital of the unpaired 
electron. This is of great importance in theoretical chem­
istry since it provides a practical means of checking cal­
culations and we have already noted the success of mo­
lecular orbital theory in explaining the spectra of aro­
matic ion-radicals in solution. This work is also very 
valuable in building up a background of well-established 
results which can be applied to other chemical systems 
where interpretation of the e.s.r. data is not unambig­
uous. For example, in polycrystalline or amorphous sam­
ples where the free radicals are randomly oriented, the

spectra obtained are the average over all the random 
radical positions and if the hyperfine splittings have 
large anisotropies much detail may be blurred out in 
the average spectrum. Identification of radicals in such 
circumstances may be difficult and often requires iso­
topic labelling for confirmation.

Free Radicals Trapped at Low Temperature

A number of highly reactive radicals, such as hydro­
gen atoms and NH2 radicals, have been stabilized at low 
temperatures. One method used is to freeze the products 
of a gas discharge on to a sapphire rod17 cooled to liquid 
helium temperatures which can then be inserted into a 
microwave cavity at low temperature. In this way the 
doublet spectrum of hydrogen atoms from a hydrogen 
discharge was observed and the hyperfine splitting of 
about 509 gauss measured.5 The expected triplet hyper­
fine structure from the 14N nucleus (with a spin of 1) 
was observed18 with nitrogen atoms trapped by the 
same technique. NH2 radicals were obtained by ultra 
violet photolysis of ammonia19 in a matrix of solid 
argon at 4.2 °K. The well resolved nine-line spectrum 
obtained from the NH2 radicals which are not regularly 
oriented in the argon matrix shows that their rotational 
motion is not quenched even at 4.2°K.

Radicals have been obtained by ultra violet irradiation 
of compounds in rigid glassy solvents at higher tem­
perature ('—-77 °K) in which the radical fragments se­
parate and become trapped—in random orientations— 
after dissociation of the photolysed molecule. Ingram 
et al.20 obtained electron resonance spectra from u. v. 
irradiated compounds such as benzyl chloride in hydro­
carbon glasses but radical yields are often low and the 
spectra complicated because of reaction between the 
primary radicals and solvent molecules. Where the pri­
mary radicals can react readily with the surrounding 
solvent molecules, large concentrations of secondary free 
radicals can be built up. For this purpose hydrogen 
peroxide is very convenient since it can be decomposed 
with 3650 A radiation from a mercury lamp to give 
primary OH radicals which readily diffuse in a glass and 
produce secondary radicals by hydrogen abstraction.

Photolysis of a solution of hydrogen peroxide in iso­
propyl alcohol at 110 °K leads to free radical formation 
and an e.s.r. spectrum consisting of seven lines with a 
hyperfine splitting of 20 gauss and an approximate in­
tensity distribution of 1:6:15:20:15 :6:1 is observed.21 
This is undoubtedly due to the radical (CH3)2COH which

17 C.K.Jen, S.N.Foner, E.L. Cochran and V. A. Bowers, Physic. 
Rev. 112 (1958) 1169.

18 T. Cole, J. T. Harding, J.R.Pellam and D.M.Yost, J. Chem. 
Physics 27 (1957) 593.

19 S.N.Foner, E.L.Cochran, V.A.Bowers and C.K.Jen, Physic. 
Rev. Letters 1 (1958) 91.

20 D. J. E. Ingram, W.G. Hodgson, C. A. Parker and W.T.Rees, 
Nature 176 (1955) 1227.

21 J. F. Gibson, D. J. E. Ingram, M.C.R. Symons and M.G. Towns­
end, Trans. Faraday Soc. 53 (1957) 914.



48 Chimia 17 • 1963 • Februar

has six equivalent hydrogens from the two rotating me­
thyl groups. The methyl hydrogens are ^-hydrogens 
with essentially isotropic couplings so that a well- 
resolved seven line spectrum would be expected in a 
glass. The small hydroxyl-hydrogen splitting, which is 
likely to have considerable anisotropy,13 is not resolved 
however and is probably responsible for the line widths 
of about 10 gauss. The reaction is thus:

hv
H2O2 —* OH + OH

CH3\ ch3\-
OH + ,CH0H —>• XOH + H2O

ch/ ch/

Other radicals formed from alcohols in this manner have 
been reported21 but the blurring of spectra by the ani­
sotropy of the hyperfine splittings makes absolute iden­
tification of radicals difficult. The four line spectrum 
from a glass of allyl alcohol containing hydrogen perox­
ide22 was attributed to the CH2=CH—CHOH radical in 
which the a- and y-hydrogens were considered equi­
valent and responsible for the four line spectrum, the 
^-hydrogen splitting being unresolved. A recent study23 
of oriented allyl-type radicals in a crystal of glutaconic 
acid suggests that this interpretation is correct for in 
the radical (CO2H)CH=CH-CH(CO2H) the a- and y- 
hydrogens are equivalent. The isotropic splitting of 12.9 
gauss derived from the coupling tensors is in good agree­
ment with the splitting of 12 gauss measured for the 
allyl alcohol radical while the ^-hydrogen splitting in the 
crystal is small (4 gauss) and such a small splitting would 
not be observed from radicals randomly oriented in a 
glass.

22 M. Fugimoto and D. J. E. Ingbam, Trans. Faraday Soc. 54 (1958) 
1304.

23 C. Heller and T. Cole, J. Chem. Physics 37 (1962) 243.
24 P.B. Ayscough and C.Thomson, Trans. Faraday Soc. 58 (1962) 

1477.
25 R.S.Algeb, T.H.Anderson and L.A.Webb, J. Chem. Physics 30 

(1959) 695.

26 J.A.Brivati, N.Keen and M. C. R. Symons, J. Chem. Soc. 1962, 
237.

27 D. J. E. Ingram, M. C. R. Symons and M. G. Townsend, Trans. Fa­
raday Soc. 54 (1958) 409.

Ayscough and Thomson24 have systematically exam­
ined a number of y-irradiated glasses of alkyl halides at 
77 °K and they showed that the primary effect of y- 
rays is to form the parent alkyl radicals and this is in 
agreement with the results from radiolysis experiments 
at room temperature using product analysis techniques. 
They confirmed that careful analysis of the spectra from 
glasses is required not only because of a-hydrogen cou­
plings but also because of the possible variation in ^- 
hydrogen couplings from rigid methylene groups with 
orientation according to the Bcos2t? expression.

It was observed by Alga, Anderson and Webb25 
that the triplet spectrum of CH2OH, formed by y-irra- 
diation of methyl alcohol at 77 °K, disappears under u. v. 
irradiation and is replaced by a doublet with a splitting 
of 130 gauss. Deuterium substitution proved this to be a 
hydrogen coupling and the large splitting indicates about 
25% hydrogen Is character for the unpaired electron

orbital and it was shown by Symons el al.^ who detected 
the spectrum in several different chemical systems that 
this is the formyl radical:

hv
CH20H —► CHO + H2

A ff-orbital for the unpaired electron with a high un­
paired electron density at the proton is predicted for the 
formyl radical and the large proton splitting observed 
by electron resonance confirms this.

Free Radicals in Polymers

The importance of free radicals in polymerization reac­
tions is well-known. It is unfortunate that the steady­
state concentrations of the propagating radicals during 
polymerization reactions are small and not easily detect­
ed by e.s.r. However the trapping technique at low 
temperature can be used to build up measurable radical 
concentrations, as in the photochemical studies we have 
discussed, and Ingram, Symons and Townsend27 have 
examined radicals derived from various monomers in 
u. v.-irradiated glasses containing hydrogen peroxide.

With acrylonitrite a single broad line was obtained 
and the radical could not be identified but with methyl 
methacrylate and methacrylonitrile identical six-line 
spectra were observed and these are thought to be due 
to the radicals

HOCH2CCH3 and HOCH2CCH3

co2ch3 cn

formed by addition of hydroxyl radicals to the mono­
mers, in which the five /hydrogens are nearly equiva­
lent. These radicals can initiate polymerization for on 
warming up the acrylonitrile glass, polymer is precipi­
tated. It is a property of some polymer systems that

J____ J_____ _____ _____ L

Fig. 7. First derivative spectrum of "/-irradiated polymethyl 
methacrylate
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self-trapping of the free radicals occurs. During the 
heterogeneous polymerization of acrylonitrile the poly­
mer is precipitated from solution and some of the pro­
pagating radical-chains become trapped in the solid poly­
mer leading to enhanced free radical concentrations as 
high as 1017 per gram. The spectrum from polyacrylo­
nitrile is a single broad line.27 When occluded radicals 
in polymethyl methacrylate are examined however hy­
perfine structure is obtained,27 as shown in Fig. 7.

These are two overlapping patterns of five and four lines 
with approximate intensity distributions of 1:4:6:4:1 
and 1:3:3:1. Because exactly the same spectrum has 
been produced by y-irradiation of the polymer28 it has 
been argued that one radical is involved, which is

CO2CH3

rch2-c-
ch3

and that the two spectral patterns are due to two dif­
ferent geometrical configurations of the methylene group 
with respect to the p orbital of the free radical carbon. 
If one methylene hydrogen is in the nodal plane of the 
carbon p orbital there will effectively be four ^-hydro­
gens producing the five line spectrum while if both 
methylene hydrogens are equally inclined to the nodal 
plane they will couple significantly less with the un­
paired electron than the three methyl-hydrogens so that 
a spectrum of four broad lines results. Whiffen and his 
coworkers29 suggested that the overlapping spectra are 
due to two different configurations of the methyl group 
which is non-rotating. Bresler et a/.30 showed that on 
heating the irradiated sample, the quintet disappears 
faster than the quartet, suggesting that two different 
radicals are present. Clearly more work is needed before 
this well-known spectrum is thoroughly understood.

When polyethylene is y-irradiated in vacuum a six- 
fine spectrum obtains31 with approximately a binominal 
intensity distribution and a hyperfine splitting of about 
26 gauss. The most likely radical is

—CH2—CH—CH2—

formed by loss of a hydrogen atom during irradiation. 
This interpretation assumes that the a- and ^-hydrogens 
couple equally with the unpaired electron which means 
that all four /(-hydrogens must be equally inclined to 
the carbon p orbital. Although single crystals of poly­
mers, in which better resolution of the spectrum of the 
oriented radicals would be obtained, are not available 
for study some orientation of the long-chain molecules 
has been achieved by stretching the samples. When the 
stretched polyethylene samples were arranged with the

28 E.E.Schneider, M.J.Day and G.Stein, Nature 168 (1951) 645.
29 R. J. Abraham, H. W. Melville, D.W.Ovenall and D.H. Whif­

fen, Trans. Faraday Soc. 54 (1958) 409.
30 S. E. Bresler, E.N.Kazbekor and E.M.Saminskh, Vysokomole- 

kularnye Soedinenia 1 (1959) 132.
31 D. Libby, M.G. Ormerod and A. Charlesby, Polymer 1 (1960) 

212.

direction of stretch perpendicular to the magnetic field 
it was found that the polymer molecules were sufficiently 
oriented for the difference between the a-hydrogen and 
the four ^-hydrogens to become observable and a spec­
trum of five doublets was obtained,31 with a doublet 
splitting of 13 gauss.

It has been suggested by Lawton, Balwit and Po­
well82 that these radicals occur in pairs, the hydrogen 
atom ejected from the first radical during irradiation 
abstracting hydrogen from another polymer molecule 
nearby leaving two adjacent radicals in a favourable 
position for crosslinking which occurs readily in irradi­
ated polyethylene. A second radical in irradiated poly­
thene with a five line spectrum,32 which is more readily 
formed at low temperatures, is probably R-CH2 CH2 
formed by chain scission.

The effect of oxygen on free radicals in irradiated poly­
mers is readily shown by e. s. r. Admission of oxygen in 
polyacrylonitrile leads to disappearance of the signal 
from the trapped radicals by a diffusion controlled pro­
cess,33 attributed to the formation of peroxy-radicals 
which then split off mobile HO2 radicals which undergo 
destruction.

-CH2CH-CN —- —CHa—CH CN -> -CH=CH-CN + HO2

In contrast the radicals in polymers such as low density 
polyethylene29 and teflon34 (in which the radical 
-CF2-CF-CF2- is formed) are stabilized by forming per­
oxy radicals and recently Carrington and Stein35 have 
demonstrated the formation of peroxy-radicals in poly­
methyl methacrylate irradiated with low X-ray doses 
although at high doses (> 1 Mrad.) the familiar 5+4 
line spectrum which we have already discussed predo­
minates.

High energy irradiation damage in polymers is of im­
portance because of the possibility of producing cross­
linking as in polyethylene and also because of the pos­
sibility of producing graft co-polymers by initiating 
polymerization of a second monomer at radical sites in 
an irradiated “host” polymer.36 Electron spin resonance 
is clearly invaluable in such investigations.

Kinetic studies

It is well established that many chemical reactions 
proceed with mechanisms involving free radical inter­
mediates. It would be very useful to apply electron 
resonance techniques to kinetic studies since it would 
be possible to identify the radical intermediates from 
their hyperfine spectra and also to follow the reaction

32 E. J. Lawton, J. S. Balwit and R. S. Powell, J. Chem. Physics 33 
(1960) 395.

33 C.H. Bamford, A. D. Jenkins, M.C.R. Symons and M.G. Towns­
end, J. Polymer Sci. 34 (1959) 181.

34 H. N. Rexroad and W. Gordy, J. Chem. Physics 30 (1959) 399.
35 A.Carrington and G.Stein, Nature 193 (1962) 976.
36 A. Chapiro, Ind. Plastiques Mod. (Paris) 9/2 (1957) 34.
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kinetics by monitoring the free radical concentrations. 
There are, however, two difficulties in doing this. The 
steady-state radical concentrations are often too low for 
detection by e.s.r. Secondly the line width of short-lived 
radicals is of the order of l/2,8-10Mi gauss where At 
is the average lifetime—and if /I t is very short the spec­
tral lines may be too broad to be detected. Despite these 
difficulties useful measurements are possible, as illus­
trated by the work of Landgraf and Piette37 on the 
photolysis of alkyl hydroperoxides.

Normal-, secondary- and teriary-butyl hydroperoxides 
were photolysed with ultra-violet light. The irradiation 
was performed with the samples in the microwave cavity 
through slots in the walls so that the formation and 
decay of radicals could be monitored by means of the 
e.s.r. signal intensity. By working at low temperatures 
(175 °K to 273 °K) the rate of recombination of the free 
radicals was slowed down sufficiently to give large 
steady-state concentrations. The spectra were observed 
to be a triplet from the normal compound and a doublet 
from the secondary, both having splittings of about 
three gauss, and a single line from the tertiary hydro­
peroxide. This indicates the u. v. irradiation produces 
largely the alkoxy radicals:

C2H6\
CHs(CHa)2CH2O 'CHO

ch3
CH, C-0

CH3

Because the unpaired electron is largely localized on the 
oxygen atom only a-hydrogen interactions are observed. 
The technique of Landgraf and Piette was to cut off 
the radiation and follow the decay of the spectra with 
time. The decay curves fitted a scheme of second order 
kinetics with rate constants of the order of 105 litre/mole 
sec for recombination of the radicals. Measurement of 
rate constants at different temperatures gave an Ar­
rhenius plot from which activation energies of about 
4 Kcal/mole were obtained in agreement with results 
obtained by other workers using analytical techniques.

An analogous technique was used by Fessenden and 
Schuler38 who studied the radiolysis of liquid hydro­
carbons by irradiation with 2.5 MeV electrons which 
were injected into the sample cavity through an axial 
hole through one of the magnet hole pieces. A well- 
resolved twelve line spectrum from liquid ethane is un­
doubtedly due to the ethyl radical CH3CH2 since cou­
pling of the unpaired electron with one group of three 
equivalent hydrogens and with another group two equi­
valent hydrogens were clearly shown in the hyperfine 
structure. A second order rate constant of 4 X 109 litre/ 
mole sec was obtained for the recombination of radicals, 
and the activation energy was found to be negligible.

The recombination of oxygen atoms, which have a 
characteristic hyperfine spectrum,39 was investigated us-
37 W. C. Landgraf and L.H. Piette, J. Chem. Physics 32 (1960) 1107.
38 R.W. Fessenden and R.H. Schuler, J. Chem. Physics 33 (1960) 

935.
39 E.B.Rawson and R.Beringeb, Physic. Rev. 88 (1952) 677.

ing e.s.r. by Krongelb and Strandberg.43 They meas­
ured the concentration of oxygen atoms in the gas phase 
in a side-arm tube attached to a flow tube fed from an 
oxygen discharge at about 1 mm pressure. The oxygen 
atom concentration at any point in the side-arm de­
pended on a balance between diffusion of oxygen atoms 
from the main gas stream and recombination of the 
atoms. It was found that the oxygen atom concentration 
decreased exponentially along the side-arm indicating a 
first order recombination on the surface of the tube and 
this conclusion was checked by varying the gas pressure 
and the tube diameter. Independant data obtained by 
switching off the discharge and following the decay of 
oxygen atoms at one point in the tube allowed both the 
oxygen atom diffusion coefficient and the rate of re­
combination of atoms to be evaluated. Results in agree­
ment with non-resonance methods were obtained. In a 
second experiment the discharge gases were passed 
directly through a quartz tube in the cavity using high 
flow rates for which diffusion to the walls was of sec­
ondary importance. The oxygen atom concentration was 
measured at different distances along the flow tube from 
the discharge. In this case the dominant reaction was 
recombination of the atoms in third-body collisions as 
indicated by the second-order kinetics, with oxygen mol­
ecules as third bodies.

0 + 0 + O2 —> O2 + O2

The rate constant found for this reaction was 5 X 109 
litre2/mole2 sec. This result, which was obtained by ob­
serving the oxygen atom concentration directly, sug­
gests that other atom recombination reactions could be 
usefully studied by e.s.r.

The flow technique can be conveniently used with 
solutions. If the reactants are rapidly brought together 
in a mixing chamber and passed through a tube in the 
microwave cavity, the free radical concentration at dif­
ferent stages of the reaction can easily be monitored by 
varying the rate of flow of the reaction mixture. In this 
way radicals with life times as short as 5 milliseconds 
can be measured. Yamazaki, Mason and Piette41 used 
such a flow system to investigate the oxidation of hydro­
quinone and ascorbic acid by the enzyme peroxidase in 
the presence of hydrogen peroxide and by measuring 
the rate of formation of radicals as a function of sub­
strate, enzyme and peroxide concentrations they were 
able to confirm the kinetic scheme of Saunders and 
Mann.42

The triplet state

Molecules in the triplet state, having two unpaired 
electrons, are paramagnetic and should therefor be ob­
servable by electron spin resonance. For a long time the 
triplet state remained undetected by e.s.r., the reason

49 S. Krongelb and M. W. P. Strandberg, J. Chem. Physics 31 (1959) 
1196.

41 I.Yamazaki, H.S.Mason and L.H.Piette, J. Biol. Chem. 235 
(1960) 2444.

42 B.C.Saunders and P.J.G.Mann, J. Chem. Soc. (1940) 769.
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being that the large dipole-dipole interaction between 
the two unpaired electrons lifts the degeneracy of the 
three sub-levels of the triplet state in zero field, giving 
a zero-field splitting, and the resulting anisotropy of 
the magnetic splitting in high fields is so large that in 
any system of randomly oriented molecules, the average 
electron resonance absorption line for transitions be­
tween adjacent triplet sub-levels, having A Ms = ± 1, is 
too broad to be detected. Hutchinson and Mangum43 
used a system of oriented naphthalene molecules, in­
corporated in a single crystal of durene, and when the 
crystal was irradiated in the microwave cavity with 
ultra violet light at 77 °K the triplet state signal was 
observed. Van der Waals and de Groot44 found that 
transitions between highest and lowest sub-levels of the 
triplet state, having A Ms = zt 2, are much less aniso­
tropic and they were able to detect these transitions for 
naphthalene and other hydrocarbons in a glass at 77 °K, 
while McDowell et al.^ were able to demonstrate en-

43 C. A.Hutchinson and B.W.Mangum, J. Chem. Physics 29 (1958) 
952, and 34 (1961) 908.

44 J.H..van dee Waals and  Groot, Mol. Physics 2 (1959) 
233, and 3 (1960) 190.
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45 J. B.Farmer, C.L. Gardner and C. A.McDowell, J. Chem. Phy­
sics 34 (1961) 1058.

ergy transfer from the triplet state of benzophenone to 
that of naphthalene in a similar way. So far, however, 
there have been few triplet state measurements using 
electron resonance and more work in this field is to be 
expected.

Conclusion

Electron spin resonance will detect free radicals and 
its valuble feature is that it will detect small concen­
trations of paramagnetic radicals (as few as 1012 radi­
cals in favourable cases) in the bulk of the diamagnetic 
chemical sample. Interaction between the unpaired elec­
tron and magnetic nuclei encompassed by its orbital gives 
rise to hyperfine structure which often serves to identify 
the radical and to characterise its electronic structure. 
The examples considered here illustrate the diverse ap­
plications of the technique. There are many other ex­
amples, among which may be mentioned the studies of 
colour centres in alkali halides, impurities in semi­
conductors and transition metal ions in crystals and in 
solution. Electron spin resonance has clearly become an 
established tool in chemistry and we may anticipate 
that its potentialities will be fully exploited in the future.

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

Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Konzentrationsabhängigkeit der Solvatationsenergie 
und die elektrostatische Elektrolyttheorie*

* Eingegangen am 11. Januar 1963.
1 R.G. Bates und G. Schwarzenbach, Helv. Chim, Acta 38 (1955) 

699.
2 P. Debye und E. Hückel, Physik. Z. 24 (1923) 185.

Eine Zerlegung der Energie der Ionen nach Bates 
und Schwarzenbach1 in lonenwechselwirkung (Salz- 
effekt) und Solvatation (Mediumeffekt) erlaubt äußerst 
interessante Rückschlüsse. Der totale Aktivitätskoef­
fizient/x des Ions X ist das Produkt aus Medium- (Jx) 
und Salzeffekt (/x)-

Es gilt also:
log/i = logK + log/£. (1)

Der Salzeffekt kann berechnet werden aus der freien 
Energie der lonenwolke GDH :

RTln/i = RTln/DH = -Gdh, (2)

wobei yDH der Aktivitätskoeffizient nach Debye und 
Hückel2 ist. Die elektrostatische Theorie von Debye 
und Hückel umfaßt aber nur den Salzeffekt, denn der

Aktivitätskoeffizient nähert sich bei unendlicher Ver­
dünnung, unabhängig vom Lösungsmittel, immer Eins :

limlog/DH= 1A -> 0. (3)
e->o \DkT]

Der Unterschied der Aktivitätskoeffizienten in verschie­
denen Lösungsmitteln ist bei idealer Verdünnung defi­
nitionsgemäß gleich dem Mediumeffekt. Der Medium­
effekt im Lösungsmittel s ist:

RTlnf^= G^ - G^, (4)

wenn unendlich verdünnte wäßrige Lösung als Bezugs­
zustand dient, G^ die freie Solvatationsenergie im Lö­
sungsmittel s und G*  die freie Hydratationsenergie ist.

Die Solvatationsenergie ist jedoch auch konzentra­
tionsabhängig. Diese Konzentrationsabhängigkeit ist 
von vielen Autoren in den verschiedensten Formen an­
erkannt worden. Einige nehmen an, daß sich lonenpaare 
bei höherer Konzentration an der Solvathülle beteili-

M.S.de
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gen3-5, andere, daß die Koordinationszahl der Hydrat­
hülle kleiner wird6-7. Es ist daher erstaunlich, daß 
quantitative Berechnungen nur im Sinne einer Erwei­
terung der elektrostatischen Theorie von Debye und 
Hückel gemacht wurden7-8 und nicht von ihr getrennt 
werden können. Die Bornsche Gleichung9 bietet eine 
einfache Möglichkeit zur Berechnung der Konzentra­
tionsabhängigkeit. Es ist bemerkenswert, daß Born das 
elektrostatische Potential von der Elektronenschale des 
Ions bis ins Unendliche integrierte. Bei realen Konzen­
trationen steht jedem Ion nur ein beschränktes Volumen 
zur Verfügung. Eine Durchdringung der physikalischen 
Hydratschalen10 ist nicht denkbar, denn die Potentiale 
gleich geladener Ionen heben sich ja in deren Mitte auf*.  
Eine Durchdringung der Schalen verschieden geladener 
Ionen ist eher denkbar. Die beiden Gegenionen konkur­
renzieren sich jedoch. Da die Ion-Dipol-Wechselwirkung 
stark richtungsabhängig ist, ist eine Durchdringung nur 
auf der direkten Verbindungslinie zwischen den beiden 
Ionen möglich.

* Im Gegenteil, das Potential fällt stärker ab, als die vereinfachte 
Gleichung (7) angibt. Dieser Fehler wird aber durch die teilweise 
Durchdringung der Hydratschalen von Gegenionen wieder auf­
gehoben.

** ri ist der korrigierte lonenradius. Am Rande sei vermerkt, daß die 
elektrostatische Elektrolyttheorie andere Korrekturradien erfor­
dert als die Bornsche Gleichung11. Diese Tatsache allein macht 
beide Theorien suspekt.

3 T.F. Young und G. E. Walrafen, Trans. Faraday Soc. 57 (1961) 
34.

4 P.A.Giguère und R. Savoie, Can. J. Chem. 38 (1960) 2467.
5 R.M.Fuoss und C.A.Kraus, J. Amer. Chem. Soc. 55 (1933) 2387.
6 G.Darmois, C.R. Hebd. Séances Acad. Sei. 244 (1957) 601.
7 E.Högfeldt, Acta Chem. Scand. 14 (1960) 1597.
8 E. Wicke und M. Eigen, Z. Elektrochem. 56 (1952) 551.
9 M.Born, Z. Physik 1 (1920) 45.

10 G. Kortüm, Elektrolytlösungen, Akademische Verlagsgesellschaft, 
Leipzig 1941.

11 K.H.Stern und E.S.Amis, Chem. Rev. 59 (1959) 1.

Wird nun das mittlere, jedem Ion zur Verfügung 
stehende Volumen nach der Gleichung

V(c) = 1000/2 Vc (5)

berechnet, so ist der Fehler sicher kleiner als 50%, wäh­
rend der zur Diskussion stehende Fehler ein Mehrfaches
beträgt. TV ist in Gl. (5) die Loschmidtsche Zahl, c die 
Konzentration in Mol pro Liter. Der äußere Radius der 
Solvathülle ist also bei der Konzentration c im Durch-
schnitt : 3 ________

rc = J/S-lOOO^-Urc-N-c. (6)

Die freie Energie der Solvatation wird nun:

CÎW-^^-^/l-i)". (7)

Die Abnahme der freien Energie der Hydratation mit 
der Konzentration

AG^~(c) = N-e* 
2rc

ist in Tabelle 1 zusammengestellt. Um Fehler zu vermei­
den, die sich aus der dielektrischen Sättigung ergeben 
könnten, soll die Berechnung von G^(c) auf experimen­
tellen Werten beruhen:

G^(c) = G^(0)exp - JG^(c). (9)

Der Mediumeffekt wird nun bei der Konzentration c

RTGifZ = ~4G*(c)  , (10)

wenn ideal verdünnte Lösung als Bezugspunkt gewählt 
wird. Bei höheren Konzentrationen wächst also nicht 
nur der Salzeffekt, sondern auch, mit umgekehrten Vor­
zeichen, der Mediumelfekt. Dies erklärt in einfachster 
Weise die bekannte Zunahme der Aktivitätskoeffizienten 
in konzentrierten Lösungen12.

Tabelle I: Abnahme der freien Hydratationsenergie 
mit der Konzentration

lonen-Konzentration
Mol/Liter

Tc
Â kcal/Mol

0 oo 0,00
10-6 585 0,28100
io-5 272 0,60541
io-1 126 1,3043
10-3 58,5 2,8100
10-2 27,2 6,0541
10-1 12,6 13,043
1 5,85 28,100

Abb. 1. Der Mediumeffekt ist wesentlich größer als der Salzeffekt 
nach Debye und Hückel. Berücksichtigen wir jedoch noch die 
Möglichkeit einer Assoziation und die Solvatation, so wird vorzüg­

liche Übereinstimmung mit dem Experiment erzielt13

Abb.l zeigt nun aber, daß der Mediumeffekt wesent­
lich größer ist als der Salzeffekt nach Debye und Hückel. 
Der gemessene Aktivitätskoeffizient müßte daher auch

12 Dinggemans, Chem. Weekbl. 56 (1960) 445.
13 R.Hümbelin, Chimia 16 (1962) 341.
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bei niederen Konzentrationen, entgegen dem experi­
mentellen Befund, mit der Konzentration zunehmen. 
Die hervorragende Übereinstimmung des Debye-und- 
Hückelschen Grenzgesetzes mit dem Experiment be­
ruht daher zweifellos auf einem Zufall13. Sollte der Me­
diumeffekt auch kleiner eingeschätzt werden, ganz ver­
nachlässigt werden darf er auf keinen Fall. Aus diesen 
Betrachtungen können jedoch viel weitreichendere 
Schlüsse gezogen werden.

Die Gültigkeit des Grenzgesetzes ist an folgende Be­
dingungen geknüpft:

1. Die elektrostatische Energie muß wesentlich kleiner 
sein als die kinetische.

2. Das Lösungsmittel muß bis zur innersten Hydrat­
schale ein homogenes Dielektrikum sein.

3. Starke Elektrolyte müssen vollkommen dissoziiert 
sein.

4. Es darf keine Gleichgewichtskonstante für starke 
Elektrolyte existieren13.

Die vorliegende Berechnung des Mediumeffektes enthält 
nur die eine Annahme: Das Lösungsmittel wird als ho­
mogenes Dielektrikum betrachtet. Diese Annäherung 
wirkt sich hier aber weniger aus als bei der lonenwolke, 
da dG^ (c) nur die vom Ion weiter entfernten Schichten 
betrifft. Es wurden ja Vorkehrungen getroffen, um einen 
Fehler von der dielektrischen Sättigung auszuschließen. 
Sollte daher das Grenzgesetz als gültig anerkannt wer­
den, so muß der Mediumeffekt nach Gleichungen (8) 
und (10) ebenfalls als richtig anerkannt werden. Der 
resultierende totale Aktivitätskoeffizient steht jedoch in 
eindeutigem Widerspruch zu den experimentellen Resul­
taten. Dieser Widerspruch rührt davon her, daß eine 
oder mehrere der aufgeführten Bedingungen nicht er­
füllt sind. Gl. (8) mag zwar mit Mängeln behaftet sein, 
aber die elektrostatische Theorie kann sicher nicht zu­
treffen13.

R. Hümbelin
University College, London, 

jetzt: Sandoz AG, Basel

Chronique Chronik Cronaca

Universität Bern. Dr. med. Heinrich Arnold Kunz, Mit­
arbeiter der pharmakologischen Abteilung der J. R. Geigy AG, 
Basel, wurde zum Privatdozenten für Pharmakologie ernannt.

Universität Neuenburg. Dr. Claude Zangger wurde zum 
außerordentlichen Professor für Kernphysik ernannt, und 
Dr. Eric Jeannet erhielt einen Lehrauftrag für allgemeine 
Physik.

Eidgenössische Technische Hochschule. Der Bundesrat hat 
auf den 1. April 1963 Dr. sc. techn. Alfred Schürch, zurzeit 
Privatdozent und Assistenzkonstrukteur an der ETH, zum As­
sistenzprofessor für spezielle Agrikulturchemie gewählt und 
Dr. sc.nat.MARC Grünenfelder, zurzeit Privatdozent und 
Konservator an der ETH, als Assistenzprofessor für Petro­
graphie.

/■ Dr. Friedrich Felix. In Basel starb im Alter von 64 Jah­
ren Dr. Friedrich Felix, der frühere Leiter der Wissenschaft­
lichen Abteilung des Farbendepartements der Ciba AG. Der

Verstorbene hat sich als Forscher und Erfinder einen Namen 
geschaffen.

Jubiläumspreisausschreiben des Verlages Friedrich Vieweg 
& Sohn. Aus Anlaß seines 175 jährigen Bestehens am 1. April 
1961 hatte der Verlag Friedrich Vieweg & Sohn, Braunschweig, 
Preise in der Höhe von 20000 DM gestiftet, die nunmehr für 
Arbeiten auf den Gebieten Chemie, Physik und Mathematik 
folgenden Wissenschaftern zuerkannt wurden: PD Dr. A.V. 
Willi, Bern; Dr.E.W.Blauth, München; Dr.T.HusAiN, 
Ottawa (Kanada); Dt.H.Knof, Hanau (Deutschland); 
H.Lahres, Wasseralfingen (Deutschland); Prof.Dr.D.Laug­
witz, Trautheim über Darmstadt; Lektor J.Lohne, Flekke- 
fjord (Norwegen); Dr.D.Wagner, Krefeld (Deutschland).

75 Jahre «Angewandte Chemie.» Die von der Gesellschaft 
Deutscher Chemiker im Verlag Chemie, Weinheim, herausge­
gebene Zeitschrift Angetvandte Chemie begann im Januar 1963 
ihren 75. Jahrgang. Seit 1962 erscheint sie auch in einer inter­
nationalen Ausgabe.

Informations Informationen Notizie

Vorträge

Basler Chemische Gesellschaft. 21.Februar: Dr.J.B.Finean 
(Department of Medical Biochemistry and Pharmacology, 
University of Birmingham), The Molecular Structure of Cell 
Membranes. — 7.März: PD Dr.A.S.Dreiding (Organisch- 
Chemisches Institut der Universität Zürich), Über die Struk­
tur des Randenfarbstoffes Betanin.

Berner Chemische Gesellschaft. l.März: Dr. P. Graf (Eidgenös­
sisches Institut für Reaktorforschung, Würenlingen), Che­
mische und metallurgische Versuchstechnik bei Bestrahlungs­
versuchen in Kernreaktoren.

Chemische Gesellschaft Zürich. 20.Februar: Prof.Dr.O.West­
phal (Max-Planck-Institut für Immunbiologie, Freiburg im 
Breisgau), Chemische Analyse und biologische Bedeutung 
der Oberflächenstruktur von Bakterien.

Photographisches Kolloquium der ETH, Zürich. 21.Februar:
H.Thiry (Chef de travaux, Laboratoire de Physique Géné­
rale, Université de Liège), Mesure de la résolution, de la net­
teté et de la granularité par une méthode d’analyse harmo­
nique.

Ausbildungsmöglichkeiten in Ozeanographie. Die Nationale 
Schweizerische Unesco-Kommission Sektion für exakte Natur- 
und angewandte Wissenschaften, teilt mit: Seit einigen 
Jahren werden in verschiedenen Ländern große Anstren­
gungen gemacht, die Ozeanographie auf breitester Basis zu 
fördern. Dies geschieht aus der Überlegung, daß in naher Zu­
kunft alles, was die Ozeane liefern können, anorganische so­
wohl wie organische Materie, nutzbar gemacht werden müsse. 
Es handelt sich hier um Probleme, die alle Länder angehen, 
gleichgültig, ob sie direkten Zugang zum Ozean haben oder
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nicht. Ozeanographie als Voraussetzung für alle diese prakti­
schen Ziele ist in mehreren Staaten in das Forschungs- und 
Studienprogramm der Hochschulen aufgenommen worden. 
Die Unesco hat innerhalb ihres «Département des sciences 
exactes et naturelles» ein eigenes Ozeanographie-Office ge­
gründet. An der letzten Generalversammlung der Unesco wur­
de eine intergouvemementale Ozeanographiekommission (IOC) 
ins Leben gerufen. Die Schweiz ist in diese Kommission einge­
treten aus der Einsicht, daß sich auch junge Schweizer For­
scher an ozeanographischen Arbeiten beteiligen können und 
sollen. Ozeanographen sind heute in der ganzen Welt gesucht. 
Wir erachten es deshalb als unsere Pflicht, unsere Studenten 
auf diesen Beruf aufmerksam zu machen. Die ozeanographische 
Forschung umfaßt marine Biologie (Zoologie und Botanik), 
marine Chemie, marine Physik, marine Geologie. Unterricht in 
diesen Fachgebieten wird in mehreren Ländern erteilt, in 
Frankreich, Deutschland, Italien, England, den USA usw. Die 
Ausgangsbasis des Studiums einer oder mehrerer dieser Diszi­
plinen ist in jedem Fall mindestens die Lizenz oder ein ihr 
entsprechendes Diplom. In Italien z.B. erfolgt die Spezial­
ausbildung erst nach Abschluß des Hochschulstudiums. In 
Frankreich beansprucht die Ausbildung zwei Jahre; sie wird 
erteilt im sogenannten «troisième cycle». Im ersten Jahr wird 
ein allgemeiner Unterricht in allen Disziplinen geboten, im 
zweiten Jahr erfolgt die Spezialausbildung in einer der Diszi­
plinen (Biologie speziell in Marseille, auch in Paris; Physik, 
Chemie und Geologie in Paris). Die Ausbildung wird mit einer 
Diplomarbeit, dem sogenannten «Doctorat de Spécialité», ab­
geschlossen. Ausbildung in allen Disziplinen wird ferner in 
Deutschland, England, den USA geboten, in anderen Ländern 
werden nur gewisse Gebiete unterrichtet. Die Möglichkeiten 
eines Studiums für Schweizer müssen hier von Fall zu Fall be­
sonders erörtert werden. Wir sind nach Kontaktnahme mit 
den verantwortlichen Persönlichkeiten verschiedener Länder 
und nach dem Studium der Pläne der Ozeanographiekommis­
sion der Unesco zur Überzeugung gelangt, daß begabte junge 
Schweizer dank einer Ausbildung in einem der genannten Län­
der zu aussichtsreichen Berufen aufsteigen können. Interessen­
ten wenden sich unter Angabe des bisherigen Studienganges 
und ihrer Absichten an Herrn Professor A. Portmann, Zoo­
logische Anstalt, Rheinsprung 9, Basel.

Die 47. Schweizer Mustermesse wird in Basel vom 20. bis 
30. April 1963 stattfinden.

Interplas 63. Diese größte internationale Kunststoffausstel­
lung, an der 500 Firmen aus der ganzen Welt beteiligt sind, 
wird vom 12. bis 22. Juni in London veranstaltet. Für Auskunft 
wende man sich an Interplas 63, Dorset House, Stamford 
Street, London S.E. 1.

Der Auftrag unserer Zeit an die Technik ist das General­
thema des IV. Internationalen Ingenieurkongresses, der vom 
16. bis 19. Juni 1963 in München stattfindet. Der Kongreß wird 
im Auftrag des Europäischen Verbandes Nationaler Ingenieur­
vereinigungen (FEAN) vom Deutschen Verband technisch­
wissenschaftlicher Vereine durchgeführt. Das Programm kann 
bei der Dechema, 6 Frankfurt am Main 7, Postfach 7746, ange­
fordert werden.

Kjemiteknikk 1963. Diese internationale Ausstellung für Ap­
parate für die chemische Industrie wird in der Zeit vom 5. 
bis 12.November 1963 in Oslo von der Studiengesellschaft für 
die Norwegische Industrie durchgeführt. Die Einladungsdruck­
schrift kann vom Sekretariat der Studie sel skapet for Norsk In- 
dustrii, Forkningsveien 1, Blindem (Norwegen), bezogen wer­
den.

Reorganisation des Schweizerischen Nationalfonds. Ende 1962 
ging das befristete Mandat der im Jahre 1958 gebildeten Kom­
mission für Atomwissenschaft (KAW) als Organ innerhalb des 
Schweizerischen Nationalfonds zur Förderung der wissenschaft-

lichen Forschung zu Ende. Die bisher von der KAW geleistete 
Arbeit wird inskünftig vom Nationalen Forschungsrat über­
nommen. Dieser starken Ausweitung des Aufgabenkreises des 
Forschungsrates wurde durch die Erhöhung der Mitglieder­
zahl des Forschungsrates von 14 auf 26 Rechnung getragen. 
9 Mitglieder der KAW wurden in den neuen, erweiterten For­
schungsrat eingegliedert. Zudem ist vorgesehen, daß der neue 
Forschungsrat, der nach wie vor unter dem Präsidium von 
Prof. A. von Muralt, Bern, steht, sowohl in Plenarsitzungen 
als auch in Abteilungen tagen wird, wobei eine mehr geistes­
wissenschaftlich orientierte Abteilung unter dem Vorsitz des 
einen Vizepräsidenten, Professor E.Staehelin, Basel, und eine 
naturwissenschaftliche Abteilung unter dem Vorsitz des zwei­
ten Vizepräsidenten, Professor E. Cherbuliez, Genf, zusam­
mentreten wird.

Neuordnung der schweizerischen Normung. Die seit 1919 be­
stehende Schweizerische Nor men Vereinigung SNV hat Schritte 
unternommen, um der bisher lockeren Zusammenfassung von 
Verbänden, staatlichen Stellen und Firmen eine festere Grund­
lage zu geben. Im Hinblick auf die wirtschaftlichen Zusammen­
schlüsse und den Aufbau in den Entwicklungsländern kommt 
der nationalen und internationalen Normung wachsende Be­
deutung zu. Die Schweizerische Normenvereinigung wird in 
ihrer neuen Form in der Lage sein, sich mit den daraus ent­
stehenden Aufgaben zu befassen.

Elesta AG, Bad Ragaz. Im Bestreben, in den wichtigen In­
dustrieländern über eine firmeneigene Verkaufs- und Kunden­
dienstorganisation zu verfügen, wurden von der Firma Elesta 
AG, Elektronik, Bad Ragaz, in verschiedenen Ländern Ver­
triebsgesellschaften gegründet, so in Paris, Konstanz und Feld­
kirch.

Eine Interessentenkartei für die Dechema-Kolloquien wurde bei 
der Dechema eingerichtet zu dem Zweck, den in ihr vermerk­
ten Adressaten Einladungen zu solchen Dechema-Kolloquien 
zuzustellen, deren Themen in ihr Interessengebiet fallen. An­
meldungen zu dieser Kartei unter Angabe des jeweiligen Inter­
essengebietes nimmt die Dechema, 6 Frankfurt am Main 7, 
Postfach 7746, gern entgegen.

Industry Location Service. Ein Dienst für die Vermittlung 
geeigneter Grundstücke an Industriefirmen wurde in England 
von A. Congreve (Humphreys & Glasgow Ltd.) gegründet. 
Diese Institution soll es besonders ausländischen Firmen er­
leichtern, den für Zweigniederlassungen usw. geeignetsten 
Platz in Großbritannien zu finden. Die Adresse lautet: Indu­
stry Location Service Ltd., 22, Carlisle Place, London S.W. 1.

Alkohol und Giftstoffe. Als Nr. 50 der Schweizerischen Blätter 
für Arbeitssicherheit hat die Schweizerische Unfallversicherungs­
anstalt eine von Dr. H. Potter verfaßte 32 Seiten starke Bro­
schüre herausgegeben, in der das Problem «Alkohol und Ar­
beit ssicherheit» umfassend behandelt wird. Ein Kapitel ist dem 
Thema Alkohol und Giftstoffe gewidmet: Der Alkohol hat die 
Eigenschaft, nicht nur selbst als Gift zu wirken, sondern zu­
dem — auch wenn er nur in geringeren Mengen genossen wird - 
die Wirkung zahlreicher Giftstoffe in gefährlicher Weise zu 
steigern. Nach dem Einatmen von Kalkstickstoff kann durch 
den Genuß von zwei Glas Bier die Giftwirkung auf das Viel­
fache erhöht werden. Schwere Atemnot wurde häufig beob­
achtet bei Personen, die vor dem Streuen dieses Düngemittels 
oder sogar einige Stunden danach ein Glas Bier getrunken hat­
ten. Durch Alkohol wird auch die Giftwirkung chlorierter Koh­
lenwasserstoffe, wie Trichloräthylen und Perchloräthylen, ge­
steigert. Weitere Stoffe, deren Giftwirkung durch Alkohol er­
höht wird, sind aromatische Nitro- und Amino Verbindungen, 
Benzol und seine Derivate, Schwefelkohlenstoff, Anilin, Blei, 
Quecksilber, Arsen usw. Beim Umgang mit ihnen ist deshalb 
der Alkohol möglichst zu meiden.
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Zum Brand der Glaswolle-Isolierung einer Destillierblase kam 
es, nachdem im Laufe der Zeit geringe Mengen Resorcin in die 
Glaswolle gesickert waren. Die sehr große Oberfläche des zur 
Autoxydation neigenden Stoffes setzte die Glaswolle-Isolie­
rung in Glut. Aus demselben Grunde dürfen kunstharz gebun­

dene Glasfasermatten keinesfalls immer als unbrennbare Iso­
lierstoffe angesehen wereen. Versuche zeigten, daß bei 185 °C 
Umgebungstemperatur durch Autoxydation im Innern solcher 
Isolierstoffe Temperaturen bis etwa 1000 °C auftreten können, 
die zur völligen Zerstörung führen.

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Société Vaudoise des Sciences Natmelles
Seance du 10 décembre 1962 à Lausanne

Prof. Dr. Ch. Tamm (Institut für organische Chemie der Uni­
versität Basel), Transformation de quelques produits naturels 
par des enzymes microbiennes
A côté des produits métaboliques de faible poids molécu­

laire, les micro organismes produisent aussi des systèmes en­
zymatiques très actifs, capables de catalyser des réactions 
chimiques de substances étrangères introduites dans leur milieu 
de culture. Les enzymes microbiennes jouent le rôle de réac­
tifs chimiques, caractérisés par leur grande sélectivité et leur 
spécificité stérique. Les microorganismes sont capables très 
souvent de réaliser en une seule opération des réactions pour 
lesquelles plusieurs étapes compliquées seraient nécessaires au 
laboratoire. Les types de réactions les plus importants sont 
l’hydroxylation, la deshydrogénation, l’hydrogénation, la scis­
sion des liaisons carbone-carbone et carbone-oxygène. Les 
transformations par les réactions microbiennes sont devenues 
très importantes dans le domaine des stéroids où elles sont 
utilisées aussi pour des procédés techniques.

Le comportement des glycosides et des génines cardiotoni­
ques d’origine végétale et animale (les substances toxiques du

crapaud) vis-à-vis de quelque microorganismes (Fusarium Uni, 
Aspergillus oryzae, Rhizopus arrhizus, Trichothecium roseum) 
a été étudié dans notre laboratoire. Par variation systématique 
des substrats nous avons constaté une grande spécificité des 
enzymes par rapport à la constitution de ces substrats. Cette 
spécificité s’applique surtout la configuration stérique du subs­
trat transformé. D’une façon plus précise elle concerne le 
genre de condensation des deux cycles C/D du squelette com­
mun aux stéroids. Par exemple l’hydroxylation de la digitoxi- 
génine, de la bufaline et de la gitoxigénine par Fusarium Uni 
donne les dérivés 12a-hydroxy (C/D cis) tandis que dans le 
cas de la cortexone, de la 14a-hydroxy-cortexone, de la subs­
tance S de Reichstein et de quelque dérivés de l’androstane 
on obtient des produits hydroxylés en position 15a (C/D trans). 
Nous avons ainsi pu montrer qu’il s’agit d’une seule hydro­
xylase qui attaque les substrats dans des positions différentes.

Des transformations microbiologiques ont été aussi observé 
dans le domaine des terpènes, des antibiotiques (tetracylines, 
pénicillines) et des alkaloids.

En conclusion nous avons discuté le problème concernant 
la nature des enzymes ainsi que celui des mécanismes des 
réactions qu’elles catalysent. Autorêféré

Economie Wirtschaft Economia

So-udisch-A rabien

Durch königliches Dekret vom 22. Oktober 1962 wurde ver­
fügt, daß in Saudisch-Arabien vom Mai 1964 an für Maße und 
Gewichte nur noch das Dezimalsystem verwendet werden darf.

Irak

Nach der irakischen Gesetzgebung darf die Verschiffung einer 
Ware nicht mehr vor der Erteilung einer Importlizenz erfolgen. 
Sofern ein Konnossement ein Datum aufweist, das vor dem 
Datum der Importlizenz liegt, so muß mit der Beschlagnahme 
der Ware gerechnet werden.

Afrika

Ende 1962 haben die Société générale de banques en Côte 
d’Ivoire in Abidjan und die Société de banques au Sénégal in 
Dakar den Betrieb aufgenommen. Beide Banken sind Nach­
folgegesellschaften der französischen Depositenbank Société 
Générale.

Griechenland

Gemäß einem zwischen der Schweiz und Griechenland am 
28. Dezember 1962 erfolgten Notenaustausch wurde verein­
bart, das Abkommen über den Zahlungsverkehr zwischen der 
Schweizerischen Eidgenossenschaft und dem Königreich Grie­
chenland vom 4.April 1952 mit Wirkung ab 1. Januar 1963 
außer Kraft zu setzen.

Die Firma Drakon in Athen beabsichtigt die Errichtung 
einer Fabrik zur Produktion von Lösungsmitteln, Monochlor­
äthan, Dichloräthan, Trichloräthan und Tetrachlor-Kohle. Das 
Unternehmen wird das technische know höw der Petrochimica 
in Mailand benützen.

Irland
Am 1. Januar 1963 ist der neue irische Zolltarif in Kraft ge­

treten. Er ist nach dem Brüsseler Tarifschema gestaltet und 
als Verordnung «Imposition of Duties (No. 128) (Customs 
Duties and Form of Customs Tariff) Order, 1962» heraus­
gegeben worden. Die Veröffentlichung erfolgte im Amtsblatt 
Iris Oifigiuil am 9. November 1962.

Polen
Das polnische Projekt- und Maschinenbauunternehmen für 

chemische Anlagen in Krakau hat einen Auftrag auf Projek­
tierung und Lieferung einer Fabrik für chemische Farbstoffe 
in Ägypten übernommen. Der Wert des Projekts soll sich auf 
18 Millionen Devisen-Zl. belaufen. Die Inbetriebnahme der 
Fabrik ist für 1965 vorgesehen.

Iberoamerika
Für Lieferungen nach Iberoamerika, die im Rahmen der 

«Allianz für den Fortschritt» erfolgen, sind nunmehr die Mar­
kierungsvorschriften der Agency for International Develop­
ment zu beachten. Die Beschriftung der AID-Embleme muß 
bei solchen Einfuhren in spanischer, für Brasilien in portu­
giesischer Sprache vorgenommen werden.
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Schweizerische chemische Industrie
Export / Import

Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat November 1962, verglichen mit November des Vorjahres, 
folgende AusfuhrenIEinfuhren zu verzeichnen:

a Ohne Position 3101. - b Ohne Position 3607.10. — c Nur Position 3708.01. — d Ohne Position 3907. — e Die Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40, 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40, 2502, 2503, 2508, 2509, 2510, 2511, 2512, 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 48 4812.01. - 59 5910.01.

Export Import

Warenbezeichnung
Beträge in 1000 Franken

Kapitel November
1962

Total 
Jan.-Nov. 

1962
November

1961

Total 
Jan.-Nov. 

1961
November

1962

Total 
Jan.-Nov.

1962
November

1961

Total 
Jan.-Nov.

1961

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische 
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 
Erden und Isotopen........................................... 28 2455 25 589 2992 27903 13193 124370 11632 112498

Organische chemische Erzeugnisse ......................... 29 55 523 508949 42218 422374 33868 334326 29747 334712
Pharmazeutische Erzeugnisse................................... 30 42851 387 922 36074 357014 6171 60947 5622 54687
Düngemittel.............................................................. 31a 27 1860 152 1687 1666 36375 1805 34059
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre 

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel, Kitte und Tinten.... 32 43599 428 336 40079 420198 7008 73833 7076 73192

Atherische öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel...........................33 6323 60415 5249 53978 4191 37246 3972 31781

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei­
tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu­
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzen und ähnliche 
Erzeugnisse; Modelliermassen und Dentalwachs 34 4923 44114 4114 39576 2791 26740 2681 24704

Eiweißstoffe und Klebstoffe..................................... 35 848 7648 696 6966 1106 12412 1057 10804
Pulver und Sprengstoffe, pyrotechnische Waren; 

Zündhölzer, Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe ................................................ 36 b 203 3 284 440 3857 318 3066 297 2 527

Erzeugnisse für photographische und kinemato- 
graphische Zwecke.............................................37c 49 209 32 277 320 3150 311 2 520

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 7744 98458 6693 89275 7034 61022 5532 57815
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester ................ . 39 d 10062 96479 10001 92164 18917 190304 17706 168746
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel. . . div.e 2999 32999 3155 32304 16716 160866 14540 149715

Total 177606 1696 262 151895 1547 573 113299 1124657 101978 1057 760

Die gesamtschweizerische Ausfuhr/Einfuhr, aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im Monat November 1962, 
kumulativ für Januar bis November 1962, verglichen mit derselben Zeitspanne des Vorjahres, zeigt folgendes Bild:

* Ohne Position 5910.01.

Warengruppen

Export Import

Beträge in 1000 Franken

November
1962

Total 
Jan.-Nov.

1962
November

1961

Total 
Jan.-Nov.

1961
November

1962

Total 
Jan.-Nov.

1962
November

1961

Total 
Jan.-Nov.

1961

Maschinen und Apparate......................................... 212391 2 069154 187959 1845697 129693 1444107 110658 1139734
Elektrotechnische Maschinen und Apparate ........ 50562 482314 47461 467786 49530 498 924 51424 436735
Optische, medizinische usw. Instrumente und

Apparate ................................................... ........... 40219 368 797 33098 318248 17545 197547 21998 168646
Diverse Fahrzeuge ..................................................... 5684 66342 6828 58656 65440 1229523 63779 946 026
Diverse Metalle................... ...................................... 45907 437601 40359 412550 146608 1601796 158493 1591996
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen............ .......... 30466 276659 30486 235236 34660 314507 32 261 290142
Uhren...................................................... . ................. 153390 1296477 138488 1176554 4111 40621 3769 36534
Chemische Erzeugnisse............................................. 177606 1696 262 151895 1547 573 113299 1124657 101978 1057 760
Textilien* ................... . ......... . ............................... 99650 985313 90905 934845 105712 1052 397 101546 993719
Erzeugnisse übriger Industrien............. . ............... 114282 1066215 99850 973 260 437234 4440665 416298 3 979 346

Total 930157 8745134 827329 7970405 1103832 11944 744 1062 204 10640638

Mitgeteilt vom Sekretariat der Schweizerischen Gesellschaft für chemische Industrie
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Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Introductory Organic Quantum Chemistry. Von G. Karagounis. 
VIII + 204 Seiten. Academie Press, New York/London 1962. Ge­
bunden $ 6.50. - Das vorliegende, aus dem Deutschen übersetzte 
Buch (Originaltitel: Einführung in die Eelektronentheorie Organischer 
Verbindungen) setzt sich zum Ziel, dem mehr experimentell orien­
tierten organischen Chemiker einen Einblick in die verschiedenen 
Zweige der Quantenchemie zu gewähren. Obwohl keinerlei mathe­
matische Vorkenntnisse vorausgesetzt werden, gelingt es doch dem 
Autor, die wichtigsten Prinzipien der Quantenmechanik (Dualismus 
Welle-Materie, Schrödinger-Gleichung, Unschärferelation, Pauli- 
Prinzip) anschaulich darzustellen, um darauf auf bauend die Grund­
züge der chemischen Bindung und der damit zusammenhängenden 
physikalischen Eigenschaften (Atomabstand, Dipolmoment, magne­
tische Suszeptibilität, Farbe) und chemischen Eigenschaften der 
Moleküle (chemisches Gleichgewicht, Reaktivität) klarzulegen. Das 
Buch ist vorzüglich für einen ersten Kontakt mit dem Gebiet der 
Quantenchemie geeignet. R. Ernst

Die Antibiotika. Band I: Die großen Antibiotika. 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, Nürnberg 1962. Ge­
bunden, beide Teile zusammen DM 149.-. — In dankenswerter Weise 
haben Autoren und Verlag sich der mühevollen Arbeit unterzogen, 
mit der Herausgabe eines Handbuches der Antibiotika-Forschung 
eine Lücke in der deutschen Antibiotika-Literatur zu schließen. Das 
Werk erscheint in zwei Bänden. Zur Besprechung liegen die beiden 
Teile des ersten Bandes vor. — Die formale Einteilung der Antibiotika 
erfolgte nach dem rein praktischen Gesichtspunkt ihrer derzeitigen 
medizinischen Bedeutung. Es wurden drei Gruppen gebildet: die 
«großen», die «mittleren» und die «kleinen» Antibiotika. Im l.Teil 
des Werkes werden die Grundlagen der Antibiotika-Forschung, die 
Antibiotika produzierenden Mikroorganismen, die mikrobiologische 
Laboratoriumstechnik sowie die Technik der Antibiotika-Gewinnung 
und -bestimmung nach allgemeinen Gesichtspunkten abgehandelt. 
Es schließen sich die speziellen Angaben über die sogenannten 
«großen» Antibiotika: Penicillin, Streptomycin, Chloramphenicol und 
die Tetracycline an (die drei letztgenannten bilden den 2. Teil des 
1. Bandes). Der Stoff ist jeweils nach einem einheitlichen Schema 
geordnet. Einem kurzen Kapitel über die Historie folgen die Be­
schreibungen der Chemie, der Gewinnungsmethoden (Fermentation, 
Biosynthese, Isolierung, Reindarstellung) und der Bestimmungs­
verfahren (biologische und chemische Testung) der einzelnen Anti­
biotika. In weiteren Kapiteln werden die Pharmakologie, die phar­
mazeutischen Präparationen sowie die klinische Anwendung (Human- 
und Veterinärmedizin) besprochen. - Die «mittleren» und «kleinen» 
Antibiotika sollen in der gleichen Weise im 2. Band, der auch die 
Antibiotika-Anwendung im nicht therapeutischen Sektor bringt, be­
schrieben werden. - Der von den Verfassern angestrebte Zweck des 
Handbuches, allen auf dem Gebiete der Antibiotika Arbeitenden um­
fassende Informationen über das Gesamtgebiet zu vermitteln, ist 
naturgemäß (17 verschiedene Bearbeiter) in den einzelnen Abschnit­
ten mit unterschiedlicher Vollkommenheit erreicht worden. Zu dem 
im ganzen gesehen sehr eingehend und ausführlich bearbeiteten «All­
gemeinen Teil» am Anfang des Werkes wäre vielleicht nur zu be­
merken, daß die heute wohl wichtigsten Antibiotika-Bildner, die 
Streptomyceten, auf einer halben Seite besprochen werden, während 
den Pilzen 34 Seiten gewidmet sind. Auch ist das Fehlen jeglicher 
Hinweise auf die Statistik und ihre Auswertungsmethoden als ein 
Mangel des Buches zu bewerten. — Im speziellen Teil des 1. Bandes 
sind besonders die Kapitel über die Chemie (Eigenschaften, Konsti­
tution und Synthese) sowie über die Fermentation und Biosynthese 
der einzelnen Antibiotika ausgezeichnet geschrieben. Bei den Iso- 
lierungs- und Reindarstellungsmethoden wäre aber ein ausführliche­
res Eingehen auf die Anwendungsmöglichkeiten der Ionenaustauscher 
•wünschenswert gewesen. Die Entwicklung des Streptomycin-Prozes­
ses hätte hier die Möglichkeit geboten, das große Erfahrungsmaterial 
im Einsatz von Ionenaustauschern einem weiten Kreis von Fachleu­
ten zugänglich zu machen. Die sehr reichlich zitierte Patentliteratur 
ist nicht unbedingt als Ersatz dafür anzusehen. - Lobend hervorzu­
heben ist dagegen die jeweils sehr gründliche und ausführliche Bear­
beitung der Kapitel über Pharmakologie und pharmazeutische Prä­
parationen. Überhaupt nimmt die medizinische Anwendung bei den 
in Band 1 beschriebenen «großen» Antibiotika einen relativ breiten 
Raum ein. Dem Handbuchcharakter bleibt das Werk aber auch hier

treu. Es werden dem ärztlichen Praktiker keine detaillierten Therapie - 
anweisungen gegeben, sondern es sind die Ergebnisse wichtiger Ar­
beiten auf dem jeweiligen Gebiet notiert, damit wird dem interessier­
ten Arzt die Möglichkeit eigener Urteilsbildung belassen. Es muß 
allerdings noch erwähnt werden, daß trotz des begrüßenswert großen 
Umfanges der Literaturnachweise einige wesentliche Standardwerke 
der Antibiotika-Literatur wie Baron, Pratt-Dufrenoy u.a. nicht 
zitiert werden. Vielleicht könnte man am Schluß des 2. Bandes eine 
Zusammenstellung der wichtigsten Fachbücher und vor allem auch 
der Periodika auf dem Gebiete der Antibiotika-Forschung bringen. - 
Abschließend ist zu sagen, daß auch das vorliegende Werk die typi­
schen «Handbuchmängel» nicht vermeiden konnte. Denn es infor­
miert den Spezialisten wohl ausreichend über die Probleme und Er­
gebnisse der Nachbargebiete, kann ihm aber auf seinem eigenen 
Gebiet nur wenig Neues bringen. Außerdem ist wohl jedes Hand­
buch auf Grund der stürmischen Entwicklung der Forschung be­
reits bei seinem Erscheinen in manchen Teilen wieder veraltet. Darin 
dürfte auch die Erklärung für einige der obenerwähnten Mängel 
liegen. Den Verfassern ist es aber ohne Zweifel gelungen, das Ziel 
ihrer Bemühungen zu verwirklichen und ein Handbuch der Anti­
biotika-Forschung und -anwendung zu schaffen, das jedem an diesem 
Gebiet Interessierten eine schnelle und ausreichende Orientierung 
über den weitschichtigen Fragenkomplex ermöglicht. Aus diesem 
Grunde wie auch aus dem bereits erwähnten der «Veraltungs­
gefahr» würden wir die baldige Herausgabe des 2. Bandes sehr be­
grüßen. J. Gruner

Lehrbuch der organischen Chemie, Band II: Theoretische und all­
gemeine organische Chemie. Von F.Klages. 3., völlig neubearbeitete 
Auflage. XX + 639 Seiten. Verlag de Gruyter, Berlin 1962. Gebun­
den DM 56.-. - Seit dem Erscheinen der 2. Auflage des Bandes über 
theoretische und allgemeine organische Chemie von F. Klages’ drei­
bändigem Lehrbuch über organische Chemie sind auf dem Gebiete 
der theoretischen organischen Chemie bedeutende Fortschritte er­
zielt worden. Diese sind in dieser neuen Auflage weitgehend berück­
sichtigt worden, ohne den früheren Umfang wesentlich zu erweitern. 
Auch ist der bisherige Grundcharakter beibehalten worden. — Klages 
versteht es in hohem Maße, aus der Fülle des Stoffes das Wesentliche 
herauszuarbeiten. Der Text ist klar und prägnant gefaßt und wird 
überdies noch durch zahlreiche geschickt ausgewählte Abbildungen 
und viele einprägsame Reaktionsschemata unterstützt. Damit er­
füllt auch diese neue Auflage wiederum alle Forderungen, die an ein 
gutes Lerbuch gestellt werden müssen. Der vorliegende Band kann 
daher den fortgeschrittenen Chemiestudenten sowie auch älteren 
Chemikern, welche sich über die neuen Anschauungen der theore­
tischen organischen Chemie orientieren wollen, bestens empfohlen 
werden. E. C. Grob

Nouveau Traité de Chimie Minérale. Publié sous la direction de 
P. Pascal. Tome XX: Alliages métalliques (premier fascicule). 771 
pages. Masson et Cie, éditeurs, Paris 1962. Relié 146 NF. — Il vient de 
paraître le premier des trois fascicules qui constituent le dernier 
tome de cet ouvrage. Il a pour objet le très important chapitre des 
alliages métalliques. Après une introduction de Pascal, M. Oswald 
nous donne en quelques 74 pages les généralités sur la cristallographie 
des alliages. Il passe en revue les principaux types cristallins de phases 
métalliques. Le texte, fort clair, est accompagné de très nombreux 
dessins. Puis Paul Pascal traite des alliages des métaux alcalins 
et alcalino-terreux avec les métalloïdes légers (H, B, C, N ou O) et 
les métalloïdes lourds (Si, P, As, S, Se et Te). Le chapitre suivant, 
dû à la plume de M. Oswald, a pour titre : «Alliages des métaux de 
transition réfractaires avec un métalloïde léger», soit hydrogène et 
métaux de transition, alliages des métaux de transition avec le car­
bone, l’azote ou l’oxygène, le bore et les métaux de transition, le 
carbone et les métaux de transition, l’azote et les métaux de transi­
tion et enfin, l’oxygène et les métaux de transition. Le quatrième 
chapitre est intitulé: «Alliages des métaux alcalins et alcalino-ter- 
reux entre eux.» Il est de P. Pascal et dans le chapitre suivant M. 
Hardouin et H. Forestier présentent les alliages des métaux lé­
gers : alliages du magnésium, alliages binaires et alliages ternaires ; 
alliages de l’aluminium, alliages binaires, alliages ternaires et alliages 
quaternaires, et duralumins. Ce volume présente les mêmes carac­
téristiques que les précédents ; il est fait avec le même soin et la 
bibliographie très importante a été arrêtée selon les chapitres fin 
1960 ou 1961. D. Monnier
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Nouveau Traité de Chimie Minérale. Publié sous la direction de 
P. Pascal. Tome XV : Uranium et transuraniens. Troisième fasci­
cule : Transuraniens. Sous la direction de M. Haïssinsky. 1090 pages. 
Masson & Cie, éditeurs, Paris 1962. Relié 192 NF. - Ce volume sera fort 
apprécié des chimistes. C’est un des rares ouvrages qui offfre une 
documentation étendue sur les transuraniens. Il débute par une 
remarquable introduction à la chimie des radioéléments (Haïs­
sinsky) dont les principaux chapitres sont : Les noyaux atomiques 
et leur structure/Les transformations radioactives/Les réactions 
nucléaires/Les actions physiques et chimiques des radiations/Les 
isotopes et les indicateurs radioactifs/Les méthodes de la radio­
chimie/Les mesures de la radioactivité. La bibliographie de ce cha­
pitre ne s’étend, semble-t-il, que jusqu’en 1957 ; on peut le regretter 
pour un sujet qui évolue aussi rapidement. Tout le reste de ce volume 
est consacré aux éléments transuraniens. Après une introduction de 
M. Haïssinsky où il est question d’uranides et de curides, et dans 
laquelle se trouve une table complète des isotopes radioactifs avec 
leurs caractéristiques, M. Pagès présente le neptunium en 87 pages ; 
très remarquable exposé dans lequel les propriétés nucléaires de 
cet élément, sa séparation, sa purification et sa récupération sont 
présentées avec clarté, de même que les propriétés physico-chimi­
ques, les échanges isotopiques, les complexes et les caractéristiques 
analytiques. Le chapitre concernant le plutonium a été confié à 
P.Faugeras. - C’est le plus important chapitre puisqu’il comprend 
529 pages. Entre autres paragraphes, citons les alliages du plutonium, 
les polymérisations ioniques, la dismutation, les composés organiques 
et tous les paragraphes cités déjà à propos du neptunium. Les autres 
transuraniens sont traités plus brièvement. L’américium (Haïs­
sinsky et C. Ferradint), 67 pages ; le curium et les curides, 33 pages ; 
le berkélium, 7 pages ; le californium, 5 pages ; l’einsteinium, 5 pa­
ges ; le fermium, 4 pages ; le mendélévium, 2 pages ; le nobélium et 
les derniers éléments du système périodique, 4 pages ; le lawrencium, 
1 page. Tous ces chapitres ont été rédigés par M. Haïssinsky. - Le 
volume se termine par un important exposé de H. François concer­
nant la radioactivité atmosphérique et qui comprend la radioactivité 
atmosphérique naturelle et artificielle, les retombées radioactives, les 
applications des méthodes statistiques à l’estimation des erreurs 
dans la mesure des taux de comptage de corps radioactifs, et enfin 
la diffusion atmosphérique des produits de fission. La bibliographie, 
fort bien faite, s’arrête le plus souvent, pour tous ces chapitres, fin 
1960 et 1961. Ce volume sera très apprécié des chimistes et de tous 
ceux qui s’intéressent à la radiochimie. Ils y trouveront une quan­
tité de documents inédits et de renseignements dans un domaine 
où il est souvent fort difficile de se les procurer. D. Monnier

Filtrationen im chemischen Laboratorium. Ein Handbuch für Che­
miker. 5., stark erweiterte und verbesserte Auflage. Herausgegeben 
von der Firma Schleicher & Schüll, Dassel 1961. Ringbuch. — Dieses 
praktische und nützliche Handbuch für den Chemiker bringt bedeu­
tend mehr, als sein einfacher Titel verspricht. Neben den vielen Hin­
weisen auf die zweckmäßigste Anwendung von Filtrierpapieren im 
Laboratorium, im Betrieb und in der Klinik enthält das Handbuch 
eine Unmenge von Angaben über Filterpapiersorten, Reagenspapiere, 
Filtriergeschwindigkeiten, Indikator- und Sprühlösungen, Tüpfel - 
reaktionen, qualitative und quantitative analytische Nachweis­
methoden u. a. m. Mit den vielen Literaturhinweisen ergänzt das vor­
liegende Handbuch die allen Chemikern bekannte Skriptenreihe von 
Fräulein Dr. A. Grüne über chromatographische und elektrophore­
tische Filterpapiere aufs schönste. E.Rey

Practical Pharmaceutical Chemistry. Quantitative Analysis. Von 
A.H. Beckett und J. B. Stenlake. 378 Seiten. The Athlone Press, 
University of London, 1962. Gebunden 63 s. - Jedes Jahr wird eine 
große Zahl neuer Wirkstoffe in die Therapie eingeführt. Dadurch er­
gibt sich für den mit der Qualitätskontrolle der Arzneimittel be­
schäftigten Chemiker und Pharmazeuten eine Vielfalt von Problemen, 
zu deren Lösung sowohl die klassischen Analysenmethoden als auch 
moderne physikalisch-chemische Verfahren eingesetzt werden müs­
sen. — Den Autoren des vorliegenden, 17 Kapitel umfassenden Wer­
kes ist es nun weitgehend gelungen, das Gebiet der quantitativen 
pharmazeutisch-chemischen Analyse dem bisherigen Wissensstand 
entsprechend darzustellen. — Zu Beginn wird auf das sehr wichtige 
Problem der Reinheitskontrolle hingewiesen. Es folgen dann zwei 
Kapitel, die sich mit den praktischen und theoretischen Grundlagen 
der quantitativen Analyse befassen. Anschließend werden die klas­
sischen Methoden der Maßanalyse, die Titration im wasserfreien 
Medium und u. a. auch die Anwendungsmöglichkeiten der Ionen­
austauscher besprochen. Ein Kapitel ist der gerade für den Arznei­
mittelanalytiker wichtigen Extraktion bzw. Ausschüttelung mit or-

ganischen Lösungsmitteln gewidmet. In diesem Zusammenhang wird 
insbesondere auf die Bestimmung von Alkaloiden in Drogen und 
Drogenzubereitungen eingegangen. Ein breiter Raum wird der 
Instrumentalanalyse eingeräumt, so vor allem der Absorptions­
spektralphotometrie im UV und sichtbaren Bereich, die für das Heil­
mittelkontrollaboratorium unentbehrlich geworden ist. Berücksich­
tigung finden auch die elektrochemischen Methoden (Potentiometrie, 
Konduktometrie und Polarographie). - Sehr wertvoll sind die in 
jedem Kapitel eingestreuten praktischen Übungen, die nicht nur 
einzelne Arzneistoffe, sondern auch pharmazeutische Spezialitäten 
betreffen. Die Autoren stützen sich hierbei vorwiegend auf die be­
währten Verfahren des britischen Arzneibuches. — Für diejenigen, 
welche tiefer in das eine oder andere Gebiet eindringen möchten, ist 
von Nachteil, daß die Verfasser völlig auf entsprechende Literatur­
hinweise verzichtet haben. Bei der Durchsicht des Buches fällt zu­
dem auf, daß im Kapitel über Oxydations-Redaktions-Titrationen 
Reaktionsgleichungen aufgeführt werden, die heute als überholt zu 
betrachten sind. - Das güt ausgestattete Werk ist vor allem den Stu­
denten der Pharmazie und pharmazeutischen Chemie zugedacht, wird 
aber sicher auch allen jenen, die sich in der Praxis mit der Arznei­
mittelanalyse zu beschäftigen haben, gute Dienste leisten.

M. Sahli

Barley and Malt. Biology, Biochemistry and Technology. Heraus­
gegeben von A.H.Cook. XIV + ^40 Seiten. Academie Press, New 
York/London 1962. Gebunden $ 21.00. — In den letzten zwanzig Jah­
ren ist auf dem Gebiete des Gerstenbaues und der Herstellung von 
Braumalz eine solche Fülle von Veröffentlichungen erschienen, daß 
eine Zusammenfassung all dieser wertvollen Forschungsergebnisse 
einem allgemeinen Bedürfnis entsprach. Durch die Auswahl promi­
nenter Fachspezialisten ist es A.H.Cook gelungen, ein Werk zu 
schaffen, das einen umfassenden Überblick über das gesamte Pro­
blem Gerste-Malz vermittelt. Der umfangreiche Stoff ist in elf Kapitel 
unterteilt, denen jeweils eine reichhaltige Sammlung der einschlä­
gigen Literatur angeschlossen ist. - Die ersten 5 Kapitel befassen 
sich mit der Gerste als Pflanze im allgemeinen, mit der Zucht und 
Auswahl neuer Gerstenvarietäten, mit der Bestimmung der einzelnen 
Gerstensorten auf Grund ihrer spezifischen morphologischen Merk­
male und schließlich mit den Gerstenkrankheiten. Insbesondere ist 
es das Kapitel 4: «The Identification of Barley Varieties», das den 
Gerstenfachmann anspricht und ihm eine große Zahl ausgezeichne­
ter bildlicher Darstellungen artverschiedener Gerstenähren, -körner 
und spezieller Merkmale vermittelt. In den folgenden 3 Kapiteln 
wird über die Gerste und ihre Verarbeitung zu Braumalz berichtet. 
Nach einer allgemeinen Einführung über die Beurteilung einer Gerste 
als Brauware, über besondere Eigenschaften, welche die Keimung 
beeinflussen, und über die Bewertung der sogenannten Extraktvor­
hersage finden wir eine sehr aufschlußreiche Beschreibung der heute 
üblichen Kleinmälzungsanlagen (Micro-Malting, Pilot-Malting) und 
deren Versuchsergebnisse. Das Kapitel 7 ist einzig der Technologie 
der Malzbereitung gewidmet, wobei neben den Prozessen des Wei­
chens, Keimens und Darrens auch die verschiedenen Arbeitsmetho­
den auf dem Kontinent, in England und in Amerika einer Kritik 
unterzogen werden. Im umfangreichen Kaipitel 8 erfahren alle bei 
der Keimung vor sich gehenden Veränderungen im Korn und Korn­
inhalt eine sehr eingehende Besprechung, und vor allem jene Vor­
gänge, die sich auf die Zellwandlösung, den Stärkeabbau und den 
Eiweißabbäu beziehen. Als Kapitel 9 schließt sich eine sehr detaillierte 
Zusammenstellung der heute üblichen Untersuchungsmethoden von 
Gerste und Malz an. Bei der Analyse der Gerste finden wir neben den 
gebräuchlichen Bestimmungsmethoden von Wasser, Stickstoff und 
Extrakt wertvolle Hinweise über die Durchführung der verschiede­
nen Keimtests; das Kapitel «Malzuntersuchung» enthält außer den 
normalen Analysenmethoden eine vergleichende Gegenüberstellung 
der in England und dem Kontinent üblichen Extraktbestimmungen 
und bespricht Methoden zur Ermittlung der diastatischen Kraft und 
proteolytischen Wirksamkeit. Die Kapitel 10 und 11 sind der che­
mischen Zusammensetzung der in Gerste und Malz enthaltenen Stoff­
gruppen und deren enzymatischem Abbau gewidmet. Besonderem 
Interesse begegnet hier die Stärke und deren strukturelle Verände­
rung beim Mälzungsprozeß, ferner die Gerüstbausubstanzen, wie die 
Cellulosen und Hemicellulosen und deren Begleiter, und die wichtige 
Gruppe der Eiweißkörper und deren Abbauprodukte. - Das Buch 
Barley and Malt stellt für den Gerstenzüchter und den Mälzerei­
fachmann eine umfassende Sammlung der neuesten Forschungs­
ergebnisse auf botanischem, biochemischem und technologischem 
Gebiete dar. Über einige Überschneidungen inhaltlicher Art einzel­
ner Kapitel, wie sie beispielsweise bei der Besprechung enzymatischer
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Vorgänge vorliegen, sieht man gerne hinweg, da sie jeweils durch die 
Art der Darstellung bedingt sind und zur Vervollständigung des be­
treffenden Kapitels gehören. Allen jenen, die auf dem Spezialgebiet 
Gerste und Malz zu tun haben, kann diese Neuerscheinung zum Stu­
dium und als Nachschlagewerk bestens empfohlen werden.

A. Schmal

Materiallehre. Non H. Christen. 6. Auflage. 536 Seiten. Verlag Hu­
ber, Frauenfeld. Gebunden Fr. 28.-, Schulpreis Fr. 23.-. - Das Buch 
hat als Lehrmittel der Werkstoffkunde im Gewerbeschul- und Tech­
nikumsunterricht eine mehr als zwanzigjährige Tradition hinter sich. 
Es erscheint gegenüber früheren Auflagen in etwas erweiterter und 
teilweise neugefaßter Form. Das Hauptgewicht liegt aber nach wie 
vor auf den Abschnitten über Eisen und Nichteisenmetalle. Nicht­
metallische Werkstoffe, wie Holz, Keramik, Schmierstoffe und Brenn­
stoffe, werden nur kurz behandelt, soweit sie für den Maschinenbauer 
von Interesse sind. Eine größere Erweiterung hat der Abschnitt über 
Kunststoffe erfahren. Innerhalb des abgesteckten Zieles ist der Ver­
fasser bemüht, der modernen Entwicklung Rechnung zu tragen. So 
findet man Hinweise über Titan, sintermetallurgische Werkstoffe, 
Silicone, glasfaserverstärkte Polyester u. a. Der Zweckbestimmung 
des Buches entsprechend werden weder chemische noch mathemati­
sche Formeln verwendet, dafür viele instruktive Strichzeichnungen 
und photographische Abbildungen. Besonders wertvoll für den prak­
tisch tätigen Techniker sind die zahlreichen Hinweise auf Marken­
namen, Lieferfirmen und leicht zugängliche Spezialliteratur. Ein ge­
waltiges Zahlenmaterial ist in den im Text eingestreuten Tabellen 
und im Anhang verarbeitet, was das Buch als handliches Nach­
schlagewerk auch für Wissenschaftler und Ingenieure wertvoll macht.

F.Aebi

Methods of Organic Elemental Microanalysis. Von G. Ingram. XVI 
+ 511 Seiten. Verlag Chapman & Hall, London 1962. Gebunden 
75 s. - Zu der großen Auswahl an mikroanalytischen Büchern gesellt 
sich hier eines aus Großbritannien. Der Autor verzichtet mit Absicht 
auf die übliche Beschreibung der allgemeinen Methoden sowie der 
Bestimmung funktioneller Gruppen und räumt dafür der Elementar­
analyse selbst das ganze Feld ein. Aus der seit 1945 publizierten 
Hochflut neuer Methoden trifft er eine angemessene Auslese, einige 
klassische Pregl-Verfahren werden beibehalten. Der erste Abschnitt 
umfaßt die Hauptelemente der organischen Verbindungen, wobei 
auch das seit einiger Zeit so wichtige Fluor zu seinem Recht gelangt: 
Nicht nur seine Bestimmung selbst, auch die durch seine Anwesen­
heit bei der Analyse anderer Elemente erwachsenden Schwierigkeiten 
kommen zur Sprache. Während in anderen organisch-mikroelementar- 
analytischen Werken auf die metallischen Bestandteile nur kurz ein­
gegangen wird — eine fühlbare Lücke, da organo-metallische Verbin­
dungen in Forschung, Technik und Pharmazie zunehmende Bedeu­
tung erlangen —, widmet Ingram den Metallen, Metalloiden und 
einigen seltenen Elementen den zweiten Abschnitt, der mehr als ein 
Viertel des Textes umfaßt und die Analytik von 43 in organischen 
Verbindungen vorkommenden Elementen behandelt. Der dritte Ab­
schnitt führt den Leser in die Ultramikroanalyse ein, wobei sowohl 
die spezielle Arbeitstechnik als die Bestimmung von Kohlenstoff, 
Wasserstoff, Stickstoff, Chlor, Brom, Jod und Fluor bei Anwendung 
von 50-jUg-Einwaagen gewürdigt wird. Ein Anhang orientiert über 
Probenentnahme, Testsubstanzen u.a.m., Literaturangaben, über­
sichtliche Abbildungen und einige Photographien bereichern den 
Text; Inhaltsverzeichnis, Autoren- und Sachregister erleichtern die 
Übersicht. — Das gut ausgestattete Buch wird besonders im Routine- 
Mikrolabor Interesse finden, obschon die vom Autor entwickelten, 
etwas umständlichen Schnellmethoden (Kohlenstoff-Wasserstoff, 
Stickstoff) die bei uns gebräuchlichen Verfahren wohl kaum ver­
drängen werden. Darüber hinaus kann das Werk sowohl dem Mikro - 
analytiker von Beruf als jedem, der gelegentlich im Mikro maß stab 
zu arbeiten hat, bei der Bestimmung von Metalloiden und Metallen 
durch seine wertvolle Zusammenstellung bewährter Verfahren nütz­
lich sein. Gertrud Bußmann

Dictionary of Chemistry and Chemical Technology in four Lan- 
guages: English, German, Polish, Russian. Von Z. Sobecka, W. Bier- 
nacki, D. Kryt, T. Zadrozna, H. Stephen und T. Stephen« 724 Sei­
ten. Pergamon Press, Oxford/London/New York/Paris 1962. Gebun­
den £ 10 (Fr. 130.-). - Im Jahre 1956 ist die Sowjetunion in der 
Produktion von chemischen Publikationen an die zweite Stelle nach 
den USA gerückt und dürfte diese darin in wenigen Jahren über­
flügelt haben. Anderseits sind Übersetzungen von russischen und pol­
nischen Originalarbeiten nur mit langen Verzugsfristen erhältlich, so 
daß die Herausgabe eines Fachwörterbuches, das den direkten Zu­

gang zur russischen und polnischen chemischen Literatur ermöglicht, 
unbedingt einem Bedürfnis des die neueste Literatur verfolgenden 
Chemikers entspricht. Die Herausgeber haben ihre Aufgabe so ge­
löst, daß sie in einem ersten Hauptteil etwa 12 000 Fachausdrücke in 
der Reihenfolge Englisch-Deutsch-Polnisch-Russisch angeordnet ha­
ben, wobei die englische Bezeichnung dem Alphabet folgt, numeriert 
und wo möglich durch die Beilstein-Formel ergänzt ist. Eine kleine 
englische Synonymenliste erleichtert das Auffinden von verschieden 
bezeichneten chemischen Verbindungen. Dem Hauptteil folgen dann 
drei separate, durch farbiges Papier gekennzeichnete Wörterverzeich­
nisse, in welchen die deutschen, polnischen und russischen Fachaus­
drücke, je alphabetisch angeordnet, auf die entsprechenden Nummern 
des Hauptteils hinweisen. Eine Übersetzung z.B. aus deutschem oder 
russischem Text bedingt daher Aufschlagen und Nachsuchen im spe­
ziellen Wörterverzeichnis und im Hauptteil. Der Wortschatz umfaßt 
Ausdrücke der theoretischen, angewandten und vor allem techni­
schen Chemie und berücksichtigt auch neuere Entwicklungen. Im­
merhin fehlen z.B. doch heute schon recht häufig vorkommende Be­
griffe wie «Dünnschichtchromatographie» und «Kernresonanz». Es 
fällt weiter auf, daß Verben, die dem Chemiker immer wieder be­
gegnen, wie to carry out, to produce, to treat, to yield usw., nicht zu 
finden sind. Die Schreibweise entspricht im englischen Teil sowohl 
dem britischen wie dem amerikanischen Usus (Sulphur und Sulfur!), 
wogegen im deutschen Teil die uns weniger vertraute Dudenschreib­
weise (Kalziumazetat!) Eingang gefunden hat. Der Druck des in 
Polen hergestellten Buches entspricht leider nicht unserem gewohn­
ten Standard, weshalb auch die Übersichtlichkeit nicht an diejenige 
z.B. des Englisch-französisch-deutschen Chemiefachwörterbuches von 
Fouchier und Billet herankommt. H. Zschokke

Trace Elements in Human and Animal Nutrition. Von E.J. Under­
wood. 2., neubearbeitete Auflage. 429 Seiten. Academie Press, New 
York/London 1962. Gebunden $ 9.50. - Sechs Jahre sind vergangen 
seit dem Erscheinen der ersten Auflage von Underwoods Trace 
Elements in Human and Animal Nutrition. In dieser Zeit sind viele 
neue Erkenntnisse gewonnen worden, die der Autor mit viel Ge­
schick verarbeitet und in das Buch eingebaut hat. Der Umfang des 
Werkes ist ungefähr derselbe geblieben. Der Autor hat es verstanden, 
durch eine konzentriertere Darstellung Platz für Neues zu schaffen, 
ohne wesentliches Material wegzulassen. — Das Buch bringt eine 
systematische Diskussion der Spurenelemente. Stoffwechsel, Bedarf 
sowie Mangelerscheinungen und Toxizitätseffekte werden im Hin­
blick auf die menschliche und tierische Ernährung eingehend erörtert. 
Tabellen mit Angaben über den Gehalt an den einzelnen Spuren­
elementen in biologischem Material wurden in manchen Fällen auf 
Grund vieler, weit zerstreuter Quellen zusammengesteilt, wobei ein 
großer Teil der Originalliteratur zitiert ist. - Für den, der sich all­
gemein oder in bezug auf ein besonderes Element über die einschlä­
gigen biologischen Zusammenhänge orientieren möchte, bilden zwei­
fellos die in der zweiten Auflage neu aufgenommenen, von verschie­
denen Autoren vorgeschlagenen schematischen Darstellungen, z.B. 
über die Biosynthese des Häms, den Eisenstoffwechsel im allgemei­
nen und über den Jodkfeislauf eine wertvolle Hilfe. - Während in der 
ersten Auflage Selen nur vom Gesichtspunkt seiner Toxizität disku­
tiert wurde, enthält die neue Auflage neben der Erörterung dieser 
Fragen eine gründliche Besprechung der neuen Ergebnisse über die 
essentielle Natur dieses Elementes, unter Einschluß einer klaren 
Erörterung der Zusammenhänge zwischen Selen und den Vitamin- 
E-Mangelerscheinungen. Auch für die Elemente Cadmium, Chrom 
und Rubidium haben sich in den letzten Jahren Anhaltspunkte für 
besondere biologische Funktionen ergeben. Das Schlußkapitel über 
die Zusammenhänge zwischen Boden, Pflanze, Tier und menschlicher 
Ernährung wurde ausgebaut; es kann zu einem besseren Verständnis 
der Faktoren führen, die bei der Anlage und der Interpretation von 
Versuchen über Probleme, die mit Spurenelementen in Zusammen­
hang stehen, berücksichtigt werden sollten. — Zusammenfassend kann 
gesagt werden, daß das vorliegende Buch für jeden, der sich mit 
Spurenelementen befaßt, ein ausgezeichnetes Nachschlagewerk ist.

E. Donefer und J. Landis
Advances in Catalysis and Related Subjects, Vol. 13. Von D.D.Eley, 

P.W.Selwood und P.B. Weisz. XIV + 458 Seiten. Academie Press, 
New York/London 1962. Gebunden $ 15.00. — Auch im neuesten 
Band 13 dieses Werkes über Grundlagenstudien der Katalyse werden 
von verschiedenen Autoren 6 Einzelprobleme aus dem großen Gebiet 
der Katalyseforschung herausgegriffen. F.S. Stone interpretiert mit 
Hilfe vielseitiger experimenteller Resultate den Zusammenhang der 
katalytischen Aktivität und der Chemisorption am Beispiel von 
Kohlenoxid, Wasserstoff und Sauerstoff an einigen ausgewählten
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Metalloxiden. - Das 2. Kapitel von R. Coekelbergs, A. Crucq und 
A.Frennet führt in das neue Gebiet der Strahlungskatalyse, in 
welcher bei heterogenen Katalysen die Energie nicht thermisch, son­
dern durch Kernstrahlung zugefügt wird. Der Katalysator dient da­
bei als Überträger der Energie von der Kernstrahlung auf ein gas­
förmiges chemisches System. -P.B. Weisz gibt einen kurz zusam­
mengefaßten Überblick über die Bedeutung der polyfunktionellen 
heterogenen Katalyse, während L. H. Germer eine neue Elektronen­
beugungsmethode beschreibt, wie sie speziell bei der Katalyse­
forschung angewandt werden kann. - In fast 200 Seiten, zu deren 
Verständnis die Kenntnis der matrischen Rechnung vorausgesetzt 
wird, zeigen J. Wei und C.D. Prater, wie die Reaktionsgeschwindig­
keit skonstanten in komplexen Reaktionssystemen mathematisch mit­
einander in Zusammenhang gebracht werden können, wobei sich der 
Hauptteil auf monomolekulare Systeme bezieht. — Das letzte Kapitel 
von A. Farkas befaßt sich demgegenüber mehr mit einem speziellen 
Gebiet der angewandten Katalyse, den katalytischen Effekten bei 
Reaktionen mit Isocyanaten. - Während das Gesamtwerk «Ad- 
vances in Catalysis» eine äußerst wertvolle Zusammenstellung über 
die heutigen Tendenzen in den Grundlagenstudien auf dem Katalyse­
gebiet darstellt, ist es ein Nachteil, daß die Beiträge der Einzelbände 
derart komplex zusammengesetzt sind. P. Guyer

Fundamental Chemistry. Von D.H. Andrews und R.J.Kokes. 
XVI-|-814 Seiten. John Wiley & Sons, New York/London 1962. 
Gebunden 60 s, — Dieses Lehrbuch der Grundlagen der Chemie wurde 
für die spezifischen Bedürfnisse einer amerikanischen Universität ge­
schaffen, welche in einem einzigen Einführungskurs neben Chemi­
kern auch Ingenieure, Mediziner, Soziologen usw. in Chemie zu unter­
richten hat. Daher der Wunsch, die Grundzüge der einzelnen Sparten 
der Chemie in einer einzigen zusammenfassenden Darstellung zu be­
schreiben. Der ganze Stoff ist in 27 Kapitel gegliedert, von denen die 
ersten vier dem Atombau gewidmet sind, gefolgt von der Bespre­
chung der «Chemischen Bindung», welche auch bereits die Grund­
lagen der theoretischen organischen Chemie umfaßt. Weitere neun 
Kapitel behandeln die diversen Gebiete der physikalischen Chemie: 
Gasgesetze, Dampfdruck, Lösungen, Thermodynamik, Gleichge­
wichte, Kinetik, Elektrochemie, Redoxreaktionen. Anschließend 
folgt die Besprechung des chemischen Tatsachenmaterials, einge­
teilt nach den Gruppen des periodischen Systems. Zwei weitere Ka­
pitel sind den «Komplexen Ionen» und den «Komplexgleichgewich­
ten» gewidmet. Die Kapitel über den «Metallischen Zustand», die 
«Kernchemie» und die ganze 25 Seiten umfassende «Organische 
Chemie und Biochemie» wirken eher als Anhängsel. Einige wenige 
Tabellen im Anhang geben die allerwichtigsten numerischen Daten. - 
Gesamthaft gesehen kommt in diesem Buch das Tatsachenmaterial 
gegenüber den recht modern dargestellten theoretischen Grundlagen 
wesentlich zu kurz. Es war ein Grundgedanke der Autoren, dem 
Studierenden einen Rahmen zu vermitteln, in welchen später das 
Tatsachenmaterial eingefügt werden könne. Die etwas unkonven­
tionelle Einteilung wirkt um so zerrissener, als vielfach fremde Ka­
pitel zwischen zusammengehörige Kapitel eingeschoben worden sind. 
Man erhält auch den Eindruck, daß einzelne Kapitel mehr oder we­
niger wortgetreue Wiedergaben von Vorlesungen sind. Der gebotene 
Stoff ist niveaumäßig stark unterschiedlich und wechselt zwischen 
knapp mittelschulmäßiger Stufe und der einer Spezialvorlesung. Dies 
geht auch aus einzelnen eingestreuten Einführungen in die elemen­
tarste Physik und Mathematik hervor. Die vielen im Text bis ins 
Detail ausgeführten Berechnungsbeispiele dienen als gute Grund­
lage zur Lösung der den einzelnen Kapiteln folgenden Fragen und 
Problemstellungen. Die Ausstattung des Lehrbuches mit Tabellen 
und graphischen Darstellungen ist recht reichhaltig; zum Teil gingen 
die Autoren jedoch auch bei diesen Illustrationen von etwas allzu 
einfachen Modellvorstellungen aus. R. Gut

Dünnschichtchromatographie. Von K. Randerath. Monographie 
Nr. 78 zu Angewandte Chemie und Chemie-Ingenieur-Technik. XII + 
243 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1962. Gebunden DM 22.-. — 
Diese relativ neue, wenn auch schon sehr weit verbreitete Trenn­
methode wird hier von Randerath aus eigener Praxis in gleicher 
Form und mit gleichem Geschick präsentiert wie Cramers bekannte 
Papier Chromatographie. Wenn der Verlag behauptet: «Hier wird 
kein schwerfälliges und teures Kompendium vorgelegt, sondern ein 
schmales (immerhin 243 Seiten!) gutgeschriebenes Buch, das völlig 
ausreicht, um die Dünnschichtchromatographie auf allen ihren An­
wendungsgebieten zu beherrschen», so ist dies keineswegs übertrie­
ben. Der Anfänger wird sich leicht zurechtfinden und der Routinier 
etlichen Anregungen begegnen. Der erste allgemeine Teil enthält

ausreichende theoretische und praktische Grundlagen, der zweite 
spezielle Teil eine reiche Auswahl von Anwendungsbeispielen der 
verschiedensten organischen und anorganischen St off klassen, ohne 
in der Fülle des publizierten Materials zu ersticken. Trotz der raschen 
Entwicklung dieser Methode hat das Buch Schritt halten können, 
wenn auch z. B. die neue Technik zur Herstellung der Schichten durch 
Aufsprühen noch nicht erwähnt ist. Bei der großen Anzahl brauch­
barer Trennmethoden wäre es besonders erwünscht, die relativen 
Verdienste von Papier- und Dünnschichtchromatographie für die 
einzelnen Stoff klassen besser herauszuarbeiten; in diesem Zusam­
menhang ist zu beanstanden, daß die der Auswahl geeigneter Ver­
fahren gewidmete Tabelle 8 auf S. 20 zu sehr auf die Peptidchemie 
zugeschnitten ist, wobei die Verteilungsmethoden entschieden zu 
schlecht abschneiden. Ein Sach- und Autorenregister vervollstän­
digen das Buch; eine Liste der Nachweisreagenzien und ihrer Her­
stellung wäre ein Desideratum für die nächste Auflage, die bei den 
allgemeinen Vorzügen des Buches sicher nicht lange auf sich warten 
lassen wird. R. Neher

The Adrenocortical Hormones, Part I: Handbuch der experimentellen 
Pharmakologie, Ergänzungswerk, herausgegeben von O. Eichler und 
A. Farah. Band 14, Teil 1. XXIV + 738 Seiten. Springer-Verlag, 
Berlin/Göttingen/Heidelberg 1962. Gebunden DM 236.-. - Das eng­
lisch verfaßte, von mehreren Autoren bearbeitete Werk stellt eine 
vorzügliche, moderne Monographie der Physiologie und physiolo­
gischen Chemie der Nebenniere und der Chemie der Nebennieren­
steroide dar. Ein Kapitel über die psychosomatischen Zusammen­
hänge bei Nebennierendysfunktionen macht es auch für den Arzt 
interessant. - Das 1. Kapitel (von Helen Wendler Deane) behan­
delt die vergleichende Anatomie der Nebennierenrinde, wobei den 
Verhältnissen bei Säugetieren in bezug auf Cytologie, embryologische 
Entwicklung, Wachstum und Regeneration besondere Aufmerksam­
keit zuteil wird. Der Abschnitt Chemie der Nebennierenrinde be­
schäftigt sich mit dem Gehalt der Drüse an Steroiden, andern Lipo­
iden, Ascorbinsäure und Enzymen, wobei die steroidsynthetisieren­
den besondere Beachtung erfahren. Die Physiologie wird vom Stand­
punkt der Regulation der Sekretion behandelt. Es werden die Me­
thoden zur Erfassung der sekretorischen Aktivität geschildert und 
die Einflüsse, welchen die Sekretion unterworfen ist, gesondert für 
die Glucocorticoide und das Aldosteron behandelt. Das Kapitel wird 
ergänzt durch eine Übersicht über die pathophysiologischen Verhält­
nisse, d.h. die Über- und Unterfunktion der Drüse, wobei pharma­
kologisch besonders interessant die Effekte der neueren Hemmstoffe 
der Hormonsynthese sind. - Das 2. Kapitel (von J.A.Moore und E. 
Heftmann) umfaßt die Chemie der Nebennierensteroide. Es beginnt 
mit den stereochemischen Konventionen und führt über Fragen der 
Isolierung und Struktur aufklärung zu einer Systematik der einzelnen 
Gruppen, geordnet nach Substitution am C17, C20, Cu und dend4-3- 
Keto bzw. d4-3-HydroxyVerbindungen. Anschließend werden typi­
sche Reaktionen der Hydroxyl- und Carhonylgruppen sowie der 
Doppelbindungen besprochen. Weiter werden die synthetischen 
Möglichkeiten und die Modifizierungen des Moleküls durch Halogen- 
und Hydroxylsubstitutierung und Einführung von Doppelbindungen 
dargestellt. Die Isolierung und Auftrennung mit chromatographi­
schen Methoden sowie die Identifizierung mit Spektrometrie im IR-, 
UV- und sichtbaren Licht sowie der Fluoreszenzspektrometrie neh­
men breiten Raum ein. Ein besonderer Abschnitt bespricht die Mar­
kierung mit radioaktiven Atomen. - Das 3. Kapitel (von R.I. Dorf­
man) über die Biochemie beschäftigt sich mit dem Nachweis der 
Hormone in Blut und Urin und der Biosynthese sowohl der Neben­
nierensteroide wie des Cholesterins und der Östrogenen und andro- 
genen Stoffe, wobei die identifizierten Enzyme der Nebennieren­
rinde, welche Steroide umbauen, ausführlich berücksichtigt werden. - 
Kapitel 4 (von R. Gaunt und J. J. Chart) schildert die Elektrolyt­
wirksamkeit der Nebennierensteroide, wobei auch wieder die Physio­
pathologie des Elektrolythaushalts mit erfaßt wird. - Kapitel 5 (von 
E. Howard und C.J.Migeon) stellt die Geschlechtshormonproduk­
tion der Nebennierenrinde dar, und Kapitel 6 (von M. Bleuler und 
W.A. Stoll) befaßt sich mit den psychischen Manifestationen der 
Über- und Unterfunktion der Drüse. H. J. Schatzmann

Die Raffination von Fetten und fetten Ölen. Von R.Lüde. XII + 
312 Seiten. Band 58 aus der Reihe «Technische Fortschrittberichte». 
Verlag Steinkopff, Dresden/Leipzig 1962. Gebunden DM 22.60. - 
Die chemisch-technischen Fortschrittsberichte haben den Zweck, den 
Leser in kurzer, übersichtlicher Form über die aktuellen Probleme 
in den einzelnen Zweigen der chemischen Technik zu unterrichten. 
In der Hand des studierenden Chemikers oder Technikers sind sie
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ein wertvolles Hilfsmittel, sich über ein Spezialgebiet zu orientieren, 
ohne sich in ein großes Handbuch einarbeiten zu müssen. Den Prak­
tiker setzen sie in die Lage, sich jederzeit über neuere Verfahren ins 
Bild zu setzen und ständig auf dem laufenden zu bleiben. Für die 
Beliebtheit des vorliegenden Bandes aus diesen technischen Fort- 
schrittsberichten spricht die Tatsache, daß innerhalb weniger Jahre 
eine Neuauflage nötig geworden ist, was gleichzeitig eine Berück­
sichtigung der neueren Erkenntnisse erlaubt. In einem einleitenden 
Kapitel begründet der Verfasser den Zweck der Raffination, der vor 
allem in der Wirtschaftlichkeit (hohe Ausbeute) und in den hohen 
Anforderungen an Qualität und Haltbarkeit liegt. Nach der Erläu­
terung des klassischen Raffinationsschemas: Entsäuerung - Ent­
färbung - Entduftung (Desodorisation oder Dämpfung) werden die 
verschiedenen kontinuierlichen und diskontinuierlichen Verfahren 
behandelt. Die Zusammenstellung wäre unvollständig, wenn die 
Vitaminisierung von Fetten und Ölen nicht behandelt würde. Auch 
die Anwendung der Umesterung, ein Verfahren, das in der organi­
schen Chemie recht geläufig ist, wird eingehend erläutert. Dabei 
können hochschmelzende Talge oder öle, die mehrfache Doppel­
bindungen aufweisen und daher leicht oxydierbar sind, nach er­
folgter Härtung in Gegenwart von Pflanzenölen in biologisch wert­
volle Fette umgewandelt werden. Die Frage der Beseitigung und 
Aufarbeitung der Abwässer, die in unserem Land gegenwärtig sehr 
aktuell ist, wird vielleicht etwas knapp behandelt. Sehr wertvoll sind 
die ausführlich wiedergegebenen Prüfmethoden zur Qualitätsbeurtei­
lung der Speisefette und -öle. Trotz des relativ geringen Umfanges 
des Bändchens ist es dem Verfasser ausgezeichnet gelungen, unter 
Berücksichtigung sehr vieler Literatur- und Patentzitate ein ab­
geschlossenes Bild über die Fett- und Ölraffination zu geben.

H. Brügger

Experiments in Physical Chemistry. Von J.M. Wilson, R.J.New- 
combe, A.R.Denaro und R.M.W. Rickett. XII+ 290 Seiten. Per­
gamon Press, Oxford/London/New York/Paris 1962. Gebunden 21s. 
- Die Versuche, die im physikalisch-chemischen Praktikum an Uni­
versitäten, technischen Hochschulen und ähnlichen Institutionen 
ausgeführt werden, sind wohl überall rund um die Erde mehr oder 
weniger dieselben. Auch in der vorliegenden Aufgabensammlung 
trifft man daher gute alte Bekannte in größerer Anzahl. Was das 
Buch über die Norm heraushebt, liegt im Bestreben der Autoren be­
gründet, übliche Versuche nach moderneren Gesichtspunkten auszu­
werten, darüber hinaus neue Versuche einzuführen und von zeit­
gemäßen Meßinstrumenten Gebrauch zu machen, was allerdings 
einen beträchtlichen Aufwand erfordert. (Eine rohe Schätzung er­
gibt für den benötigten Apparatepark eine Summe von über 100000 
Franken.) - Die jeder Ver su chsvorschrift beigegebene theoretische 
Einleitung rekapituliert in prägnanter Form das Wissen, das durch 
den Versuch veranschaulicht werden soll. Dagegen erscheinen die 
experimentellen Hinweise oft etwas knapp, so daß ohne hinreichende 
Assistenz viele Versuche in der Hand weniger geschickter Studieren­
der nicht zum gewünschten Erfolg führen könnten. Zum Teil ver­
langt die Berechnung auch Meßgenauigkeiten, die wohl der Geübte, 
nicht aber der Anfänger erzielt (beispielsweise kryoskopische Be­
stimmung der Aktivität des Gelösten). Unkorrekt ist die Anwendung 
der Einsteinschen Gleichung für die Viskosität von Kugelsuspen­
sionen auf die Lösung von Glycerin in Wasser (Nr, 51), auch wenn 
zufällig ein Molekeldurchmesser herauskommt, der mit Abmessun­
gen, die sich etwa aus einem Kalottenmodell des Glycerins ergeben, 
nahezu übereinstimmen. - Insgesamt möchte man aber das Buch 
doch sehr positiv beurteilen, vor allem weil viele Versuche frischen 
Wind in das physikalisch-chemische Praktikum hineinbringen.

K. Huber

Ion Association. Von C.W. Davies. VIII+190 Seiten. Butter­
worth, London 1962. Gebunden 40 s. - Die vorliegende Monographie 
bildet einen wertvollen Bestandteil der modernen Literatur über 
Elektrolytlösungen. Ausgehend von den klassischen Vorstellungen 
über die interionische Wechselwirkung, werden die beobachteten 
Abweichungen von der Debye-Hückel- bzw. Onsager-Theorie, zu­
nächst rein formal, durch die Postulierung von lonenpaaren quanti­
tativ erklärt. Was dem Leser zunächst als mehr oder weniger plau­
sible, empirische Erweiterung der erwähnten Grenzgesetze erscheint, 
erweist sich in den folgenden Kapiteln als notwendige, wohlbegrün­
dete Ergänzung: Die Existenz von lonenpaaren wird durch zahl­
reiche physikalisch-chemische Beobachtungen bewiesen und damit 
die Bjerrumsche Vorstellung bestätigt. Das sorgfältig ausgestattete 
Buch enthält ein großes Tatsachenmaterial, darunter eine ansehn­
liche Sammlung von Assoziationskonstanten. P. Schindler

Mechanismus und Struktur in der organischen Chemie. Von E.S. 
Gould. Übersetzt von G.Koch. XVI+ 982 Seiten. Verlag Chemie, 
Weinheim 1962. Gebunden DM 58.-. - Die 1959 erschienene ameri­
kanische Originalausgabe des Buches von Gould (Mechanism and 
Structure in Organic Chemistry) hat sich durch ihre Klarheit und den 
didaktisch geschickten Aufbau einen bedeutenden Platz unter der 
neueren Literatur dieses Gebietes erobert. Das Buch von Gould ist 
wohl allgemein auf eine zu stimmende Beurteilung gestoßen. Es ist 
deshalb zu begrüßen, daß der Verlag Chemie eine deutsche Ausgabe 
vorbereitet hat. Einige Ergänzungen, die sich in der Zwischenzeit 
ergaben, sind der deutschen Ausgabe beigefügt worden. Außerdem 
enthält sie zwei neue Kapitel, eines über die magnetische Kernreso­
nanz, welche innert kurzer Zeit zu einem wichtigen Mittel zur Struk­
turuntersuchung wie auch für mechanistische Probleme geworden 
ist. Die zweite größere Ergänzung betrifft die vor allem von HuiSGEN 
erschlossenen 1,3-dipolaren Additionen, die erst seit etwa zwei Jah­
ren allgemein bekanntgeworden sind. Die deutsche Ausgabe enthält, 
gleich wie das Original, am Schluß jedes Kapitels eine Reihe von 
Übungsaufgaben. Es scheint uns, daß diese Übungsaufgaben zum 
Teil etwas hohe Ansprüche an den Leser stellen. Eine Reihe von Auf­
gaben dürfte mit den Kenntnissen, die dieses Buch allein vermittelt, 
nicht lösbar sein. Als Ganzes gesehen, möchten wir diese Übersetzung 
dem deutschprachigen Leserkreis wärmstens empfehlen. Das Buch 
eignet sich zur Gesamtlektüre wie auch, dank einem guten Sach­
register, als Nachschlagewerk für spezifische Probleme. Die Über­
setzung ist in flüssigem, gut lesbarem Deutsch gehalten.

H. Zollinger
Reaction Heats and Bond Strengths. Von C. T. Mortimer. 230 Sei­

ten. Pergamon Press, Oxford/London/New York/Paris 1962. Ge­
bunden 35 s. - Bereits um die Jahrhundertwende sind recht häufig 
Bestimmungen von Reaktionswärmen durchgeführt worden. Der­
artige Arbeiten sind dann, bedingt durch die Erkenntnisse über den 
Mechanismus des Reaktionablaufes und die Bedeutung der Über­
gangsstände, für die Reaktionskinetik stark in den Hintergrund ge­
treten. Erst im Laufe der dreißiger Jahre sind kalorimetrische Mes­
sungen wiederaufgenommen worden. Bekannt sind vor allem die Be­
stimmungen von Verbrennungs- und Hydrierungswärmen, welche 
Pauling für die Resonanztheorie anwandte. Heute findet man eine 
große Zahl von zuverlässigen Messungen neueren Datums in der 
Literatur. Es ist deshalb begrüßenswert, daß C. T. Mortimer es 
unternommen hat, diese Messungen in einer Monographie zusammen­
zufassen und zu interpretieren. Dabei ist ihm eine Reihe von Dar­
stellungen der entsprechenden Reaktionen gut gelungen. Es sei z. B. 
auf die Diskussion der Bildungswärnie von Elektronen-Donator- 
Akzeptor-Reaktionen sowie der lonisierungsthermodynamik von sub­
stituierten Phenolen, Fettsäuren und konjugaten Säuren der Aniline 
und Pyridine hingewiesen. Das kleine Buch wird einer großen Zahl 
von Chemikern ein willkommenes Nachschlagewerk dieses Gebietes 
sein. H. Zollinger

Advanced Inorganic Chemistry. A Comprehensive Text. Von F.A. 
Cotton und G.Wilkinson. XVI+ 959 Seiten. Interscience Publi- 
shers, a division of John Wiley & Sons, London/New York 1962. 
Gebunden 105 s. - Das Erscheinen von Lehrbüchern für vorgerücktes 
Studium der Anorganischen Chemie ist sehr begrüßenswert. Neben 
dem vor zwei Jahren publizierten Buch von Heslop und Robinson 
ist das vorliegende das zweite, das im Titel ausdrücklich darauf hin- 
weist, nicht ein elementares Lehrbuch zu sein. Es wäre verlockend, 
diese beiden angelsächsischen Neuerscheinungen miteinander und 
mit den bereits in vielfachen Auflagen vorliegenden deutschen Text­
büchern, etwa dem «Remy» oder «Hollemann-Wiberg», zu ver­
gleichen. Kurz und vereinfacht, und damit nur oberflächlich richtig, 
könnte man charakterisieren, daß die neuen Bücher Lehrbücher, die 
deutschen Bücher jedoch eher kleine Handbücher sind; einem didak­
tischen Aufbau unter Verwendung der heutigen theoretischen Ein­
sichten der einen steht eine mehrheitlich enzyklopädische Ansamm­
lung von Fakten mit dürftiger verständnismäßiger Durcharbeitung 
der anderen gegenüber. Das vorliegende Buch zeichnet sich gegen­
über demjenigen von Heslop und Robinson vor allem durch den 
größeren Umfang und Materialreichtum aus (was leider nicht zu 
einem größeren Inhaltsverzeichnis Anlaß gab), womit notwendiger­
weise der Handbuchcharakter zunimmt. Einer 100 Seiten umfas­
senden Einführung in die Bindungslehre, welche fast ausschließlich 
qualitativ bleibt, aber die wesentlichen Bindungsmodelle und die 
dazugehörige anschauliche Sprache prägnant dar st eilt, folgen die 
beiden je etwa 400 Seiten starken Hauptabschnitte über Nichtüber­
gangselemente und Übergangselemente, eine Einteilung, für die viele 
Argumente geltend gemacht werden können. Der Abschnitt über
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Übergangselemente ist zweifellos das beste, was man heute über die 
Chemie dieser Elemente in der Lehrbuchliteratur finden kann. Einem 
Kapitel über die charakteristischen Elektronenzustände folgt eine 
Übersicht der Komplexchemie und der heutigen Theorien über die 
Metall-Ligand-Bindung, wobei die Autoren in reichem Maße aus ihrer 
eigenen Forschungstätigkeit schöpfen konnten. Die völlige Durch­
dringung der phänomenologischen Aspekte mit den physikalischen 
Daten über Struktur und Spektrum und der theoretischen Inter­
pretation macht die nun folgenden Kapitel über erste, zweite und 
dritte d-Übergangselementreihen sowie der Lanthaniden- und Acti- 
niden-Reihe (nicht ganz auf deu neuesten Stande) zur genußreichen 
Lektüre. Den Organometallverbindungen wird vom anorganischen 
Standpunkt aus gebührend Beachtung geschenkt. - Der Abschnitt 
über Nichtübergangsmetalle ist dagege n eher konventionell ausge­
fallen, wenn auch der systematische Rahmen des Periodensystem- 
durch Vergleiche innerhalb und zwischen Gruppen Lebendigkeit ges 
winnt. Besonders hervorzuheben ist die für die Elemente der zweiten 
kleinen und der höheren Perioden betonte Bedeutung der d-po- und 
d-pji-Bindungen. Jedem Kapitel ist ein ausführliches Verzeichnis 
über wichtige Originalarbeiten, Übersichtsartikel und monographi­
sche Literatur beigefügt, was sehr wertvoll ist. Die Ausstattung des 
Buches ist vorzüglich. — Einige Fehler und recht viele Druckfehler 
sollten bei einer Neuauflage ausgemerzt werden. So ist z.B. die 
Atomgewichtstafel falsch, indem für die Umrechnung der 0 = 16 
auf die 12C = 12-Skala mit 1,00005 multipliziert statt dividiert wurde. 
S. 37 Elektronenaffinität von F sei nur halb so groß wie die lonisa- 
tionsarbeit (absolut) von Cs; S. 50 lonenbindungen seien keine che­
mischen Bindungen im gewöhnlichen Sinne dieses Wortes (die Magie 
des Bindungsstrichs!); S. 76 HeH im Gas aus He und H im Grund­
zustand; S. 145 Edelgase bilden keine chemischen Verbindungen (ein 
verzeihlicher Fehler!); S. 146 Hell is superconducting (heat -); 
S. 151 Carbon is completely nonmetallic (Graphit?); S. 255 Struktur 
von (NO)2 ist nicht bewiesen; S. 301-307 Stereoelektronik: Ver­
wechslung von VB und MO-Modell; S. 314 Halbwertszeit von 87Rb 
falsch; S. 447 pK von HC1O sei 2,7. Der Begriff Hydrolyse wird auf 
S. 165, 271, 275, 335 für vier verschiedene Reaktionstypen verwen­
det, die Säure-Basen-Theorie wird ohne Unterscheidung im Sinne 
von Liebig, Arrhenius-Ostwald und Brönsted verwendet. Die 
Oxydationsstufe ist teils mit römischen, teils mit arabischen Zahlen 
angegeben, und der Begriff wird nicht definiert. Außerdem fehlen 
einige wichtige theoretische Prinzipien (Virial-Theorem, Prinzip von 
Hellmann-Feynman u.a.) und über den metallischen Zustand, Halb­
leiter, gestörte Festkörper (Katalysatoren), überhaupt Festkörper­
chemie u. a. erfährt man wenig oder nichts. Schließlich wird im zwei­
ten Teil kaum von kinetischen Studien Gebrauch gemacht, um Reak­
tionsmechanismen zu stützen. Die Frage ist aktuell: Wo scheiden 
sich elementare und vorgerückte anorganische Chemie ? Es ist nicht 
immer klar, was die Autoren als elementar voraussetzen (unter an­
derem die Stöchiometrie). Der größte Teil vom zweiten Abschnitt 
steht in jedem modernen Elementarlehrbuch. Begrifflich sind viele 
Elementarlehrbücher konsequenter. Doch tun diese und die vorher­
gehenden Bemerkungen dieser außerordentlich erfreulichen Publi­
kation kaum Abbruch. E. Schumacher

Dünnschicht-Chromatographie. Ein Laboratoriumsbuch. Herausge­
geben von E. Stahl. XVI + 534 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/ 
Göttingen/Heidelberg 1962. Gebunden DM 56.-. - Das Grundprinzip 
der Dünnschicht-Chromatographie ist schon 1938 von Ismailov und 
Schraiber erkannt worden. Aber erst in den letzten Jahren hat die­
ses Trennverfahren vermehrte Anwendung in der Laboratoriums­
praxis gefunden, da es erst in letzter Zeit, vor allem von E. Stahl, 
dem Herausgeber des vorliegenden Bandes, zur vielseitig anwend­
baren und sicher arbeitenden Laboratoriumsmethode entwickelt wor­
den ist. Die Dünnschicht-Chromatographie weist eine erstaunlich 
große Trennschärfe auf und ist praktisch einfach durchzuführen. Ein 
weiterer Vorteil erblicken wir auch darin, daß die Methode ohne den 
Einsatz kostspieliger Apparaturen und Einrichtungen arbeitet. Die 
Dünnschicht-Chromatographie eignet sich sowohl zur Trennung fett­
löslicher Verbindungen, wie etwa der Terpene, fettlöslichen Vit­
aminen, Steroiden, Pigmenten usw. als auch für wasserlösliche or­
ganische Verbindungen, wie wasserlösliche Vitamine, Alkaloide, Arz­
neimittel, Zucker, Aminosäuren, Nucleotide usw. und auch anorga­
nischer Kationen und Anionen. Trotzdem zurzeit an vielen Orten in­
tensiv an der Weiterentwicklung der Methode gearbeitet wird, ist es 
begrüßenswert, daß E. Stahl die Initiative ergriffen hat, um in Zu­
sammenarbeit mit einem bestens ausgewiesenen Mitarbeiterstab die­
ses hervorragend redigierte Laboratoriumsbuch herauszugeben. Die­
ses Buch wendet sich in erster Linie an die Praktiker. In einem er­

sten, allgemeinen Teil werden alle Grundlagen der Dünnschicht­
Chromatographie ausführlich bei aadelt. In diesem Teil findet sich 
auch ein ausgezeichneter Beitrag von M. Brenner und Mitarbeitern 
über die theoretischen Grundlagen, den auch ausgesprochene Prak­
tiker mit großem Gewinn lesen werden. Weitaus den größten Raum 
nimmt der spezielle Teil ein, in welchem über die Trennverfahren ver­
schiedener Verbindungsklassen berichtet wird: Aliphatische Lipide 
von H.K.Mangold; Terpenderivate usw. von E.Stahl und H. Jork; 
Vitamine von H.R.Bolliger; Steroide von H.Waldi; Organische 
Basen: Alkaloide von D. Waldi, Einfache Indolderivate von E. Stahl, 
Amine von E.Stahl, Teerbasen von E.Stahl; ferner Arzneimittel 
von H.Gänshirt; Organische Synthetica von H.Gänshirt, D. Waldi 
und E.Stahl; Hydrophile Pflanzenstoffe von E.Stahl und P.J. 
Schorn; Aminosäuren und Derivate von M.Brenner und Mitar­
beitern; Nucleinsäuren und Nucleotide von H.K.Mangold; Zucker 
und Derivate von E.Stahl; Dünnschichtchromatographie anorgani­
scher Ionen von H. Seiler ; schließlich ist auch ein Kapitel über die 
Verwendung der Dünnschicht-Chromatographie in der Idinischen 
Diagnostik und Pharmakologie, von D. Waldi verfaßt, zu erwähnen. 
Der durchwegs klar und verständlich geschriebene Text ist durch 
viele, vorzüglich ausgewählte Abbildungen und Tabellen ergänzt. 
Von Seiten des Verlages hat das Buch eine lobenswert sorgfältige 
Ausstattung erfahren. Schließlich darf noch vermerkt werden, daß 
die Originalliteratur bis wenige Wochen vor dem Erscheinen des Bu­
ches Berücksichtigung gefunden hat. Den Herausgeber und seine 
Mitarbeiter sowie auch den Verlag darf man zu diesem ausgezeich­
neten und mustergültigen Werk beglückwünschen. Dieses Werk 
wird einem jeden, der sich mit Dünnschicht-Chromatographie be­
schäftigt, sei er nun Anfänger oder Spezialist, ganz ausgezeichnete 
Dienste leisten. E. C. Grob

Vom Radiothor zur Uranspaltung. Eine wissenschaftliche Selbst­
biographie. Von O.Hahn. 159 + 47 Seiten. Verlag Vieweg & Sohn, 
Braunschweig 1962. Gebunden DM 22.50. - Das vorliegende Buch 
ist eine äußerst fesselnd, ja spannend geschriebene Autobiographie 
des Autors von den ersten Jahren unseres Jahrhunderts bis zur Ent­
wicklung der Uranspaltung. Unsere Generation weiß kaum mehr, auf 
wie verschlungenen Wegen die Erkenntnisse auf dem Gebiete der 
Radioaktivität erarbeitet wurden. Um so dankenswerter ist die le­
bendige Darstellung des Weges der Radiochemie. Gleichzeitig ist 
dieses autobiographische Buch eine flüssig geschriebene Einführung 
in die Radiochemie in ihrem vollen Umfange. Das Buch gipfelt in der 
Darstellung der Entdeckung der Uranspaltung. Der dramatische Hö­
hepunkt der Geschichte dieser Entdeckung war der Beweis, daß die 
bei der Spaltung entstehenden Erdalkalien nicht Isotope des Radi­
ums, sondern des Bariums waren. — Als Anhang enthält das Buch den 
ungekürzten Wiederabdruck von drei Originalarbeiten über die Ent­
deckung der Uranspaltung. Das Buch kann dem Fachmann wie dem 
Laien als eine überaus wertvolle Bereicherung der Literatur aufs 
wärmste empfohlen werden. * F.G.Houtermans

The Surface Chemistry ofSolidsNonS. I .Gregg. 2. Auflage. XVIII + 
393 Seiten. Chapman & Hall, London 1962. Gebunden 60 s. — Das Ziel, 
das der Autor mit diesem interessanten und wertvollen Buch verfolgt, 
ist, «einen kurzen Überblick über die verschiedenen Zweige der sich 
rasch entwickelnden Oberflächenchemie» zu geben. Gegenüber der 
1. Auflage vor zehn Jahren sind bei der Neubearbeitung aber nur rund 
100 Seiten beigefügt worden. Dadurch ist es natürlich nicht möglich, 
allzutief in die Materie einzudringen. Doch macht diese quantita­
tive Beschränkung das Buch gut lesbar, und es wird deshalb für fort­
geschrittene Studenten, die mit der Chemie der Festkörperoberfläche 
noch nicht vertraut sind, eine große Hilfe sein. - Die thermodyna­
mischen Funktionen für den Adsorptionsprozeß können von zwei 
Gesichtspunkten her behandelt werden: die gewöhnliche Lösungs­
thermodynamik betrachtet das Adsorbat und den Adsorbenten als 
ein System mit zwei Komponenten und führt direkt auf partielle 
molare Größen. Die zweite Methode, Adsorptionsthermodynamik, 
betrachtet das Adsorbat als eine einkomponentige Phase im Poten­
tialfeld des Festkörpers und führt direkt auf molare Größen. Der 
Standpunkt von Gregg entspricht der zweiten Methode. Das kommt 
schon in der Einleitung zum Ausdruck, wo er einige Eigenschaften, 
von Festkörpern, die für die Oberflächenchemie eine Rolle spielen, 
behandelt. Das 2. Kapitel ist der Gas-Festkörper-Grenzfläche gewid­
met, und vor allem der Abschnitt über die Interpretation der Ad­
sorptions-Isothermen ist sehr gut geschrieben, wobei im folgenden das 
Gewicht auf die Adsorptionsentropie gelegt wird, deren Aspekte in 
vier Abschnitten gut zusammengefaßt sind. — Nach den allgemei­
nen Prinzipien über Festkörper-Festkörper- und Festkörper-Flüssig-
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keits-Grenzflächen werden allgemeine Eigenschaften von fein disper­
sen Partikeln beschrieben. Die zahlreichen Photographien illustrie­
ren den Text in geeigneter Weise. Dann wird sehr ausführlich über 
aktive Festkörper geschrieben und deren Herstellungsmethoden dar­
gestellt. In einem kurzen Kapitel werden dann die verschiedenen 
Arten der Chromatographie vom Standpunkt der Oberflächenchemie 
aus behandelt, und zum Schluß werden noch einige Stichworte zur 
Kinetik der Oberflächenreaktionen, wie Wachstum und Keimbil­
dung, gegeben. - Obwohl die Untersuchung der Oberfläche von Fest­
körpern das Gebiet ist, wo sich Physik und Chemie treffen sollten, 
werden die physikalischen Untersuchungsmethoden, die in den letz­
ten zehn Jahren neu hinzugekommen sind (Feldelektrcnenmikro- 
skopie, NMR und dielektrische Messungen an Oberflächen) über­
haupt nicht erwähnt. - Das Buch ist sehr stimulierend geschrie­
ben; es muß jedoch bedauert werden, daß der Autor nicht mehr 
Platz für eine ausgedehntere Behandlung der wichtigeren Aspekte 
hatte. B. Federer

Chemie der Heterocyclen. Eine Einführung. Von A. Albert. VIII J- 
399 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1962. Gebunden DM 46.-. - 
Bei der vorliegenden Ausgabe handelt es sich um eine Übersetzung 
des englischen Originals Heterocyclic Chemistry, das 1959 erschien und 
an dieser Stelle bereits rezensiert wurde (vgl. Chimia 14 [1960] 137). 
Es ist nicht nur sehr zu begrüßen, daß damit endlich eine kurze Ein­
führung in das große und immer wichtiger werdende Gebiet der 
heterozyklischen Chemie in deutscher Sprache vorliegt, sondern 
auch, daß die Wahl des Übersetzers gerade auf das Buch von A. 
Albert fiel. Dank seiner originellen Gliederung und der betonten 
Berücksichtigung physikalisch-chemischer Methoden und Daten ist 
es als Ergänzung zu umfangreichen Spezialmonographien denkbar 
geeignet. Auf Grund der Zusammenarbeit zwischen Verfasser und 
Übersetzer war es möglich, neuere Ergebnisse und Entwicklungen zu 
berücksichtigen. Immerhin halten sich diese Zusätze in relativ engen 
Grenzen. Im Kapitel über Spektren ist die magnetische Kernresonanz- 
Spektroskopie in einem Satz erwähnt und mit einem Literaturzitat 
von 1956 auf Anwendungen verwiesen! Drucktechnisch ist diese 
Ausgabe vom Verlag ausgezeichnet ausgestattet. Auf den Vorsatz­
blättern zu Beginn und am Ende des Buches befinden sich bezifferte 
Formeln der wichtigsten Ringsysteme. Die Formeln im Text sind 
bedeutend übersichtlicher und klarer angeordnet als im englischen 
Original. Das gleiche gilt für die Zitate, welche nicht am Ende des 
Buches, sondern laufend auf jeder Seite angeführt werden. Alles in 
allem darf diese flüssige Übersetzung jedem Studierenden empfohlen 
werden. O.A, Stamm

Beurteilung von Analysenverfahren und -ergebnissen. Von K.Doer- 
fel. IV 4- 98 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Göttingen/Heidelberg, 
und Bergmann, München 1962. Broschiert DM 14.80.- In zunehmen­
dem Maße werden in den Experimentalwissenschaften die Versuche 
nach den Verfahren der mathematischen Statistik geplant und aus­
gewertet. Immer mehr gewinnt die Auffassung an Boden, daß zah­
lenmäßig erfaßbare Versuchsergebnisse nach den Grundsätzen die­
ses jungen Zweiges der angewandten Mathematik bearbeitet werden 
sollten. Trotz dieser grundsätzlichen Einsicht unterbleibt in der Pra­
xis sehr oft die statistische Auswertung von Versuchsdaten, weil der 
Chemiker während seiner Ausbildungszeit nicht in die Denkweise der 
mathematischen Statistik eingeführt werden konnte. Die rasch fort­
schreitende Entwicklung dieses Fachgebietes, die lebhafte Auseinan­
dersetzung um die gedanklich anspruchsvollen mathematischen Pro­
bleme erschweren dem Außenstehenden den Überblick. Diese Schwie­
rigkeiten hindern den Experimentator sehr oft daran, bei der Bear­
beitung seiner besonderen Fragestellungen die Methoden der mathe­
matischen Statistik zweckmäßig und sinnvoll einzusetzen. Um dem 
analytisch tätigen Chemiker eine Brücke zum Verständnis der ma­
thematischen Statistik zu schlagen, zeigt K. Doereel an praktischen 
Beispielen, wie sich statistische Grundsätze und Verfahren in der 
quantitativen Analyse anwenden lassen. In geschickter Weise geht 
der Verfasser von den Fragestellungen des analytischen Chemikers 
aus und legt dar, wie das statistische Werkzeug für die kritische Be­
urteilung von quantitativen Analysenverfahren und für die. Auswer­
tung von Analysedaten herangezogen werden kann. K.Doerfel 
beschränkt sich bewußt darauf, die Anwendungen der statistischen 
Verfahren zu demonstrieren, die Voraussetzungen für den Einsatz 
dieser mathematischen Hilfsmittel zu klären und dem Chemiker an­
hand von Zahlenbeispielen zu zeigen, wie die notwendigen Berech­
nungen praktisch durchzuführen sind. Auf eine Darstellung der ma­
thematischen Grundlagen verzichtet der Verfasser; zahlreiche Hin­
weise auf Lehrbücher und Originalarbeiten bieten dem interessierten 
Leser die Möglichkeit, den Zugang zur statistischen Spezialliteratur

zu finden. Die Arbeit Doerfels ist didaktisch gut aufgebaut; die 
Beispiele sind zweckmäßig ausgewählt und durch aufschlußreiche Ab­
bildungen bereichert worden. Der Autor hat sich der Mühe unter­
zogen, die Spezialliteratur der mathematischen Statistik eingehend 
durchzuarbeiten und diejenigen Verfahren vorzuschlagen, die sich 
in besonderem Maße für die Anwendung im Laboratorium eignen. 
Dabei berücksichtigt der Verfasser selbst jüngst erschienene Publi­
kationen, so daß seine Arbeit dem Wunsche nach einer zeitgemäßen 
Darstellung Rechnung trägt. Die Arbeit Doerfels eignet sich im 
Hochschulunterricht als Einführung des Chemikers in die Anwendung 
der mathematischen Statistik für die Quantitative Analyse; sie bie­
tet aber auch dem bereits in der Praxis stehenden Chemiker die 
Möglichkeit, sich bei der Durcharbeitung der gebotenen Beispiele 
eine Vorstellung über die für die chemische Methodik wichtige Ent­
wicklung dieses neuen Fachgebietes ins Bild zu setzen

F. H. Schwarzenbach

Elements of General and Biological Chemistry. An Introduction to 
the Molecular Basis of Life. Von J. R. Holum. X + 470 Seiten. Verlag 
John Wiley & Sons, New York/London 1962. Gebunden 45 s. - Das 
Buch wendet sich, wie der Verfasser sagt, vor allem an künftige 
Mittelschullehrer, an das medizinische Hilfspersonal, aber auch an 
die Eltern im Atomzeitalter, die sich den präzisen Fragen ihrer 
Kinder nicht gewachsen fühlen. - In der ersten Hälfte des Textes 
wird der Leser in die anorganische und anschließend in die organische 
Chemie eingeführt. Unter Umgehung schwierigerer Einzelheiten wird 
auf knapp 250 Seiten ein einprägsames, modernes Bild der beiden 
Disziplinen soweit entworfen, als es für das Verständnis der in der 
zweiten Buchhälfte dargestellten Biochemie erforderlich erscheint. — 
Der biochemische Teil enthält eine Darstellung der Stoffklassen der 
Kohlenhydrate, Fette und Eiweiße, und nach einem Kapitel über 
Enzyme und Hormone als biochemische Katalysatoren und Akti­
vatoren wird die Verdauung und darauf der Stoffwechsel der behan­
delten Verbindungsklassen durchgenommen, - Ein Kapitel handelt 
von der Biochemie der Vererbung und ein weiteres von wichtigen 
Körperflüssigkeiten. Abschließend kommen Elemente der Radio­
aktivität und Strahlungslehre und die chemischen Grundlagen der 
Strahlenschädigung zur Sprache. Dem Verfasser ist es auch im zwei­
ten Teil gelungen, komplexe Gegebenheiten und Theorien kurz und 
sauber darzustellen. Das Buch ist reichlich und gut illustriert und 
bietet dem Lernenden am Schlüsse jedes Kapitels eine Literatur­
auswahl zur Vertiefung des Gebotenen, eine kurze Zusammenfas­
sung des Stoffes sowie Aufgaben und Übungen. - Das lebendig und 
flüssig geschriebene Buch darf den Interessenten — zu denen auch 
Chemiker zählen mögen, die beruflich der Biochemie fernstehen - 
warm empfohlen werden. C. Schneider

Stereochemistry of Carbon Compounds. Von E.L. Eliel. XVI + 
486 Seiten. McGraw-Hill Book Company, New York/San Francisco/ 
Toronto/London 1962. Gebunden £5 16s 6d. - Obwohl die Stereo­
chemie einen der wichtigsten und zugleich schwierigsten Aspekte der 
organischen Chemie darstellt, fehlte bisher eine umfassende und ein­
heitliche Darstellung, wie sie erstmalig von Wittig vor etwa dreißig 
Jahren versucht worden war; seither gab es nur Monographien. Nun­
mehr hat Eliel ein modernes Lehrbuch von mittlerem Umfang ge­
schrieben, das in 15 Kapiteln alle wichtigen Teile des Gebietes ab­
handelt: Optische Isomerie; Asymmetrisches C-Atom; Racemate; 
Konfiguration; Konstellation und Reaktivität von Ketten; Stereo­
chemie von Ringen; Konstellation von Sechsringen; Form von an­
deren Ringen; Anellierte und verbrückte Systeme; Allene; cis-trans- 
Isomerie; Tricovalenter Kohlenstoff; Optische Rotation und Rota­
tionsdispersion ; Stereoselektive Synthese und Polymerisation. - Das 
Buch wendet sich an fortgeschrittene Studenten; es wird allen Che­
mikern, die ihre Kenntnisse auf den neuesten Stand bringen wollen, 
willkommen sein. Enzyklopädische Vollständigkeit ist nicht erstrebt ; 
vielmehr sind alle wichtigeren Gegenstände durch gut ausgewählte 
Beispiele verdeutlicht. Durch etwa 900 Zitate ist die wichtigere Li­
teratur erschlossen, sowohl Originalarbeiten als auch Übersichts­
artikel. Aber auch Einzelbefunde, die zwar keine praktische Bedeu­
tung besitzen, aber für das logische Gebäude der Stereochemie wich­
tig oder interessant sind, sind nicht vergessen worden. In den reich- 
gesäten Fußnoten läßt sich der Autor zu einigen von den zahlreichen 
Abschweifungen, die für die Stereochemie charakteristisch sind, ver­
locken, doch ist das Ganze bemerkenswert straff gehalten. Auf den 
klassischen Grundlagen aufbauend, dringt er durchwegs zu den mo­
dernsten Ansichten vor. Dem Leser dieses Buches werden die wich­
tigen Fortschritte gegenwärtig, die die Stereochemie in den letzten 
fünfzehn Jahren gemacht hat. H.Dahn
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Horizons in Biochemistry. Von A, Szent-Györgyi. XIV + 604 Sei­
ten. Academic Press, New York/London 1962. Gebunden $ 16.00. — 
Ein ungewöhnliches Buch, einem außergewöhnlichen Manne, Albert 
Szent-Györgyi, gewidmet. Freunde und Kollegen haben wissen­
schaftliche Artikel beigetragen, und was entstanden ist, ist ein Werk, 
das den Geist des Mannes, dem es gewidmet ist, mehr atmet als eine 
Biographie: seine Vielseitigkeit, seine geniale spekulative Intuition 
und seine wissenschaftliche Präzision. Dabei liegt es weniger in der 
Absicht der einzelnen Beiträge, Rückblick, kritische Durchsicht oder 
Zusammenfassung zu geben, sondern vielmehr Ausblick, Extra­
polation von Gesichertem oder gegenwärtig Aktuellem ins Unge­
sicherte zu vermitteln. Daß sich dieses Extrapolieren nicht im Un­
endlichen verläuft, daß es zurückwirkt und Impuls und Antrieb für 
die zähe und langwierige Detailarbeit abgibt, das ist das Wertvolle 
an diesem Buch. Sicher kann ein solcher Versuch, die Biochemie in 
ein Weltbild einzufügen, nicht endgültig oder statisch sein. Kann 
und soll er das überhaupt? Einige besonders aktuelle Themen seien 
willkürlich herausgegriffen: die Evolution der Photosynthese, der 
Biolumineszenz und der Informationsübertragung, die Katalyse in 
Zelle und Reagensglas, Moleküle als Halbleiter, die molekulare 
Struktur des Wassers. - Die Themen, inhaltlich straff und klar, das 
Wesentliche über den gegenwärtigen Stand der Dinge zusammen­
fassend, zeigen, daß sich in der Biochemie allmählich ein Horizont 
abzuzeichnen beginnt. A. Hicklin

Inorganic Polymers. Von F.G.A. Stone und W.A.G. Graham. XII 
+ 631 Seiten. Academic Press, New York/London 1962. Gebunden 
$ 19.50. - In Anbetracht des großen Interesses, das den met all orga­
nischen Polymeren in den letzten Jahren entgegengebracht wird, ist 
eine zusammenfassende Darstellung des Gebietes zu begrüßen. Der 
Titel des Werkes entspricht nicht ganz seinem Inhalt. Das Buch be­
handelt nämlich nicht nur die rein anorganischen Polymeren vom 
Typ des Phosphornitrilchlorids oder der Gläser, sondern auch die 
anorganisch-organischen Polymeren vom Typ der Silicone, der Alkyl- 
und Arylsulfane üsw. In neun verschiedenen Kapiteln ist unser heu­
tiges Wissen auf dem behandelten Gebiet in klarer Form zusammen­
gefaßt. — In dem 1. Kapitel werden die allgemeinen Eigenschaften 
von Polymeren (Größe, Gestalt, Kristallinität, Löslichkeit, visko­
elastisches Verhalten, kinetische Theorie der Kautschukelastizität u. 
dgl.) behandelt. Die nächsten Kapitel sind den speziellen Polymeren 
gewidmet: In Kapitel 2 werden die phosphorhaltigen, in Kapitel 3 
die schwefelhaltigen, in Kapitel 4 die borhaltigen, in Kapitel 5 die 
siliciumhaltigen Polymerisationsprodukte besprochen. Kapitel 6 be­
handelt die Organo-Polymeren des Silicons, Germaniums, Zinns und 
Bleis und Kapitel 7 die polymeren Metall-Alkoxide, Organometall- 
oxane und Organometalloxanosiloxane. Die Koordinationspolymeren 
werden in Kapitel 8 und die «electron-deficient»-Polymeren in Ka­
pitel 9 behandelt. - Jedem der einzelnen Kapitel ist eine allgemeine 
Einführung vorangestellt. Den Phthalocyaninen, die keine typischen 
Hochpolymeren darstellen, sind ebenfalls einige Seiten gewidmet. - 
Das Buch kann als eine wertvolle Bereicherung des einschlägigen 
Schrifttums betrachtet werden. H.Hopff

Kunststofftechnisches Wörterbuch, Band IV: Deutsch-Französisch. 
Herausgegeben von A. M. Wittfoht. XVI + 534 Seiten. Verlag Han- 
ser, München 1962. Kunststoffeinband DM 72.-. — Bei der starken 
Entwicklung des Gesamtgebietes der Kunststoffe ist das Erscheinen 
von Fachwörterbüchern, die das Studium fremdländischer Publi­
kationen und vor allen Dingen der Patentliteratur sehr erleichtern, 
zu begrüßen. In dem vorliegenden Kunststofftechnischen Wörterbuch 
liegt nicht nur eine bloße Übersetzung der einschlägigen Fachaus­
drücke vor, sondern die Werkzeuge und Verfahren sind durch sehr 
klare Zeichnungen illustriert, die dem Buch einen besonders hohen 
Wert verleihen. - Die Ausstattung des Buches ist vorzüglich, und 
seine Anschaffung kann daher jedem Praktiker und wissenschaftlich 
auf dem Kunststoffgebiet Tätigen sehr empfohlen werden. H. Hop ff

Weitere eingegangene Bücher
Besprechung vorbehalten

Chimie minérale théorique et expérimentale à l’usage de l’enseignement 
supérieur, vol. I. Von F.Gallais. 2. Auflage. X + 401 Seiten. Ver­
lag Masson, Paris 1963. Gebunden 55 NF.

Reactions of Organic Compounds. A Textbook for the Advanced Stu­
dent. Von R. C.Fuson. VIII -J- 765 Seiten. Verlag John Wiley 
& Sons, London/New York 1962. Gebunden 98 s.

Analytik des Kaliums. Klassische und moderne Trennungs- und Be­
stimmungsmethoden mit Leistungsvergleichen in kritischer Sicht. 
Von H.Tollert. Die chemische Analyse, Band 51. XVI + 407 
Seiten. Verlag Enke, Stuttgart 1962. Gebunden DM 79.-

Adsorption and Collective Paramagnetism. Von P.W.Selwood. X + 
189 Seiten. Academie Press, New York/London 1962. Gebunden 
$ 7.50. .

Residue Reviews, Vol. 1 : Residues of Pesticides and Other Foreign Che­
micals in Foods and Feeds. Edited by F.A. Gunther. IV +162 
Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Göttingen/Heidelberg 1962. Ge­
bunden DM 22.-.

The Analytical Chemistry of Indium. Von A.I.Busev. International 
Séries of Monographs on Analytical Chemistry, Vol. 5. XVI + 
288 Seiten. Pergamon Press, Oxford / London / New York / Paris 
1962. Gebunden 84 s.

Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl). 4., völlig neu ge­
staltete Auflage. Herausgegeben von E. Müller. Band XIV/2: 
Makromolekulare Stoffe, Teil 2. LXXII + 1251 Seiten. Verlag 
Thieme, Stuttgart 1963. Gebunden DM 272.-.

Ionen-Austauscher. Eigenschaften und Anwendungen. Von K.Dorf- 
ner. VIII + 163 Seiten. Verlag de Gruyter, Berlin 1963. Gebun­
den D M 28.-.

Handbuch der Physik. Herausgegeben von S. Flügge. Band XIII: 
Thermodynamik der Flüssigkeiten und Festkörper. VI + 679 Sei­
ten. Springer-Verlag, Berlin/Göttingen/Heidelberg 1962. Gebun­
den DM 198.-.

Transactions of the Society of Rheology, Vol. VI. Herausgegeben von 
E.H.Lee. 304 Seiten. Interscience Publishers, a division of John 
Wiley & Sons, New York/London 1962. Gebunden 85 s.

Mitteilungen aus Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Musterkarten

® Lyofix NC ist ein reaktives, nicht chlorrückhaltendes Kunstharz 
für die Wash-and-Wear-Ausrüstung der Baumwolle. Die damit be­
handelte Ware ist gut formbeständig, knitterarm und nach dem 
Waschen leicht zu bügeln. Die Effekte sind gut waschecht und blei­
ben auch bei mehrmaligem Waschen erhalten. Während der Aus­
rüstung oder beim Waschen mit chlorhaltigen Mitteln und nach­
träglichem Bügeln tritt keine Vergilbung ein. Die mit Lyofix NC 
behandelten Textilien zeigen eine gute Hydrolysenbeständigkeit ge­
genüber Mehrfachwäsche und Absäuern. Lyofix NC läßt sich mit 
den verschiedensten Applikationsprodukten einbadig kombinieren. 
Solche Kombinationen zeichnen sich durch eine ausgezeichnete Bad­
stabilität aus.

®Deorlinlicht-Farbstoffe sind eine neue Gruppe von basischen 
Farbstoffen zum Färben und Bedrucken von Polyacrylnitril- und 
Modacryl-Faserstoffen. Die ersten drei Vertreter dieser Klasse, 
Deorliniichtgelb 4RL, De orlinZicZi.fr ot CBL, DeorlinZicktblau BL, 
zeichnen sich durch folgende Eigeschaften aus: hervorragende Licht­
echtheit, selbst in hellen Tönen; sehr gute Naßechtheiten; vorzüg­

liche Kombinierbarkeit; hohe Brillanz. DeorlinZicÄt-Farbstoffe sind 
deshalb die idealen Ausgangskomponenten für die Trichromiefärberei 
und ermöglichen die Herstellung einer unbeschränkten Zahl von mo­
dischen Kombinationstönen mit ausgezeichneten Gesamtechtheiten.

® Registrierte Marke.

Errata

Es muß richtig heißen:

Band 16, Seite 423: Lehrbuch der Pharmazeutischen Chemie. Von H. 
Auterhoff. Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft mbH, Stutt­
gart 1962.

Band 17, Seite 28: Chemische Gesellschaft Zürich. Sitzung vom 
12. Dezember 1962. Dr. J. W. Cornforth (Chemical Enzymology 
Laboratory, «Shell» Research Ltd., London).

orlinZicZi.fr
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Laboratoriums- und Meßtechnik in der Chemie

Methoden der Dimensionsbestimmung an dispersen Systemen

Herrn Prof. Dr. Rudolf Signer, Bern 
zum sechzigsten Geburtstag (17. März) gewidmet

Bestimmung der Form und Größe von Makromolekülen 
aus rheologischen Messungen*

* Vorgetragen an der Fachtagung des Schweizerischen Chemiker- 
Verbandes anläßlich der 2. Internationalen Fachmesse für La­
boratoriumstechnik, Meßtechnik und Automatik in der Chemie 
(ilmac), 15. bis 20. Oktober 1962, in Basel.

Von Anton Peterlin

Camille Dreyfus Laboratory, RTI, Durham (N. C., USA)

Summary

The hydrodynamic translational resistance (free diffusion, 
sedimentation in a gravitational or in an inhomogeneous elec­
trical field), the disturbance of laminar flow (viscosity) and the 
streaming birefringence intrinsically depend on the dimen­
sions, permeability, deformation and orientation of the dis­
solved macromolecule. Therefore, these rheological measure­
ments can be applied to determine the molecular weight and 
the mean dimensions in solution at rest and in laminar flow.

The ratio of sedimentation and diffusion constant yields the 
molecular mass independently on any model assumption. In­
trinsic viscosity, sedimentation or diffusion constants too, after 
a proper calibration by solutions of high polymers of known 
molecular weight and polydispersity, can be used for the 
relative determination of the molecular weight.

In contrast to the molecular weight, the shape determination 
needs a well defined molecular model to start with. The porous 
sphere model is probably not very realistic. The random coil 
model with hampered flow seems to represent better the macro­
molecule in solution but it requires the exact knowledge of all 
intramolecular distances. Therefore, it can be strictly applied 
only in the case of the ideal solution. The coil dimensions, ac­
cording to both models, agree sufficiently well with data from 
light scattering. With branched molecules the situation turns 
out to be more complicated although for star-like branching 
the random coil model seems to be adequate.

By combining the amount of streaming birefringence and 
the extinction angle one obtains, irrespective of a molecular 
model, the average coil deformation due to laminar flow. It 
turns out to nearly correspond to the expansion of a perfectly 
flexible coil in the case of poly-isobutylene, yet with nitro­
cellulose the deformation is markedly minor.

Einleitung

Ein lineares Makromolekül, z. B. ein Polystyrolmole­
kül, ist in Lösung nicht völlig gestreckt, sondern wegen 
der mehr oder minder freien Drehbarkeit um die Valenz-
bindungen zufallsmäßig geknäuelt. Der quadratische 
Mittelwert des Endpunktabstandes h

h*  = (r^ (1)

wäre dementsprechend neben der Länge L des gestreck­
ten Molekülfadens

L = P-b0, (2)

wobei P Polymerisationsgrad = M/Mo ,
Mo Molekulargewicht des monomeren Grundbausteines,
b0 röntgenographisch bestimmte Länge des Monomeren,

die wichtigste Größe zur Charakterisierung der Gestalt 
und Größe des gelösten Makromoleküls. Mittelt man 
unter Festhalten des einen Endes über alle möglichen 
Konfigurationen, so wird die Verteilung der Lage des 
anderen Endpunktes kugelsymmetrisch, da bei ruhen­
der Lösung ja keine Raumrichtung irgendwie bevorzugt 
ist. Die radiale Wahrscheinlichkeitsdichte hat ihr Maxi­
mum bei r = 0 und muß für r > L verschwinden. Sie
wird sehr gut durch die Gaußsche Verteilung

& (r) = (pfc)’1, 

^ = <W
(3)

wiedergegeben, die für fast alle praktischen Anwendun­
gen genügt und nur bei Annäherung an die Grenze r = L
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versagt, wo die wahre Dichte unstetig auf Null absinkt, 
während GL (3) ohne Rücksicht auf die Molekülgrenze 
einen stetigen Abfall mit r ergibt.

Nun ist die mittlere quadratische Länge h (effektiver 
Durchmesser des Knäuels) ganz prinzipiell nicht einer 
direkten Messung zugänglich. Im Translationswider­
stand tritt der Mittelwert des reziproken Abstandes 
zweier beliebiger, nichtidentischer Fadenelemente, bei 
der Viskositätszahl noch dazu der quadratische Mittel­
wert dieser Abstände auf. Der gleiche Mittelwert ergibt 
sich aus der Anfangsneigung der Winkelabhängigkeit

Abb. 1. Modell des statistisch geknäuelten Fadenmoleküls Polyäthylen

der Lichtstreuung. Wenn j und k zwei verschiedene 
monomere Fadenelemente des linearen Makromoleküls 
bedeuten, dann definiert der quadratische Mittelwert 
aller intramolekularen Abstände

*2 = (1/2 ^EX^ = « ^ >>/2 (4)
3 k

den Trägheitsradius, der zusammen mit der Länge L die 
Abmessungen des gelösten Makromoleküls charakteri­
siert. Wenn für alle intramolekularen Abstände der 
quadratische Mittelwert proportional der Länge des da­
zugehörigen Fadenabschnittes ist,

h^h^=n-b^ 

h2 =hp =P& 

n= \j — k\.

(5)

b effektive Länge der monomeren Einheit, dann gilt

h2 = h2 = 6R2. (6)

Der effektive Knäueldurchmesser ist gleich dem mit 2,45 
multiplizierten Trägheitsradius (Gaußscher Knäuel). 
Dieser Fall ist in idealer Lösung, d.h. beim Floryschen 
©-Punkt verwirklicht, wo der zweite Virialkoeffizient 
verschwindet. Kann man dabei noch annchmen, daß 
auch für alle Abstände rn eine der Gl. (3) analoge Wahr­
scheinlichkeitsverteilung gilt, dann ist auch der Mittel­

wert aller reziproken intramolekularen Abstände pro­
portional zu 1/h.

In nichtidealem Lösungsmittel (T =h 0) ist wegen des 
Volumeneffektes der Knäuel ungleichmäßig aufgeweitet, 
die Abstände zwischen weiter auseinanderliegenden Ket­
tenelementen werden stärker vergrößert als die zwischen 
nächsten Nachbarn. Dementsprechend vergrößert sich 
der Faktor in Gl. (6), und zwar um so mehr, je ungleich­
mäßiger die Aufweitung ist. Eine entsprechende Kor­
rektur ist auch beim Mittelwerte der reziproken Ab­
stände einzuführen.

In rheologischen Messungen wird entweder der hydro­
dynamische Widerstand bei der Translation (freie Dif­
fusion, Sedimentation) oder die Störung der laminaren 
Strömung (Viskosität) bzw. die sich dabei ergebende Dop­
pelbrechung (Strömungsdoppelbrechung) untersucht. Da 
der letzte Effekt optische Messungen erfordert, soll er 
vorläufig zurückgestellt werden. Eine Behandlung des­
selben in diesem Rahmen ist jedoch angebracht, da er 
zusammen mit dem nichtnewtonschen Verhalten der 
Viskosität Aufschlüsse über die Gestaltsändcrungen des 
Makromoleküls in laminarer Strömung liefert.

Um Aussagen über das Einzclmolekül zu erhalten, 
sind alle Messungen, die aus rein technischen Gründen 
immer bei einer endlichen Konzentration ausgeführt 
werden, vorerst auf unendliche Verdünnung (Konzentra­
tion Null) zu extrapolieren. Die so ermittelten Grenz­
werte sind spezifisch für das Verhalten des isolierten 
Makromoleküls.

Rein rheologische Methoden

Das hydrodynamische Verhalten des gelösten Makro­
moleküls kann man entweder durch das Modell einer 
starren, undurchlässigen Kugel, einer teilweise durch­
lässigen Kugel oder eines teilweise durchspülten Knäuels 
beschreiben. Im ersten Falle hat man einen einzigen 
Parameter, den Durchmesser der Kugel, der aus einer 
Messung entweder des Translationswiderstandes (TW) 
oder der Viskositätszahl (VZ) bestimmt werden kann. 
Stehen beide Messungen zur Verfügung, so können die 
unabhängig ermittelten Werte für den Durchmesser mit­
einander und mit dem aus Lichtstreuung verglichen und 
zur Prüfung des Modells benützt werden. In beiden an­
deren Modellen tritt neben des Durchmessers der Kugel 
bzw. des Trägheitsradius des Knäuels noch die Perme­
abilität auf, also zwei Parameter, die zur Bestimmung 
zwei unabhängige Messungen verlangen, z.B. TW und 
VZ, oder TW bzw. VZ mit der entsprechenden Mole­
kulargewichtsabhängigkeit. Die so erhaltenen Werte 
können dann entweder untereinander und der Träg­
heitsradius insbesondere mit dem aus der Lichtstreuung 
erhaltenen verglichen werden. Eine wesentliche Ein­
schränkung bei allen derartigen Vergleichen bringt die 
Polydispersität der hochmolekularen Proben, durch die 
die Ergebnisse einzelner Meßmethoden um desto mehr 
gegeneinander verschoben werden, je mehr sich die Ar-
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ten der auftretenden Mittelwerte voneinander unter­
scheiden. Die Lichtstreuung ergibt den z-Mittelwert des 
Quadrats, die LZ den Zahlenmittelwert der dritten 
Potenz, der TW den Zahlenmittelwert des reziproken 
Wertes des Trägheitsradius.

Im allgemeinen führt man deshalb Korrektionsfakto­
ren, die sich aus dem Uneinheitlichkeitskoeffizienten 
Mw/Mn ableiten, ein und multipliziert mit ihnen die aus 
den verschiedenen Mittelwertsarten gewonnenen Größen, 
um sie dann miteinander vergleichen zu können. Das 
Verfahren ist um so mehr berechtigt, je enger beiein­
ander Mw und Mn zu liegen kommen, je einheitlicher 
also die untersuchten Präparate sind.

1. Undurchlässige starre Kugel

Die Translationsdiffusionskonstante

D = kT^W (7)

und die Sedimentationszahl

[s] = s!(1-vq) = Ml NW, (8)

worin k Boltzmannsche Konstante, 
T absolute Temperatur, 
N Loschmidtsche Zahl, 
t^q Viskosität des Lösungsmittels, 
W Translationswiderstandsfaktor, 
s auf Beschleunigung 1 cm/sec2 reduzierte Sedimentations­

geschwindigkeit,
v spezifisches Volumen des Makromoleküls, 
o Dichte des Lösungsmittels,

messen den Translationswiderstand rj^W, d.h. die Kraft, 
die notwendig ist, um das Molekül mit der Geschwindig­
keit 1 cm/sec durch das Lösungsmittel mit Viskosität 1 
Poise zu bewegen.

Die Ähnlichkeit der Ausdrücke für D und s ermöglicht 
eine von allen Vorstellungen über das hydrodynamische 
Verhalten des Moleküls unabhängige Bestimmung des 
Molekulargewichtes

M = NkT{s]\^D. (9)

Dieses kann auch aus anderen Messungen gewonnen wer­
den, z.B. aus dem Sedimentationsgleichgewicht, dem os­
motischen Druck, der Lichtstreuung und aus der Vis­
kositätszahl bei vorheriger Eichung mit Proben von be- 
bekanntem Molekulargewicht. In einem solchen Falle er­
übrigt sich dann die Messung der beiden Größen D und 
[s], da sie bis auf den Faktor M^NkT das gleiche Er­
gebnis liefern und deshalb die Kenntnis einer von ihnen 
genügt. Dabei soll gleich hervorgehoben w erden, daß die 
Kenntnis von M eine unbedingte Vorbedingung zur 
Bestimmung der Teilchendimensionen L und R ist. Die 
Länge L ist bei bekanntem b0 nach Gl. (2) aus dem er­
mittelten Polymerisationsgrad zu berechnen. Der Träg­
heitsradius dagegen erfordert ein genaueres Eingehen 
auf die Strömungsverhältnisse im und um das gelöste

Makromolekül, ehe man ihn aus rheologischen Daten 
ableiten kann. Dazu ist im allgemeinen die Kenntnis 
von M notwendig. Nur beim Modell der starren, un­
durchlässigen Kugel kann man R aus W direkt berech­
nen, ohne M zu kennen.

Im Falle der makromolekularen Lösung wird der beob­
achtete Widerstandskoeffizient

W = kT^D = MIN[s] = 3ndw, (10)

dem Mittelwert über alle möglichen Molekülkonfigura­
tionen, d.h. einer mittleren effektiven Kugel mit Durch­
messer dw, entsprechen. Vergleicht man diesen Wert 
mit dem aus Lichtstreuung ermittelten Trägheitsradius 
R^s? so bekommt man nach Fox und Flory1

11^= 0,75 d^ = 0,0796 JF, (11) 
d^ = 1,33 Rjy, 
W = 12,56 Rw.

Messungen an Polyisobutylen (PIB) — aus diesen wurde 
der Proportionalitätsfaktor 0,75 abgeleitet -, Polystyrol, 
Polymethylmetacrylat (PMMA) ustv. ergeben eine zu­
friedenstellende Übereinstimmung dieser so bestimmten 
Rw mit denen aus Lichtstreuung (Tabellen 1 und 2). 
Die Verhältnisse sind weniger günstig bei Cellulosederi­
vaten, deren Moleküle in der Lösung weit offenere Knäuel 
als andere Hochpol/mere mit gleichem Polymerisations­
grad bilden.

Die Viskssitätszahl einer Suspension kugelförmiger 
Teilchen ist nach Einstein gleich der mit 2,5 multipli­
zierten Dichte der Kugeln. Für eine hochpolymere Lö­
sung hat man die Einzelmolekiile durch Kugeln mit 
einem mittleren Durchmesser d^, der im allgemeinen 
vom dw wegen der ganz anderen Strömungsart verschie­
den sein wird, zu ersetzen:

[5?]=2,5p = (W/3)(^/2)3N/M. (12)

Unter der naheliegenden Annahme, daß wiederum R und 
d^ einander proportional sind, errechneten Fox und 
Flory aus Messungen an PIB :

Rn = 0,632d, = 0,676 • IO“8 (M^])1/», (13)
dv = 1,576 R^,
M = 3,1 • 1021 R/l M = &FF R// M.

Diese Beziehung zusammen mit Gl. (11) hat sich bei sehr 
vielen Systemen und insbesondere beim 0-Punkt so gut 
bewährt, daß sie ganz allgemein und mit gutem Recht

1 P.J.PLOwr, J. Chem. Physics 17 (1949) 303; P.J. Flory und T.G. 
Fox, J. Physic. Chem. 53 (1949) 197; J. Polymer Sei. 5 (1950) 745; 
J. Amer. Chern. Soc. 73 (1951) 1904, 1909, 1915; H.L. Wagner und 
P.J. Flory, ibid. 74 (1952) 2517; L. Mandelkern und P.J. Flory, 
J. Chem. Physics 20 (1952) 212; L.Mandelkern, W.R.Krig- 
baum, H.A.Scheraga und P.J.Flory, ibid. 20 (1952) 1392; S. 
Newman und P. J.Flory, J. Polymer Sei. 10 (1953) 121.
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zur raschen Bestimmung der Knäuelabmessungen von 
Hochpolymeren in verdünnter Lösung herangezogen 
wird, wenn nicht besonders hohe Genauigkeit angestrebt 
wird und das untersuchte System nicht zu ausgefallen 
ist. Die Unterschiede zwischen Rw und Rr, liegen mei­
stens innerhalb der Fehlergrenzen von 1F und [jy] (Ta­
bellen 1 und 2). Es mag jedoch vorkommen, daß Rw und 
Rv weit besser untereinander übereinstimmen als mit 
RLS, ^ das bei der Nitrocellulose in Aceton der Fall ist 
(Tabelle 1). Dieses Versagen des Modells der starren, 
undurchlässigen Kugel ist am besten nicht aus der even­
tuellen Verschiedenheit von R^und R^, sondern aus der 
Abweichung des Ausdruckes

(M ^^ = 1,162 • 107 (14)

vom hingeschriebenen Idealwert abzulesen. PIB und 
Polystyrol zeigen keine nennenswerten Unterschiede, 
während Polymethylmetacrylat (Tabelle 2) und ins­
besondere Nitrocellulose (Tabelle 1) so stark abweichen­
de Werte ergeben, daß man zur zufriedenstellenden Be­
schreibung dieser Systeme ein verfeinertes Modell heran­
ziehen muß. Dieser Fall tritt um so eher ein, je besser 
das Lösungsmittel ist, weil dabei der Knäuel ganz be­
trächtlich aufgeweitet wird. In schlechten Lösungsmit­
teln und insbesondere beim ©-Punkt ist jedoch der 
Knäuel so dicht, daß sein hydrodynamisches Verhalten 
durch das Modell der undurchlässigen Kugel ausgezeich­
net wiedergegeben wird. Selbstverständlich darf man 
nicht erwarten, daß diese Verhältnisse schon bei den 
niedrigsten Gliedern einer polymeren Reihe vorzufinden 
sein werden. Das rheologische Verhalten von Mono­
meren, Dimeren, Trimeren kann bestimmt noch nicht 
nach den Gesetzen der Kontinuumshydrodynamik er­
mittelt werden.

2. Halbdurchlässige Kugel

Die hydrodynamische Durchlässigkeit kann durch die 
Tiefe Z charakterisiert werden, in der bei einer unend­
lich dicken Platte die Strömung auf den e-ten Teil des 
Oberflächenwertes abgesunken ist. Ihr Quadrat ist gleich 
der reziproken Widerstandsdichte in der Platte. Beim 
gelösten Makromolekül, das man durch eine Kugel mit 
Durchmesser d ersetzt, ergibt sich so der Wert

A2 = V/PA = d3/36 Pa, (15)

V Rauminhalt der Ersatzkugel,
A = 6;ra hydrodynamischer Widerstandskoeffizient der 

monomeren Einheit,
a hydrodynamischer Radius derselben.

Daraus ergibt sich der Durchspülungsparameter .

a = dl2l = 3(Pald)'l' (16)

mit dem Wert Null für den völlig durchlässigen und 
Unendlich für den undurchlässigen Knäuel. Unter Ein­

führung dieses Parameters werden nach Brinkman2 und 
Debye-Bueche3 die Gleichungen (10) und (12) mit je 
einem zwischen 0 (für er = 0) und 1 (für er = oo) liegen­
den Faktor multipliziert

W=3ndW(a), (17)
[jy] = (lO^/3)(d/2)3(N/M)0(cr).

Abb. 2. Formfaktoren P und 0 als Funktionen von 6

Der Verlauf beider Faktoren ist in Abb. 2 wiedergegeben. 
Ein wesentlicher Unterschied gegenüber dem Modell der 
undurchlässigen Kugel liegt in der Gleichheit des Kugel­
durchmessers d für Translation und Viskosität, im Ge­
gensatz zum um fast 15% kleineren Durchmesser für 
Translation dw gegenüber dem für laminare Strömung 
dt). Dementsprechend ergibt sich auch in Gl. (14) ein 
anderer Faktor4

JÄL = 0,980 • 107 Q1^ = 0,980 ■ 107/BDB(n). (18)

Abb. 3. Die Faktoren /Bdb (Gl. 18), Ar ™d /p (Gl. 29) als Funktion 
von 1/n bzw. 1/x. Abscisse 0 entspricht dem undurchspülten, 

oo dem frei durch spülten Knäuel.

Die in Abb. 3 über l/c aufgetragene Funktion / erlaubt 
die Bestimmung von a aus [ij] und W. Der Durchmesser 
d kann dann entweder aus W oder [rj] ermittelt werden.

2 H.C.Bbinkman, Physica 13 (1947) 447; Appl. Sei. Res. (B) 1 
(1947) 27, 81, 2 (1949) 190.

3 P.Debye und A.M.Bueche, J. Chem. Physics 16 (1948) 573.
4 A.Peteblin, J. Colloid Sei. 10 (1955) 587; Makromol. Chem. 18/19 

(1956) 254; ibid. 34 (1959) 89.
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Tabelle 1: Nitrocellulose in Aceton5

Msp W [’?] «LS
/ M[)?] yh 
\ IF /

Teilweise durchlässige Kugel (Gl. [19]) Undurchlässige Kugel (Gl. [11], [13])

(7 Rwn ah Rfw Rpri ^ff = M[?)]/rIs

13 IO3 5,01- 10-6cm 36 cm3/g 1,55-10’ 1,21 82 A 0,76 Ä 40 Ä 52 Ä
23,5 7,59 66 1,52 1,27 119 0,67 60 78
40 11,92 104 1,35 1,41 151 0,62 95 109
90 19,9 295 324 Ä 1,50 1,25 306 0,44 158 202 0,78-IO21

178 32,9 525 490 1,38 1,38 429 0,39 262 313 0,81
262 43,1 700 640 1,32 1,45 531 0,36 344 384 0,70
456 62,6 1160 891 1,29 1,47 755 0,29 499 547 0,75
630 83,5 1530 1100 1,18 1,66 837 0,24 665 668 0,72

2490 190 5300 2380 1,24 1,52 2160 0,17 1510 1600 0,98

Tabelle 2: Polymethylmethacrylat in Aceton7

Msd IP ['?] «LS
fM^] VI, 

\ W7 /
a* RWH

* 
ah

Gl. (21) Gl. (11), (13) Gl.(22)

RkRw. «9s Rw Rr} ^FF

1,42-IO6 5,64- IO-5 cm 149 cm3/g 430 A 1,06-10’ 2,2 480 A 0,05 Ä 307 A 350 Ä 441 A 411 A 2,66-IO24 519 Ä
2,02 6,53 196 535 1,12 2,2 600 0,04 350 430 505 506 2,58 647
3,25 9,10 310 700 1,10 2,1 800 0,03 488 585 705 689 2,64 865
4,59 10,89 388 1025 1,19 2,1 1000 0,03 585 710 948 835 1,65 1070
7,44 13,3 550 1200 1,20 2,0 1350 0,02 716 939 1054 1102 1,75 1450

5 G. Meyerhoff, J. Polymer Sei. 29 (1958) 399.
6 M.L.Hunt, S.Newman, H.A.Scheraga und P.J.Flory, J. Phy- 

sic. Chern. 60 (1956) 1278; A.M.Holtzeb, H.Benoit und M.Doty, 
ibid. 53 (1954) 624; R.M. Badger und R.M. Blaker, ibid. 53 
(1949) 1056.

7 G.V. Schulz und G. Meyerhoff, Z. Elektrochem. 56 (1952) 545; 
G.Meyerhoff und G.V.Schulz, Makromol. Chern. 7 (1952) 294;
G.V.Schulz, H. J.Cantow und G.Meyerhoff, J. Polymer Sei. 10 
(1953) 79.

* Die Werte ff, R und ah sind nach vorherigem Ausglätten der Meßwerte JF und [;;] berechnet worden.

Der Zusammenhang mit R ergibt sich aus der Forderung, 
daß im Falle völliger Durchspiilbarkeit die Viskositäts­
zahl mit der des freien Knäuels übereinzustimmen hat,

RWri = 0,378 d = 4,11- IO’2 JP/^) = 
= 0,419 • IO’8 {M[t?]/0(o-)},6, 

d = 2,58R^, (19)
JF=24,3R^^(o),

[t/] = 1,357 • 1025 (RW2I M) & (o).

Tabelle 1 enthält die so errechneten Werte für Nitro­
cellulose und Tabelle 2 die für PMMA in Aceton. Zum 
Vergleich sind die Trägheitsradien aus Lichtstreuung 
und die nach Gl. (9) bzw. (13) erhaltenen Rw und R^ 
eingetragen. Die nach Gl. (19) berechneten Werte stim­
men zwar besser mit den RLS als alle anderen in der 
Tabelle angeführten Größen überein, die nach dem Mo­
dell der undurchlässigen Kugel bzw. des teilweise durch­
spülten Knäuels ermittelt wurden, doch stört ein wenig 
die Tatsache, daß sie beim PMMA durchwegs eher höher 
denn tiefer als die Lichtstreuungswerte zu liegen kom­
men. Da letztere einen z- und erstere ungefähr einen

Gewichtsmittelwert darstellen, würde man eher das Um­
gekehrte erwarten. Es spricht dagegen nicht für die Rw 
und R,, daß sie durchwegs unterhalb von RLS liegen, 
denn die Faktoren in Gleichungen (11) und (13) sind ja 
gerade mit RLS geeicht worden, so daß die Verschiebung 
durch die Verschiedenheit des Mittelwertes schon mit­
berücksichtigt ist.

Ein weiterer Schönheitsfehler der Methode sind die 
entschieden zu kleinen hydrodynamischen Radien der 
monomeren Einheit, die zudem noch ziemlich schnell 
mit wachsendem P abnehmen (Tabellen 1 und 2)

a = 0,281 a2RWrl/P. (20)

Diese Unzulänglichkeit wird noch ganz besonders offen­
sichtlich, wenn man die Molekulargewichtsabhängigkeit 
von W oder [t]] zur Bestimmung von <7 heranzieht3. Für 
den Fall des Gaußschen Knäuels (ideale Lösung) ist der 
Zusammenhang zwischen dlog If /dlog M bzw. dlog[tj]/ 
dlog M und a in Abb. 4 aufgetragen. Mit Hilfe dieser 
Funktionen kann er und damit aus Gl. (19) der Träg­
heitsradius berechnet werden. Das Verfahren ist nur 
dann zulässig, wenn R2 proportional M ist. Man wendet 
es trotzdem auch in anderen Fällen an. Beim PMMA 
sind deshalb die so berechneten Radien R^ und R^ in 
Tabelle 2 angeführt, um die Unzulänglichkeit der Me­
thode besonders augenfällig vorzuführen. Sie liegen alle 
viel zu tief. Auch im Falle idealer Lösung, wo erfahrungs­
gemäß sowohl TU wie [//] proportional zu M'l* sich er-
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Abb, 4. Der Durchlässigkeitsparameter ff als Funktion von d log Wld, 
log M und dlog {r]\ld log M (Gaußscher Knäuel)

geben, führt der sich daraus abgeleitete Wert er = oo 
zu stark zu kleinen Radien (vgl. die gut bewährten 
Gleichungen [11] und [13])

R^ = 4,11-IO"2 JF', (21) 
ßj = 0,419 • IO“8 (A/f^P3,

3. Statistischer Knäuel mit hydrodynamischer Wechsel­
wirkung

Durch Berücksichtigung der Wechselwirkung zwi­
schen allen Fadenelementen bekommt man ein sehr
realistisches Modell, für das allerdings die Mittelwerte
der reziproken intramolekularen Abstände bekannt sein
müssen, ehe man W oder [ty] ausrechnen kann. Diese
kennt man eigentlich nur beim Gaußschen Knäuel, so
daß also nur für diesen die Rechnungen genau durch­
geführt werden können. Für den in einem guten Lösungs­
mittel aufgeweiteten Knäuel gibt es dann so viele An­

und einem unrealistischem u = oc.
Im allgemeinen ist der hydrodynamische Radius a 

nach diesem Modell mit dem größten Fehler behaftet, 
was auf die zu schematische Berücksichtigung der ge­
genseitigen hydrodynamischen Beeinflussung der Faden­
elemente zurückzuführen ist. Betrachtet man dagegen 
den Parameter er nur als eine Hilfsgröße zur Charakteri­
sierung der unvollständigen Durchspülbarkeit des Knäu­
els, ohne auf seinen Zusammenhang mit dem Molekular­
gewicht einzugehen, dann liefert Gl. (18) einen brauch­
baren Wert, mit dem nach Gl. (19) recht zuverlässige 
Werte für den Trägheitsradius ermittelt werden können. 
Der große Vorteil der Methode liegt darin, daß sie nicht 
den Gaußschen Charakter des Knäuels voraussetzt. Man 
kann sogar durch Extrapolation von a auf Polymerisa­
tionsgrad 1 einen ziemlich vernünftigen Wert für a ab­
leiten. So ergibt sich a = 2,5A für die Nitrocellulose und 
2,3Ä für PMMA.

sätze, wie es verschiedene Ansätze für die Berücksich­
tigung des Volumeneffektes gibt.

Gaußscher Knäuel. Aus Versuchen an Drahtmodellen 
bestimmten Kuhn und Kuhn8 die Beziehungen

JE = P6/[-0,03 + 0,16 log Ib^bM + 0,136 P'^b}, (22) 
W = 0,43 Nbob* P/M [-1,6 + 2,3 log {b^b.dß + P^b]

für die charakteristisch ist, daß die hydrodynamische 
Dicke des Fadens dh nur im Logarithmus auftritt und 
dementsprechend eine sehr untergeordnete Rolle spielt, 
gut im Einklang mit dem Modell der undurchlässigen 
Kugel. Durch Kombination von W und [?/] kann man 
sowohl RK wie dh ermitteln. Im Falle von PMMA sind 
in Tabelle 2 die derart sich ergebenden Werte RK ange­
führt. Während diese nicht zu stark von RLS abweichen, 
was eigentlich ziemlich unerwartet ist, da der Knäuel in 
diesem Fall bestimmt nicht Gaußschen Charakter be­
sitzt, sind die Werte für dh sehr unrealistisch4.

Kirkwood-Riseman9, Zimm 10, Kurata-Yamakawa 11 
berechnen nach dem Rouseschen Modell des Fadenmole­
küls

JF = 6,17t Pa/(l+8x/3) = 12,73 R(l+3/8 x), (23) 
[rj] = 2,35-102i(aR2/M0)F(x)= 4,17-102i(R3/M)xF(x), 
x = (a/b) {6 P[7i)1^ = PaI Rn1^.

Abb. 5. Formfaktoren 1/(1 + 3/8%) und xF(x) als Funktion von x

8 H. Kuhn und W. Kuhn, Helv. Chim. Acta 30 (1947) 1233; J. Chem. 
Physics 16 (1948) 838; J. Polymer Sei. 5 (1950) 519, 9 (1952) 1; 
H.Kuhn, Habilitationsschrift, Basel 1946; J. Colloid Sei. 5 (1950) 
331; H.Kuhn, W. Kuhn und A. Silberberg, J. Polymer Sei. 10 
(1953) 79.

9 J.G.Kirkwood und J.Riseman, J. Chem. Physics 16 (1948) 556; 
P.L.Auer und C.S.Gardner ibid. 23 (1955) 1545; J.G.Kirk- 
wood, R.W. Zwanzig und R.J.Plock, ibid. 23 (1955) 213.

19 B.H.Zimm, J. Chem. Physics 24 (1956) 269.
11 H.Yamakawa und M.Kurata, J. Physic. Soc. Japan 13 (1958) 

94; M. Kurata, H. Yamakawa und E. Teramoto, J. Chem. Phy­
sics 28 (1958) 785; M.Kurata und H.Yamakawa, ibid. 29 (1958) 
311; M.Kurata, H.Yamakawa und H.Utiyama, Makromol. 
Chem. 34 (1959) 139.
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Abb.6. (MIW)I(M/W)O als Funktion von P1^ nach 
Debye-Bueche(DB), Kirkwood-Riseman (KR), Kuhn-Kühn 

(KK) und Peterlin (P). Die letzte Kurve berücksichtigt noch das 
Korrekturglied -4,42 a/b, so daß der Ordinatenabschnitt 

gleich 0,26 wird

Unter Berücksichtigung nur der Grunddeformation des 
gleichen Modells erhält Peterlin12

12 Â. Peterlin, International Congress Les grosses molécules en so­
lution, Paris 1948, p. 70; Diss. Acad. Ljubljana (3A) 1 (1950) 48; 
J. Polymer Sei. 5 (1950) 473; Bull. Sei. Youg. 2 (1956) 98.

W = Ö^PaKl+ßPa/S^R) = 18,85 Pa/(1 + 8*/3) = 
= 12,53R/(l+3/8*),

[7 7] = 1,89 -102iaR3/M0(l +0,45 Pa/R) = [ 1
= 4,19 • lO^/MQ +1,25/*).

Die Funktionen 1/(1 -| 3/8%) und xF^x) sind in Abb. 5 
aufgetragen. Unter genauerer Berücksichtigung der Bei­
träge der nächsten Nachbarn, deren Einfluß besonders 
bei kürzeren Ketten beachtlich werden kann, wurde 
Gl. (24) für W insofern modifiziert, als in der Klammer 
noch ein negatives Glied (-4,42 a/6) dazugefügt wird.

Abb, 7. {M/[r]])l(36MQlNAb2) als Funktion von P1!» nach DB, KR, 
KK und P

Falle idealer Lösung zutreffen sollte, dann kann man 
aus der Neigung tg y^z bzw. tg y^ den Trägheitsradius 
direkt ausrechnen

R = 0,0429 M-ctgy^ = O^l-lO-W^ctgy^BDB
0,0555 0,624 KK
0,0785 0,629 KRZKY
0,0798 0,620 P
0,0796 0,567 FF

Der effektive Endpunktsabstand folgt daraus durch 
Multiplikation mit 2,45. Die Werte nach BDB liegen alle 
entschieden zu niedrig, was eben durch die unzuläng­
liche Verknüpfung des Durchlässigkeitsparameters ff mit 
P verursacht ist. - Der Abschnitt auf der Ordinaten- 
achse ergibt

M/W M/[rt]
KRZKY 0,0522 Mola
KK (M0/b) [-0,03 + 0,16 log(b^bodh)] 3,86 • H+‘ (M» [-1,6 + 2,3 log(62/604)]
P 0,053 M0/u 5,29-10-25M02/a62

Die große Ähnlichkeit der Formeln Gl. (17), (22), (23) 
und (24) tritt besonders klar zum Vorschein, wenn man 
M/W und M/[ty] über M'^ aufträgt (Abb. 6, 7). Dabei 
wurde folgende Wahl getroffen: b/a = 6, fe2/fe0d;, = 7, 
x = 0,162 u2. Es ergeben sich Geraden für Gleichungen 
(22) und (24) und M/W nach Gl. (23). Doch auch die 
übrigen Kurven sind im gewählten Bereich kaum von 
Geraden zu unterscheiden, 
d.h. wenn P nicht zu klein 
ist. Wenn also diese Auf­
tragung der experimentellen 
Werte wirklich Gerade er­
gibt, was eigentlich nur im

woraus man dann bei schon bekanntem b auch den 
hydrodynamischen Radius a bestimmen kann.

Bei so kleinem P, daß das konstante Glied in Glei­
chungen (23) und (24) nicht zu vernachlässigen ist, hat 
man ähnlich wie im Falle der halbdurchlässigen Kugel 
den Quotienten (M[r)])l^/W zu bilden. Die nach den ein­
zelnen Theorien zu erwartenden Beziehungen lauten

(M[y])'b/JP= 1,286-10’ (*F)7»-(1 +3/8*) = 1,286 • 107/KH KRZKY (27) 
= 1,285 • 10’ (1 + 0,375/*)/(! +1,25/x1^ = 1,285 • 10’-fP P 

= 0,980 -10’yBDB BDB
= 1,16 -10’ FF

Die in Abb. 3 aufgetragenen Funktionen/Kr,/p undyBDB 
erlauben die Bestimmung der Parameter * bzw. ff und 
daraus die von R (siehe Gl. [9])
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R = 7,85-IO“2 W(1 + 3/8x) = 0,622 - IO-8 (M[t)]IxF) 's KRZKY (28) vergrößert werden, dann kann man alle
7,97dO'^p+ll-4,42a/b) 3/8x] P
0,620 • 10-’{M [rj] (1 +1,25 /x)}'^

Die asymptotischen Werte für den völlig undurchläs­
sigen Knäuel lauten

W = 18,00 R [»)] = 3,80'10ajR8/M KK (29)
12,73 4,17 KRZKY
12,53 4,19 P
24,3 13,57 BDB
12,53 3,1 FF

Die Grenzwerte für den Knäuel sind in völliger Über­
einstimmung mit denen der undurchlässigen Kugel im 
Falle der Translation und weichen auch bei der Viskosi­
tätszahl nicht sehr voneinander ab. Man kann deshalb 
mit ziemlichem Recht annehmen, daß beim 0-Punkt 
für nicht zu kurze Fadenmoleküle der Knäuel fast ganz 
undurchdringlich ist (x —► oo) und deshalb sein rheo­
logisches Verhalten für alle praktischen Zwecke durch 
Gleichungen (11) und (13) wiedergegeben werden kann.

Nichtgaußscher Knäuel. Wegen der Raumbeanspru­
chung der Kettenglieder und der Anziehungskräfte zwi­
schen dem Fadenmolekül und dem Lösungsmittel steigt 
der mittlere Durchmesser h bzw. der Trägheitsradius R 
schneller als M^' an. In sehr vielen Fällen findet man in 
guten Lösungsmitteln mit positivem zweitem Virial­
koeffizient d2 die Beziehung

bisherigen für den Gaußschen Knäuel 
abgeleiteten Beziehungen auch auf diesen 
Fall anwenden. Eingehende Untersu­

chungen13 haben jedoch gezeigt, daß z. B. der Koeffizient 
3,1-IO24 in der Viskositätszahl um so kleiner wird, je 
größer +2 ist (Abb. 8). Bei +2 = -1 • 10‘4 wird ein Wert 
von 4,41, bei 0 von 3,6 und bei + 1-10-4 von 3,0-IO24 
gemessen. Ein derartiges Verhalten kann für den Grenzfall 
x = oo beim KRZ-Modell errechnet werden, wenn man 
Gl. (30) für alle intramolekularen Abstände annimmt14 
(Abb. 9)

h2n = K-n1 + e. (32)

Abb. 9. ^ = M[^]/R3 als Funktion von e nach Ptitsyn-Ejzner14

Eine ähnliche Korrektur ist auch für den Widerstands-

R2 = K-M1 + s (30)
koeffizienten ausgerechnet worden15

mit £ = 0,25 für PMMA und 0,33 für Nitrocellulose in 
Aceton. Nimmt man an, daß alle intramolekularen Ab­
stände um den gleichen Faktor1

R/Ro = Me,‘ = a (31)

Abb. 8. 0 = M[?;]/R3 als Funktion von A%. Messungen von 
Carpenter-Krigbaum13 an Polystyrol

1F=18,85 Pa/[l + l,504aP/R(l-e/2+ •••)]. (33)

Für kleine Abweichungen vom Gaußschen Charakter 
g‘bl es auch Reihenentwicklungen11,18, die bei bekann­
tem d2 und R den Widerstandskoeffizienten und die 
Viskositätszahl zu berechnen gestatten. In erster Nä­
herung steigt die letztere mit R2,4 anstatt mit R3, wie 
im Falle des Gaußschen Knäuels mit völliger Immobili­
sierung des Lösungsmittels. Die theoretischen Aussagen 
wurden in einigen Fällen experimentell so gut bestätigt17, 
daß man behaupten kann, daß das rheologische Verhal­
ten des fast undurchspülbaren Knäuels in schlechten wie 
in guten Lösungsmitteln mit nicht zu großen Abwei­
chungen vom Gaußschen Charakter zufriedenstellend be­
schrieben werden kann.

13 W. R. Krigbaum und D. Carpenter, J. Physic. Chern. 59 (1955) 
1166.

14 O.B.Ptitsyn und Yu.E.Ejzner, Zhurn. fiz. chim. (Moscow) 32 
(1958) 2464.

15 S.I. Klenin und O.B.Ptitsyn, High Mol. Weight Comp. (Mos­
cow) 3 (1961) 912.

16 M. Kurata, W. H. Stockmayer und A.Roig, J; Chem. Physics 33 
(1960) 157.

17 G. V. Schulz, R. Kirste und H. Inagaki, Z. phys. Chem. (N. F.) 24 
(1960) 390; G.V.Schulz und R.Kirste, ibid. 30 (1961) 171. 
Y. Ohyanagi und M. Matsumoto, J. Polymer Sei. 54 (1961) S3.
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Mit fallendem Molekulargewicht wird jedoch die Per­
meabilität des Knäuels nicht mehr vernachlässigbar. 
Nach Kurata und Yamakawa11 zeigen UZ-Messungen 
an Polystyrol in Cyclohexan und Butanon ein rasches 
Abfallen von x, es wird x = 10 (o = 8) für Mw = 230 000, 
so daß man bei kleinerem M nicht mehr mit den Grenz­
werten nach GL (30) rechnen darf. Das gilt in noch grö­
ßerem Maß für so offene Knäuel, wie man sie bei Nitro­
cellulose findet, wo x-Werte zwischen 0,3 und 0,6 (er zwi­
schen 1,4 und 1,9) annimmt.

Der neue Parameter e bzw. A2 des nichtgaußschen 
Knäuels erhöht die Zahl der Unbekannten auf 3. Man 
kann sie zwar prinzipiell unter Heranziehen des zweiten 
Virialkoeffizienten folgendermaßen berechnen. Aus

*h/JF = 1,286-10’ (l + ä/M)**^)]1/’
1-[pW/?“?W]z + "'

wo beide Funktionen von x aus Abb. 10 zu entnehmen 
sind, und

z =y(l+2,865 y---), (35)
y = A^I^NRl = 0,744 ■ IO’2M2M2/Ro ,

Ro = Trägheitsradius in idealer Lösung mit A2 = 0, 
Ule = NkT (11M-\-A2c-\---- ) = osmotischer Druck

der Lösung,

bestimmt man x und daraus R aus einer der folgenden 
Gleichungen

17= 12,73R[l-(0,638-g)z + ”-]/(l+3/8x), (36)
[^] = 4,17-10M(R3/M)xF(x)[l-(l,91-p)z + -”].

Ein wesentlich kürzerer Weg ergibt sich dagegen aus 
der Beziehung18

18 E.Teramoto, Busseiron Kenkyu 39 (1951) 1, 40 (1951) 18, 41 
(1951) 14; Proceedings of the International Conference on Theo­
retical Physics, Kyoto and Tokyo 1953 (1954) 410; G.H.Zimm, 
W. H. Stockmayer und M.Fixman, J. Chern. Physics 21 (1953) 
1716.

R2 =R^(l+134z/105---), (37)

für die nur Ro aus W oder [tj] in idealer Lösung zu be­
stimmen ist. Da ferner die Reihenentwicklungen nur das

erste Glied in z enthalten, kommen sie nur für kleine 
Abweichungen vom Gaußschen Knäuel in Betracht. Da 
bewähren sie sich jedoch überraschend gut. Man kann 
deshalb sagen, daß zwar die Theorie das rheologische 
Verhalten des nichtgaußschen Knäuels richtig wieder­
zugeben vermag, die praktische Bestimmung der Knäuel­
dimensionen aus W und [17], obwohl prinzipiell möglich, 
doch eine weite Verbreitung, es sei denn zur Prüfung der 
hydrodynamischen Theorie, kaum finden wird. Es ist im 
allgemeinen das einfacher zu handhabende Modell der 
teilweise durchlässigen Kugel vorzuziehen.

Aus Gl. (24) kann man auch folgendes Verfahren ab­
leiten. In Analogie zur Auftragung von M/W und M/[r)] 
über M1^ (Abb. 6,7) hat man M/W und M1 + 7[i)] über 
Ml1-11)/2 aufzutragen und aus der Neigung und dem 
Ordinatenabschnitt nach Gleichungen (25) und (26) die 
Größen R und a auszurechnen. Dieses Verfahren ist von 
Marrinan-Hermans18 a auf den Fall endlicher Poly­
dispersität erweitert worden. In die Formeln Gl. (24) 
führen sie die Mittelwerte von R folgendermaßen ein

M/W=(M0/6^a) [1 + (8uB/3^M0) Mn(R2>w/(R^n], 
<R2>JW =WnNa) [1 + (0,451 a/M0) Mn^„KR^n],

wobei B noch von der Molekulargewichtsverteilung ab­
hängt. Wenn diese durch

JV(M)=4.M1e-(1+1)M* (39)

wiedergegeben werden kann, dann hat man

2y±l±+\+r r[y+3(i+e)/2] 
2 ; r(y+2 + e) • 1 '

P Gammafunktion

Ähnliche Formeln werden zur Umrechnung der benö­
tigten Mittelwerte abgeleitet. Die Parameter y und e 
können aus dem Verhältnis der Mittelwerte Mn, Mw, Mz 
und der Molekulargewichtsabhängigkeit des Trägheits­
radius Rls bestimmt werden. Durch Aufträgen der Aus­
drücke in Gl. (37) über Mn(R2\vl(R^n, was lm Falle 
einheitlicher Proben dem obenerwähnten Werte Af*1-£^2 
entspricht, erhalten sie Gerade, die dann den sehr ver­
nünftigen Wert 3,57 A aus VZ bzw. 2,81 aus W für 
den hydrodynamischen Radius der monomeren Einheit 
der Nitrocellulose in Aceton liefern. Nach diesen Ergeb­
nissen scheinen die einfachen Formeln Gl. (24) unter Be­
rücksichtigung der Polydispersität zur Bestimmung von 
a aus rheologischen Messungen am besten geeignet zu 
sein. Allerdings ist im Falle nichtgaußscher Knäuel die 
Molekulargewichtsabhängigkeit des Trägheitsradius vor­
her aus der Lichtstreuung so genau zu bestimmen, daß 
man daraus mit genügender Genauigkeit den Parameter 
e berechnen kann.

18 aH. Mahrinan und J.J. Hermans, J. Physic. Chem. 65 (1961) 385.

B =

(38)
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Verzweigte Moleküle

Nach dem Modell der undurchlässigen Kugel sollte 
man folgende Beziehungen erwarten1

*W.= RJR» -g1^ (41)
MM. = (RJRJ3 = g’1'.

wobei die Indices v und u das verzweigte und unver­
zweigte Molekül von gleichem Molekulargewicht bedeu­
ten. Nach der Theorie des halbdurchlässigen Gaußschen 
Knäuels bekommt man jedoch für sternförmige Moleküle 
in ziemlich guter Näherung19

19 B.H.Zimm und R.W.Kilb, J. Polymer Sei. 37 (1959) 19; W.H.
Stockmayer und M. Fixman, Ann. Neiv York Acad. Sei. 57 (1953) 
334.

20 T.A.Oroffino und F. Wenger, Amer. Chern. Soc. Meeting, Wash­
ington (D.C.), Mars 1962; H.W.Melville, F.W.Peaker und 
R. L.Vale, J. Polymer Sei. 30 (1958) 29; Makromol. Chern. 27 
(1958) 140; M. Morton, T. E. Helminiak, S.D. Gadkary und F. 
Bueche, Conference of High Temperature Polymer and Fluid Re­
search, Dayton (Ohio), Mai 1962.

21 G. Meyerhoff und M.Cantow, J. Polymer Sei. 34 (1959) 503; 
M. Cantow, G. Meyerhoff und G.V. Schulz, Makromol. Chern. 99 
(1961) 1.

32 J.A.Schaefgen und P.J.Flory, J. Amer. Chern. Soc. 70 (1948) 
2709.

23 C.D. Thurmond und B.H.Zimm, J. Polymer Sei. 8 (1952) 477.
24 G.C.Bebry, L.M. Hobbs und V.C.Long (im Druck).

WJWU = RJRU^ = g^ 
WJWu = RJRu = gu

(42)

in guter Übereinstimmung mit Experimenten an Poly­
styrolmolekülen mit drei und vier gleich langen Asten 20>21, 
an Polyamiden22 und Styrol-Divinylbenzol-Copolyme- 
ren23. Die entsprechenden g-Werte ergeben sich aus

g„ = (RJRJ2 = (3n-2)/n2 (43)

für n = 3 und 4 zu 0,78 und 0,63, die entsprechenden 
relativen VZ zu 0,88 und 0,79, während experimentell 
0,94 und 0,82 gefunden wurde20. Auch bei W entspre­
chen die Meßwerte befriedigend den theoretischen Vor­
aussagen19. Doch kann man die Verhältnisse nicht zu 
weit verallgemeinern, da die Gl. (38) nur eine ziemlich 
gute Annäherung an die berechneten Werte für stern­
förmige Moleküle darstellt und man deshalb nicht un­
bedingt das gleiche Ergebnis für beliebig geartete Ver­
zweigungen (kämm- oder baumartige Verzweigungen) 
zu erwarten hat. Tatsächlich hat man da bei der VZ 
eher einen Exponenten 5/t anstatt 1/2 gefunden (Poly­
vinylacetat24). Doch auch bei sternförmigen Molekülen 
scheint in guten Lösungsmitteln der Exponent größer 
als % zu sein in qualitativer Übereinstimmung mit der 
Theorie, die bei wachsender Knäueldurchspülung ein 
Ansteigen des Exponenten von % bis auf 1 verlangt.

Optisch-rheologische Methoden

Die bisher besprochenen Methoden beschäftigen sich 
nur mit den Dimensionen des durch die Strömung un-

gestörten Fadenmoleküls. Es sind die Translations­
geschwindigkeiten in der Ultrazentrifuge viel zu klein, 
um das Molekül zu deformieren, und man extrapoliert 
bei Bestimmung der VZ auf Geschwindigkeitsgefälle 
Null, so daß man in beiden Fällen nur das Molekül in 
ruhender Lösung erfaßt. Nun weiß man andererseits, 
daß in laminarer Strömung die Makromoleküle nicht nur 
orientiert, sondern auch deformiert werden. Das erstere 
erschließt man aus der Auslöschrichtung, das zweite aus 
dem mehr als linearen Anstieg der Doppelbrechung mit 
dem Geschwindigkeitsgefälle. Der Einfachheit halber 
sollen im folgenden alle Werte auf unendliche Verdün­
nung extrapoliert werden. Man kann jedoch auch den 
Fall mäßiger Konzentration miterfassen, wenn man über­
all hl^o durch (rj-f^lc ersetzt25.

Aus dem ganz allgemeinen Zusammenhang26 zwischen 
Doppelbrechung

An = A [(y2-x2)2 + 4fxyf2]‘6 (44).

und Auslöschwinkel

cts2z = <y2~x2>l2 <xy>, (45)

wobei die Mittelwerte über alle Fadenelemente zu er­
strecken sind und

(«i-«2)^'/^ , (46)
5 n \ 3 /

N' Zahl der Makromoleküle im cm3,
h0 Knäueldurchmesser in ruhender Lösung,

die Doppelbrechung des Grundbausteines (oq-aa) und 
alle übrigen von der Orientierung und Deformation un­
abhängigen Faktoren enthält, kann man leicht die für 
die mittlere Entknäuelung in der Strömung maßgebende 
Größe27

fy2-x2y = An/A cos 2^ (VI)

ableiten. Dabei ist stillschweigend angenommen worden, 
daß die Formdoppelbrechung vernachlässigbar ist, d.h. 
die Eigendoppelbrechung des gelösten Fadenmoleküls 
muß groß und der Brechungsindexunterschied gegen­
über dem Lösungsmittel gering sein. Ein solcher Fall ist 
verhältnismäßig einfach in mäßig konzentrierten Lö­
sungen zu verwirklichen, wo der Brechungsindex weit­
gehend durch das gelöste Hochpolymere mitbestimmt 
wird. Unter der ziemlich gut begründeten Annahme, daß 
die Mittelwerte von x2 und z2 durch die Strömung nicht

25 A.Peterlin, Bull. Sei. Youg. 1 (1953) 401; A. Peterlin und R. 
Signer, Helv. Chim. Acta 36 (1953) 1575; A.Peteblin und M. 
Copic, Rep. J. Stefan Inst. 1 (1953) 65; Proceedings of the Und 
International Rheology Congress 1953, p. 343.

28 J.J.Hermans, Physica 10 (1942) 777; W.Kuhn und H.Kuhn, 
Helv.Chim. Acta 26 (1943) 1399.

27 A.Peterlin, Kolloid Z. 187 (1963) 58.
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verändert werden, erhält man für die Veränderung des 
mittleren Endpunktahstandes

h>^l ^/y2_%ä?//t2 = l^ (48)
3 (An/ß)ß=o

Abb. 11. Strömungsdoppelbrechung Zl n in willkürlichen Einheiten 
und Auslöschwinkel / als Funktion von ß für Polyisobutylen in 

Gasolin und Nitrocellulose NC2 in Aceton

Abb. 12. Mittlere Knäuelaufweitung hß/hQ für ideal weiches Molekül 
(gestrichelt), Polyisobutylen28 und Nitrocellulose29 als Funktion von 
ß. Die Steifheit des Moleküls sieht man am besten an der Kurve 
(hlhid)ß> die das Verhältnis der tatsächlich beobachteten und der 

im ideal weichen Knäuel zu erwartenden Aufweitung darstellt

Für den in Abb. 11 eingetragenen Verlauf von An und 
% ist die Knäuelaufweitung h/hQ in Abb. 12 zusammen 
mit der für einen ideal weichen Knäuel

(h~ lh20)ideal=^ 1+2^13, (49)

0 = Mfyi^G/Nkr,

28 V.N.Cvetkov und E. Frisman, Acta Physicochim. URSS 20 
(1945) 61.

28 B.Schmidli, Dissertation ETH, Zürich 1952.

als Funktion von ß eingezeichnet. Man sieht, daß das 
Fadenmolekül des Polyisobutylens28 zwar am Anfang 
nahezu ideal gedehnt wird, daß aber schon bei ß = 3 
nicht zu vernachlässigende Abweichungen als Folge des 
Formänderungswiderstandes auftreten. Die Situation ist 
ganz extrem bei der Nitrocellulose29, die schon beim 
kleinsten ß nicht mehr ideal gedehnt werden kann und 
sich sehr rasch einem Sättigungswert nähert. Ganz all­
gemein sind die Fadenmoleküle weit weniger deformier­
bar als der ideal weiche Knäuel, den man im allgemeinen 
bei den theoretischen Behandlungen vorausgesetzt hat. 
Eine Folge der zu kleinen Deformierbarkeit ist die Ab­
nahme der VZ mit steigendem Gefälle, d.h. die Struktur­
viskosität, wie das zuerst von Kuhn30 vorgeschlagen 
und durchgerechnet wurde.

Die ideale Knäuelaufweitung nach Gl. (49) gilt nur 
für das Hantelmodell. Im Falle des Rouseschen Perl­
schnurmodells erhält man einen kleineren Faktor bei 
ß2, der außerdem noch von der Knäueldurchspülbarkeit 
abhängt. Dementsprechend sind die in Abb. 12 aufge­
tragenen Werte etwas abzuändern303. Die die Molekül­
steifheitbetreffenden Schlußfolgerungen werden dadurch 
nur unwesentlich beeinflußt.

Die Steifheit des Knäuels, d. h. sein Widerstand gegen 
rasche Formänderung, tritt um so mehr zum Vorschein, 
je leichtflüssiger das Lösungsmittel. Die Kräfte, die sich 
im Molekül einer Deformation entgegensetzen, sind in 
laminarer Strömung proportional zur zeitlichen Än­
derung von R

F - B dR/dt = B^G . (50)

Die den Knäuel zu deformieren trachtenden Reibungs­
kräfte sind dagegen

Frj^BJRr^G. (51)

Die Koeffizienten Bt und Ba sind Konstanten des be­
trachteten Systems Polymeres Lösungsmittel, die zwar 
noch von der Temperatur, doch nicht von M bzw. R 
abhängen können. Überwiegt F, so wird das Molekül 
zwar orientiert, doch nicht wesentlich deformiert. Durch

Abb. 13. Strukturviskosität bei hochviskosem Lösungsmittel: PMMA 
im schwerflüssigen Schmieröl31

30 W. Kuhn und H.Kuhn, Helv. Chim. Acta 28 (1945) 1533, 29 
(1946) 72.

30aA. Peterlin, J. Chern, Physics (im Druck).
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Erhöhen von T]o kann dagegen F^ so weit vergrößert wer­
den, daß die Deformation fast ideal wird. Allerdings hat 
man dabei, wie Versuche31 an PMMA-Lösungen gezeigt 
haben, wirklich extrem große Viskositäten in der Größen­
ordnung von 100 P, d. h. ungefähr 104mal größer als die 
Viskositäten von üblichen Lösungsmitteln, wie Benzol 
oder Aceton, anzuwenden. Dabei ergibt sich dann auch 
ein bisher kaum beobachteter Verlauf der Struktur­
viskosität, die nach dem anfänglichen Absinken bis zu

31 T.W. Selby und N. A. Hunstadt, Symposium Non-Newtonian
Viscometry, ASTM Spee. Techn. Puhl. 299 (1962) 98; A. Peteb- 
lin und D. T. Tubneb, Nature 197 (1963) 488; J. Chem. Physics 
('m D.uck).

einem Minimum wieder eine Weile ansteigt, um dann 
zum Grenzwert [i;]^ abzusinken. Dieses Verhalten, das 
in Abb. 13 schematisch wiedergegeben ist, stellt nach 
der Theorie32 eine Folge der durch die Knäuelaufweitung 
verminderten hydrodynamischen Wechselwirkung, die 
bei unendlich langem Fadenmolekül ein ununterbroche­
nes Anwachsen, hei endlich langem dagegen nur ein mehr 
oder weniger ausgeprägtes Maximum bzw. Plateau nach 
dem anfänglichen Minimum verursacht.

32 A. Peteblin, Makromol. Chem. 44/46 (1961) 338; J. Physic. Ra­
dium 22 (1961) 407; Kolloid-Z. 182 (1962) 110; Symposium Non- 
Newtonian Viscometry, ASTM Spee. Techn. Puhl. 299 (1962) 115.

Méthodes optiques de détermination de la grandeur 
de la diffusion des particules *

* Présenté aux journées scientifique à l’occasion du 2e salon inter­
national de la technique de laboratoire, de la technique de 
mesure et de l’automatique en chimie, du 15 au 20 octobre 1962, 
à Bâle.

Par H. Benoit

Centre de Recherches sur les Macromolécules, Strasbourg

Résumé

Parmi les méthodes optiques utilisées pour étudier les macro­
molécules en suspension dans un liquide, la diffusion de la 
lumière est celle qui a pris, ces dernières années, le plus d’im­
portance. Les mesures absolues d’intensité diffusée permettent 
de mesurer des poids moléculaires dans un domaine allant de 
quelques centaines à plusieurs millions. L’étude de la réparti­
tion angulaire de la lumière diffusée permet de mesurer les 
dimensions moléculaires par la détermination du rayon de 
giration. Quand les molécules sont très grandes il est possible 
d’avoir des informations sur le type de configurations qu’elles 
présentent et la polydispersité du système.

Quelques applications de cette méthode à l’étude des poly­
mères sont présentées.

On donne aussi quelques résultats sur l’étude de l’aniso- 
tropie moléculaire qui permet de préciser certaines configu­
rations.

Enfin dans une dernière partie on montre que l’étude de la 
diffusion de la lumière dans des systèmes orientés, soit par 
champ électrique soit par un écoulement, permet de mesurer 
leur constante de diffusion de rotation et de ce fait d’obtenir 
des informations sur leur structure.

1. Méthodes expérimentales

Le problème qui se pose à l’expérimentateur consiste 
à étudier la lumière que diffuse une solution et à carac­
tériser l’intensité et dans certains cas l’état de polari­
sation du faisceau diffusé. Ce problème est maintenant 
résolu de façon satisfaisante et il existe de nombreux 
appareils commerciaux qui permettent des mesures tout- 
à-fait correctes. Une des difficultés majeures est due à 
la petitesse de l’intensité diffusée par rapport à l’inten­
sité du faisceau incident (elle peut être de l’ordre de 10‘4 
à 10“5) ce qui exige d’éliminer toute lumière parasite. 
En particulier les réflections qui se produisent à la tra-

versée de la cellule contenant la solution à étudier peu­
vent être très gênants, aussi utilisons-nous à Strasbourg 
un appareil dans lequel cette cellule est immergée dans 
du benzène ou un liquide à point d’ébulliton élevé1,2 
dont l’indice est très voisin de celui du verre. La figure 1 
donne un schéma du dispositif utilisé : le photomultipli­
cateur peut tourner autour de l’axe de la cellule ce qui 
permet de mesurer l’intensité diffusé pour des angles 
compris entre 30° et 150°.

Fig. 1. Schéma du photogoniodiffusomètre d’après Wippleb et 
Scheiblinc1. - S lampe à vapeur de mercure, F^ F2 F,, F., fentes 
de définition des faisceaux, LlL2 Ca condenseur formant cuve à sul­
fate du cuivre, F filtre, c cellule de mesure, C. M. Photomulplicateur 
(R. C.A., 931 A), P prisme renvoyant le faisceau diffusé ver le haut

La mesure de l’intensité absolue est effectuée en rem­
plaçant le produit à étudier par un tube scellé conenantt 
du benzène pur dont la constante de Rayleigh a été dé­
terminée par de nombreux expérimentateurs3. Enfin un 
thermostat permet de maintenir la température du sy­
stème à une valeur bien déterminée.

Quand les molécules sont petites devant la longueur 
d’onde 2 de la lumière utilisée c’est-à-dire quand leurs 
dimensions sont inférieures à Â/20, elles peuvent être 
considérées comme ponctuelles. L’intensité dépend de

1 C.Wippleb et G. Scheiblinc, J. Chim. Physique 51 (1954) 201.
2 M. Gubleb, C. Reiss et H. Benoit, J. Chim. Physique 59 (1962) 42.
3 K.A. Stacey, Light Scattering in Physical Chemistry, Butterworth, 

Londres 1956.
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l’angle d’observation, selon des lois simples. Quand au 
contraire les molécules sont grandes devant la longueur 
d’onde, il se forme des interférences entre les vibrations 
émises par différents centres diffusants et il devient in­
téressant d’étudier, à côté de la valeur absolue de l’in­
tensité diffusée, sa variation avec l’angle d’observation. 
Nous traiterons donc les deux problèmes successivement 
en montrant le type d’informations que cette technique 
a permis d’obtenir.

2. Etude de la valeur absolue de l’intensité diffusée

J.Cabannes4 en 1916 a montré que l’on pouvait dé­
terminer le nombre d’Avogadro en mesurant l’intensité 
diffusée par un gaz. En effet, appelons a la polarisabilité 
d’une molécule supposée isotrope (a est le rapport du 
moment induit dans les molécules au champ excitateur 
-E). Chaque molécule rayonne comme un dipole de Hertz 
et l’intensité diffusée dans une direction qui fait l’angle 
6 avec le rayonnement incident est donnée par la for­
mule6 :

4 J.Cabannes, La diffusion moléculaire de la lumière, Presses Uni­
versitaire, Paris 1929.

5 Lord Rayleigh, Phil. Mag. 47 (1899) 375.
6 P.Debye, J. Physic. Chem. 51 (1947) 18.

I = ~WF(l+cos20), (1)

où A est la longueur d’onde dans le vide de la lumière 
utilisée, Nie nombre de centres diffusants. La quantité a 
est liée à l’indice de réfraction n du milieu et si l’on ap­
pelle Ro la constante de Rayleigh du milieu c’est-à-dire 
le rapport de l’intensité diffusée par un volume unité à 
l’éclairement produit par le faisceau incident, on peut 
écrire :

rb = ~ (»zir M (2)

en appelant M la masse moléculaire du corps dissous, q 
son poids spécifique et N le nombre d’Avogadro. Quand 
on a affaire à une solution, il faut, pour mettre en évi­
dence la contribution du soluté à la diffusion, introduire 
une polarisabilité apparente a* liée à la différence entre 
l’indice du soluté et celui du solvant. Cette quantité est 
déterminée par l’étude de la différence entre l’indice n 
de la solution et celui n0 du solvant, différence qui est 
proportionnelle à la concentration c et que l’on met sous 
la forme :

dnn — n0 = c — .
de

Avec ces notations la différence Re entre la constante de 
Rayleigh de la solution et celle du solvant prend la 
forme 6

D 2n2 „ / dn\2 Mc . ,n> .„.

Cette formule qui permet de calculer la masse molécu­
laire du soluté ne s’applique qu’aux solutions infiniment

diluées. Elle montre comment on peut calculer la masse 
moléculaire à partir des mesures de Rs et de c; elle 
montre aussi que l’effet est d’autant plus grand que la 
masse moléculaire est plus grande et que de ce fait 
cette technique est très adaptée à la mesure des poids 
moléculaires importants. On peut montrer facilement 
que quand le milieu est polydispersé c’est la masse 
moyenne enpoids ^CiMJ^Ci que l’on mesure, ce qui 
fait que les résultats sont faussés dès qu’il y a des agré­
gats dans la solution et qu’il faut avoir soin d’éliminer 
les poussières avant les mesures car leur présence fausse 
complètement les résultats.

La théorie que nous venons de présenter est très 
simple, on peut la généraliser de plusieurs façons.

a) On peut tout d’abord montrer en utilisant la théo­
rie d’Einstein7 basée sur l’étude des fluctuations que si 
la concentration devient plus élevée R peut se mettre 
sous la forme

6 1+2A2cIM+SA3c2IM V '

où Rs est donné par l’équation (2) et ou A2-A3 sont les 
différents coefficients du viriel. On a donc là une mé­
thode commode pour déterminer les propriétés thermo­
dynamiques des solutions.

b) On peut enfin essayer de l’appliquer au cas ou l’on 
utilise pour solvant, non plus un liquide pur mais un 
mélange de solvants ou une solution d’un corps micro- 
moléculaire. Du fait de l’existence d’une absorption 
préférentielle la composition du solvant est modifiée au 
voisinage de la macromolécule et la formule (3) n’est 
plus applicable. On peut la généraliser soit en utilisant 
les procédés de la mécanique statistique8,9 soit en uti­
lisant un modèle moléculaire simple10. On montre ainsi 
que la diffusion de la lumière fournit une mesure de 
l’adsorption d’un des solvants et qu’une méthode qui 
élimine cet effet consiste à utiliser comme solvant de 
référence, aussi bien pour les mesures de constantes de 
Rayleigh que pour les mesures d’indice, le solvant qui 
est en équilibre de dialyse avec la solution11.

c) Enfin un problème intéressant est celui qui est 
fournit par l’étude des copolymères formés par l’addition 
de deux types de monomères A et B. Les méthodes chi­
miques ne permettent que de déterminer la composition 
pondérale globale de l’échantillon x0 mais ne fournissent 
aucune indication sur l’hétérogénéité en composition des 
molécules présentes dans l’échantillon. On constate ex­
périmentalement que quand les indices de réfraction des 
deux monomères sont différents la masse moléculaire 
déterminée par application de la formule (3) dépend de 
l’indice du solvant et devient infinie quand la différence 
entre l’indice moyen du polymère et celui du solvant 
tend vers zéro (fig. 2). Ce fait est lié aux hétérogénéités

’ A.Einstein, Ann. Physik 33 (1910) 1275.
8 J.G. Kihkwood et R. J.Goldberc, J. Chem. Physics 18 (1950) 54.
9 W. H.Stockmayeb, J. Chem. Physics 18 (1950) 58.

10 C.Strazielle et H. Benoit, J. Chim. Physique 58 (1961) 675.
11 H.Eisenbebg et F.Casassa, J. Physic. Chem. 69 (1960) 753.
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Fig. 2. Variation de la masse Map d’un copolymère en fonction de 
l’indice n du solvant. r]A et y^ représentent les indices des homopoly- 

mères A et B, la verticale en pointillé l’indice du copolymère

de l’échantillon. En appelant ,&A la quantité —— qui cor­
de

responde au polymère A pur, $B la même quantité pour 
le polymère B et & celle qui correspond à l’échantillon 
on peut montrer que la masse apparente Map est liée 
à ces quantités par la relation12 :

12 W.Bushuk et H.Benoit, Can. J. Chem. 38 (1958) 1616.

Map = MW +P ^-^ + Q ( —^-)2 (5)

où Mw est le poids moléculaire moyen en poids de l’é­
chantillon et P et Q deux paramètres qui caractérisent 
l’hétérogénéité de l’échantillon et sont définis par les 
relations :

P =HViMi(xi~xo)

Q M{ (Xi - x0)2

où yt est la concentration relative de l’espace de concen­
tration pondérale x^ la concentration pondérale globale 
étant x0.

Cette relation montre que si l’on porte Map en fonc­
tion de — ®B les points se placent sur une parabole 

dont la construction permet de déterminer Mw P et Q 
et les masses en poids des parties A et B M„A et MwB 
(fig- 3).

Fig. 3. Variation de Map en fonction de (&A~ &B) I & el mise en 
évidence des différentes valeurs que peut prendre Map

A titre d’exemple la figure 4 montre les résultats ob­
tenus sur un copolymère polystyrène polymethacrylate 
de méthyle préparé par polymérisation anionique13.

Fig. 4. Résultats expérimentaux obtenus sur un copolymère Poly­
styrène Polymethacrylate de méthyle

3. Etude de la répartition angulaire de la lumière diffusée

Quand l’indice des particules n’est pas très éloigné 
de celui du solvant, ce qui est pratiquement toujours 
réalisé dans le cas des macromolécules, on peut donner 
une formule générale très simple qui a été proposée par 
P. Debye et écrire à la place de la formule (3) :

Ra = ^n^\2^.(l + co8t6)P(9) (7)

où la quantité P (9) n’est pas autre chose que la trans­
formée de Fourier de la fonction de distribution des 
paires à l’intérieur de la molécule14.

Debye6 a montré que P(9) pouvait se mettre sous la 
forme

p^ = ^ZZ^y- <8>
où la double somme est étendue aux N2 couples de cen­
tres diffusants ; r-, est la distance entre deux de ces cen- 
très diffusants et h la quantité -^- sin — .

Z 2

a) Détermination des rayons de giration

Une des propriétés importantes de cette expression 
est que l’on peut en obtenir un développement simple 
en fonction de h et écrire :

P(0) = l-^-(^sin6y (9)

en appelant R2 le carré moyen du rayon de giration de
la particule autour de son centre de gravité. On voit

donc qu’en traçant la courbe expérimentale R (6)
R(0)

en

13 M.Leng et H.Benoit, J. Polymer Sei. 57 (1962) 263.
14 A. Guinier et G. Fournet, Small Angle Scattering of X-Rays, 

John Wiley, New-York 1955.
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Fig. 5. Variation du rapport du carré du rayon de giration à 
la masse moléculaire en fonction de la masse moléculaire __ 
d’après A. Munster 16 pour des nitrocelluloses en solution R2 = 
dans l’acétone. Les différents types de points correspondent 
aux résultats de différents expérimentateurs. La courbe est 

une courbe théorique

fonction de sin2 0/2 on obtient une courbe dont la pente 
initiale renseigne sur les dimensions moléculaires et ceci 
indépendemment de tout modèle. Quand le système est 
polydispersé les dimensions moyennes que l’on déter­
mine ainsi ne sont pas celles qui correspondent aux mo­
lécules ayant pour poids moléculaire la moyenne en 
poids : elles sont plus élevées ce qui nécessite un frac­
tionnement soigné des produits avant la mesure de leurs 
dimensions, Nous donnerons deux exemples d’applica­
tion de ce type de mesure.

On sait que quand une chaîne est gaussienne le carré 
de son rayon de giration est proportionnel à son poids 
moléculaire. Si elle est peu flexible ceci ne devient vrai 
que pour des masses moléculaires élevées. Pour les mas­
ses moléculaires faibles R2IM est une fonction crois­
sante de la masse et des courbes théoriques ont pu être 
tracées pour les chaînes aliphatiques en tenant compte

Fig. 6. Les différents types de courbes que l’on peut obtenir lors­
qu’on étudie les variations du rayon de giration apparent en fonction 

de l’indice du solvant

des limitations de rotation16, la figure 5 montre les ré­
sultats de mesures effectuées sur des nitrocelluloses par 
différents expérimentateurs16.

Bien que la dispersion des points soit considérable, 
il y a un accord satisfaisant entre la théorie et l’expéri­
ence ce qui a permis de caractériser de façon précise la 
rigidité des chaînes de nitrocellulose.

L’étude du rayon de giration permet aussi de carac­
tériser un copolymère à deux types de séquences. On 
peut en effet démontrer17 que si R2A est le rayon de 
giration de la partie A, R2B celui de la partie B, le rayon 
de giration apparent mesuré dans un solvant d’indice 
donné se met sous la forme

~ (*2 ^«J + (1 - *)a ^ R2b + 2x(1 - x) &A &B R^]

en gardant les notations précédentes et en appelant R^B 
la quantité

^B= M^+^b + ^I (H)

où D2 est le carré moyen de la distance des centres de 
gravité des partis du polymère correspondant aux mono­
mères de type A et de type B.

Cette formule montre que si l’on utilise comme variable 

y = x -— les différentes valeurs de R2 se placent sur 

une parabole dont la concavité est tournée vers le bas. 
La figure 6 donne un diagramme théorique qui permet 
de comparer les résultats que l’on peut obtenir sur un 
copolymère en blocs, un copolymère statistique et un 
mélange d’homopolymères. Plus le nombre de séquence 
est élevé plus l’on se rapproche du polymère statistique 
et plus la parabole s’aplatit.

Ce diagramme montre aussi que, pour les valeurs éle­
vées de y c’est-à-dire quand l’indice du copolymère est 
voisin de celui du solvant R2 peut être négatif. C’est ce 
que nous avons vérifié avec MM. Leng et Strazielle 
et la figure 7 montre l’ensemble des valeurs de I en 
fonction de sin2 0/2 obtenues sur un copolymère séquencé 
Polystyrène-Polyméthacrylate de méthyle en solution 
dans le styrène18.

b) Etude de la courbe P (d)

Jusqu’à présent nous nous sommes limités à l’étude 
de la partie initiale de la courbe 1(9) car ce procédé 
avait l’avantage de ne pas exiger l’utilisation d’un mo­
dèle. Cependant lorsqu’on a affaire à des molécules de 
grandes dimensions on obtient expériementalement une 
courbe qu’il s’agit d’exploiter le mieux possible.

15 H. Benoit et P.Doty, J. Physic. Chem, 57 (1958) 1953.
18 A. Munster et H.Diener, Symposium sur les Macromolécules de 

Wiesbaden II, A 2 (1959).
17 H.Benoit et C. Wippler, J. Chim. Physique 57 (1960) 524.
18 M.Leng, C. Strazielle et H. Benoit, J. Chim. Physique (à pa­

raître).

(10)
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Fig. 7. Intensité diffusée en fonction de sin2 0/2 en utilisant comme 
solvant le styrène. O Polystyrène, • copolymère Polystyrène Poly- 
methacrylate de méthyle (les mesures ont été effectuées sur un ap­

pareil permettant de descendre jusqu’à 0 = 16°)

On a pu calculer P(6) pour différents modèles simples 
la sphère, le bâtonnet rigide de dimensions transversales 
négligeables et la chaîne de Gauss. Dans ce dernier cas 
on peut écrire :

2
P (fi) = — (w — 1 + exp — w)

en posant u = h2 R2 où R? est le carré du rayon de gira­
tion de la chaîne. Si l’on porte P-1 (0) en fonction de h2, 
on obtient une courbe qui se confond rapidement avec 
son asymptote du moins dans le domaine expérimentale­
ment observable (fig. 8).

Fig. 8. Les informations que fournit l’étude de y^y en fonction de 
sin2 0/2 pour un système polydispersé de chaînes de Gauss. Mw et Mn 
masses moyennes en poids et en nombre, R2n R\ moyennes en nombre 

et de type z du carré du rayon de giration

L’étude de cette asymptote fournit des renseignements 
intéressants sur la polydispersité d’un système, et per­
met d’obtenir la masse moyenne en nombre et le rayon 
de giration moyen en nombre. La figure 8 montre tous 
les renseignements que l’on peut en principe obtenir si

l’on a pu déterminer R (6) dans un domaine d’angles suf­
fisamment étendu pour pouvoir connaître la tangente 
initiale et l’asymptote19.

Il faut ajouter que la pente de l’asymptote n’est pas 
modifiée par les ramifications, boucles et autres acci­
dents que comporteraient les chaînes, elle ne dépend que 
de la longueur de l’élément statistique.

Des considérations tout à fait similaires ont pu être 
développées dans le cas des molécules en forme de bâ­
tonnet pour lesquelles on obtient un comportement 
asyniptotique linéaire en portant P-1 (0) en fonction de 

0 sin — .2
Les résultats que nous venons d’obtenir pour les chaî­

nes ne sont malheureusement valables que quand elles 
sont des chaînes de Gauss c’est-à-dire suffisamment lon­
gues et dans un solvant ou l’on peut négliger les inter­
actions.

De nombreux efforts ont été tentés pour généraliser le 
calcul de Debye aux chaînes plus ou moins rigides et 
pour calculer dans ce cas la fonction P(0). Un calcul 
rigoureux étant impossible il faut utiliser des méthodes 
approchées, ou des calculateurs électroniques ce qui 
complique singulièrement le problème. Parmi les tra­
vaux effectués dans ce domaine, nous citerons tout d’a­
bord ceux de Peterlin qui a calculé la courbe P (h) 
pour un système monodisperse de chaînes de différentes

Fig. 9. Variation de la quantité 1/1 en fonction de la quantité 
v = fy sin yI B2 pour différentes valeurs de la flexibilité des 
chaînes (A.Peterlin20). Les points correspondent à des valeurs 

mesurées sur différents échantillons d’acide désoxyribonucléique

19 H. Benoit, J. Polymer Sci. 11 (1953) 507.



Cliimia 17 • 1963 ■ Mârz 81

flexibilités. Sur la figure 9 sont représentées les courbes 
P-1 (6) en fonction de sin2 0/2 pour différentes valeurs 
d’un paramètre x qui caractérise la flexibilité des chaî­
nes20. r = oo correspond à la chaîne gaussienne tandis 
que le cas x = 0 se rapproche du bâtonnet rigide. Les 
points expérimentaux sont relatifs à des expériences sur 
l’acide désoxyribonucléique et il semble exister un ac­
cord satisfaisant entre la théorie et l’expérience.

20 A.Peteblin, J. Polymer Sci. 10 (1953) 425.
21 P. J. Flory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell University 

Press, 1953.
22 C.Loucheux, G.Weill et H. Benoit, J. Chim. Physique 55 (1958)

540.

Si les calculs de Peterlin rendent compte de l’effet de 
la rigidité des chaînes sur la répartition angulaire de la 
lumière diffusée, cet effet n’est pas le seul à introduire 
des écarts entre la statistique des chaînes réelles et la loi 
de Gauss. On sait en effet que quand une chaîne est 
en solution dans un bon solvant, l’affinité des unités 
monomères pour le solvant se traduit par des forces de 
répulsions entre ces éléments qui augmentent les dimen­
sions de la chaîne21. Pour rendre compte des mesures 
de viscosité on peut écrire que le rayon de giration n’est 
plus proportionnel au degré de polymérisation N mais 
peut se mettre sous la forme empirique :

B2 = KN1 + s

où s est un nombre positif petit. Nous avons pu montrer 
que si l’on porte P-1 (0) en fonction non plus de sin2 0/2

i
mais de (sin2 0/2) 1+s on peut se ramener au cas des 
chaînes de Gauss c’est-à-dire retrouver un comporte­
ment asymptotique linéaire dont la détermination per­
met de caractériser les dimensions moléculaires indé­
pendamment de toute polydispersité22.

Tout ce que nous venons de dire se rapporte au cas 
où les solutions sont assez diluées pour qu’il soit pos­
sible de négliger les interactions entre molécules. On est 
donc obligé d’extrapoler à concentration nulle les résul­
tats expérimentaux avant de songer à les interpréter. 
Peu d’auteurs par contre se sont attachés à l’étude des 
effets de concentration sur les dimensions moléculaires. 
Le problème semble compliqué ; les expériences sont 
difficiles et leur interprétation est loin d’être complète.

4. Etude de la dépolarisation de la lumière diffusée

Jusqu’à présent nous sommes préoccupés uniquement 
de la mesure de l’intensité diffusée sans tenir compte de 
l’état de polarisation du faisceau.

Cela revenait à supposer les molécules isotropes, ou 
à négliger l’effet de leur anisotropie. Dans la plupart des 
expériences cette approximation est justifiée car les 
macromolécules de grandes masses moléculaires sont 
suffisamment pelotonnées pour qu’elles soient pratique­
ment isotropes. Cependant dans certains cas, il peut être 
intéressant d’étudier cet effet de façon détaillée. Pour

ceci nous rappellerons qu’à côté de l’intensité diffusée 
par les fluctuations de concentration qui est celle que 
nous venons d’étudier il existe, quand les molécules sont 
assez anisotropes, une certaine quantité de lumière dif­
fusée par les fluctuations en orientation des molécules.

Pratiquement cette diffusion se manifeste par le fait 
que, lorsqu’on polarise le faisceau incident verticalement 
et qu’on observe la composante horizontale de la lu­
mière diffusée à 90 degrés cette dernière n’est pas nulle. 
Cette composante que l’on a l’habitude d’appeler Vh est 
donc une mesure de l’anisotropie moléculaire. Elle a pu 
être calculée pour une molécule formée de N sous unités 
anisotropes identiques et de révolution, le résultat s’ex­
primant par la formule23 :

v = ~ — /21+1V (a _ «)2 y V 3cos2 ^ — Nc
h 5 4 \ 3 / V 2 M 

i j

où a-jô est la différence des polarisabilités principales 
apparentes des sous-unités dans le solvant considéré, 
TV le nombre d’Avogadro et cos2 (p- la valeur moyenne 
du cosinus de l’angle formé par les axes de révolution 
des sous-unités les i et j.

Quand la chaîne est gaussienne Vh doit être indépen­
dant de la masse si l’on néglige les effets de champ in­
terne. Cette quantité est au contraire proprotionnelle à 
M si toutes les sous-unités ont même orientation comme 
dans le cas d’un bâtonnet. On a donc là une méthode 
qui permet en principe d’avoir des idées sur la statistique 
des chaînes courtes ; nous donnerons deux exemples de 
ces possibilités d’utilisation.

Nous disposions d’une série de paraoligophénylènes 
formés par l’accouplement en para de cycles benzéni-

Fig. 10. Variation de la quantité ~ Vh = ~ Hv en fonction du 
nombre de groupes phényle dans la molécule (1 correspond au 

toluène)

23 G.Weill, Ann. Physique 6 (1961) 1063.
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ques portant chacun un substituant CH3 qui assurait 
sa solubilité24.

24 I. Ziegler, L. Freund, H. Benoit et W. Kern, Makromol. Chem.
37 (1960) 217.

25 G. Weill, résultats non publiés.

Des mesures de la quantité Hv!c effectuées dans le 
toluène en fonction du nombre de cycles contenu dans 
la molécule ont conduit aux résultats rassemblés sur la 
figure 10 qui montre sans ambiguité qu’il s’agit de molé­
cules rigides dans lesquelles tous les cycles sont dis­
posés le long d’une axe.

Un deuxième résultat est celui qui fournit l’étude de 
la quantité Vh mesurée sur un polystyrène de faible 
masse en fonction de la température25. Il y a une dimi­
nution brusque de cette quantité aux environs de 70

Hv/c=fT

Polystyrolène M = 5900 
en solution dans le Bromoforme

____ I____ I____ I____ i____ I____ I____ I____ I_______ »
20 30 40 50 60 70 80 90 T°C

Fig. 11. Hvlc en fonction de la température pour un polystyrène de 
faible poids moléculaire en solution dans le chloroforme

degrés ce qui semble indiquer un changement de la 
structure de la molécule à cette température (fig. 11). 
Ce phénomène a été interprété comme la rupture d’une 
structure héliocoïdale qui existerait en dessous de 70° 
sur un petit nombre d’unités monomères. D’autres ex­
périences semblent être en faveur de cette explication 
mais il n’existe pas encore de preuve décisive de la 
validité de cette hypothèse.

Conclusion

Dans ce trop court résumé nous avons rassemblé quel­
ques résultats qui nous paraissent fondamentaux, sur 
les possibilités d’utilisation de la diffusion de la lumière 
comme méthode de caractérisation des masses des molé­
cules ainsi que de leurs formes et de leurs dimensions. 
Il est évident que cet exposé est loin d’être complet et 
que nous avons laissé systématiquement de côté un 
grand nombre d’applications de cette technique. En par­
ticulier nous n’avons pas discuté les expériences effec­
tuées en présence d’un champ d’orientation26’ 27 ni toutes 
les applications de la diffusion de la lumière aux problè­
mes biologiques et aux mesures de cinétique de réac­
tions28 et à l’étude des particules qui ont un indice très 
différent de celui du solvant29. Il nous semble pourtant 
que les quelques indications que nous avons données 
justifient pleinement l’emploi systématique de cette mé­
thode par tous les laboratoires intéressés par la carac­
térisation de particules ou molécules de grandes tailles.

26 M.Wallach et H. Benoit, J. Polymer Sci. 57 (1962) 41.
27 W.Heller, E.Wada et L. A. Papazian, J. Polymer Sci. 47 (1960) 

481.
28 C. Tanford, Physical Chemistry of Macromolecules, John Wiley, 

New York 1961.
29 H. C.Van de Hulst, Light Scatlering by Small Particules. John 

Wiley, New-York 1957.

Methoden der Mikrostrukturbestimmung poröser Stoffe*
Von A.Guyeb jr. und B. Böhlen

Technisch-Chemisches Laboratorium der ETH, Zürich

Einleitung

Mit den nachfolgenden Ausführungen möchten wir 
versuchen, einen generellen Überblick über die wichtig­
sten Methoden der Mikrostrukturbestimmung poröser 
Stoffe zu geben. In einem ersten Teil sollen einige grund­
legende Betrachtungen das Gebiet näher charakterisie­
ren; weiter werden wir auf die wichtigsten Methoden und 
ihre apparativen Hilfsmittel zu sprechen kommen und 
werden schließlich anhand einiger Beispiele verschiedene 
Anwendungsgebiete aufzeigen.

Die Mikrostruktur poröser Stoffe wird im allgemeinen 
durch drei geometrische Größen charakterisiert. Es sind

* Vorgetragen an der Fachtagung des Schweizerischen Chemiker­
Verbandes anläßlich der 2. Internationalen Fachmesse für La­
boratoriumstechnik, Meßtechnik und Automatik in der Chemie 
(ilmäc), 15. bis 20.Oktober 1962, in Basel.

dies die spezifische Oberfläche, die Porengröße und das 
Porenvolumen.

Die spezifische Oberfläche schließt die Summe der Kapil­
larwandflächen im Innern eines Substanzkornes sowie 
die äußere geometrische Oberfläche des betreffenden 
Kornes in sich ein. Bei porösen Stoffen ist die Ausdeh­
nung der Kapillaroberflächen bekanntlich um ein Viel­
faches größer als die äußere, sichtbare Umhüllungs­
fläche. So kann z.B. bei einem Silicagel-Korn mit einer 
äußeren Oberfläche von 1 cm2 die innere Oberfläche bis 
zu 100 m2 betragen.

Die Poren selbst werden in bezug auf ihren Quer­
schnitt bzw. ihren Öffnungsradius charakterisiert. Es 
werden dabei üblicherweise Größenbereiche von etwa 
2,5 bis zu 106 Ä berücksichtigt.
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Unter dem Porenvolumen versteht man schließlich das 
Gesamtvolumen der im besagten Bereich liegenden 
Poren.

Im Verlauf der letzten zwanzig Jahre haben zahlreiche 
Untersuchungen gezeigt, daß die Mikrostrukturbestim­
mung einerseits zu wertvollen Kenntnissen der Grenz­
flächen sowie der Grenzflächenvorgänge in porösen Fest­
körpern beiträgt, andererseits aber auch in steigendem 
Maß zur Gütebeurteilung und Fabrikationskontrolle ver­
schiedener Erzeugnisse eingesetzt werden kann.

Über die Grenzflächen heterogener Stoffe in kolloida­
ler Zerteilung ist verhältnismäßig noch wenig bekannt, 
trotzdem gerade sie vielfach an Stoff- und Wärmeaus­
tauschvorgängen beteiligt sind. Es ist bekannt, daß bei­
spielsweise die Adsorptionsfähigkeit von Adsorbentien, 
die Aktivität und Selektivität von Katalysatoren, die 
Permeabilität von Filterstoffen und Preßkörpern sowie 
auch die Festigkeit und Durchlässigkeit von keramischen 
Materialien weitgehend durch die Mikrostruktur des Ma­
terials bestimmt werden. In diese Betrachtungen einzu­
schließen sind auch alle pulverförmigen Stoffe. Ober­
flächengröße und Oberflächenbeschaffenheit sind dabei 
vielfach für die mechanischen, physikochemischen und 
chemischen Eigenschaften bestimmend.

1. Methoden

Die Methoden zur Mikrostrukturbestimmung poröser 
Stoffe bezwecken, wie einleitend bereits angetönt, einer­
seits eine quantitative Erfassung der spezifischen Ober­
fläche und andererseits eine Charakterisierung der Poren 
hinsichtlich Größe und Volumen. Die hauptsächlich­
sten, heute bekannten Methoden sind die Elektronen­
mikroskopie, die Kleinwinkelstreuung von Röntgenstrah­
len, die Permeametrie, die Quecksilber- und Heliumver­
drängung, die Quecksilberpenetration und schließlich die 
Adsorptionsmethoden in ihren vielfältigen Modifika­
tionen.

In unseren heutigen Ausführungen möchten wir uns 
auf die Gasadsorption und die Quecksilber-Druckpene­
tration beschränken, d.h. auf diejenigen Methoden, de­
nen heute wohl die größte Bedeutung beigemessen wer­
den kann.

Die Methode der Gasadsorption ermöglicht die Be­
rechnung von spezifischen Oberflächen, mittleren Poren­
radien und Porengrößenverteilungen im Bereich von 2,5 
bis 200 Ä Porenradius. Sie beruht auf der experimentel­
len Bestimmung von Adsorptions- und Desorptions­
isothermen verschiedener Gase, üblicherweise Stickstoff. 
Es kommen in besonderen Fällen auch Edelgase, z.B. 
Argon und Krypton, oder Kohlenwasserstoffe, wie Bu­
tan, zum Einsatz.

Die Grundlagen der Oberflächenmeßmethode basieren 
auf den Arbeiten von S. Brunauer, P.H. Emmett und 
E. Teller, daher die abgekürzte Bezeichnung «BET­
Methode». Sie ist wohl das heute meist angewandte Aus­
wertprinzip, obwohl im Laufe der Jahre eine Reihe von 
Variationen desselben bekanntgeworden sind.

Für die Bestimmung der Porengrößenverteilung aus 
der Adsorptions- und Desorptionsisotherme stehen Me­
thoden von A.G. Foster, von C.G. Shull und von E.P. 
Barrett zur Verfügung, welche sämtliche auf der be­
kannten Kelvin-Gleichung basieren.

Abb. 1 zeigt ein Beispiel einer Adsorptions- und De­
sorptionsisotherme (Typus 2):

p/po < 0,21 p/po~O,3| |o,3<p/po<1,Ö||p/po~1,o[

Abb. 1. Stickstoff-Adsorptionsisotherme einer aktiven Tonerde

Die adsorbierte Gasmenge (I7^, cm3/g) ist gegenüber 
dem relativen Druck (p/p0) aufgetragen. Letzterer stellt 
das Verhältnis von Gleichgewichts druck (p) zu Sätti­
gungsdruck (p0) bei Adsorptionstemperatur dar. Die Be­
stimmung der Isothermen wird üblicherweise bei der 
Verflüssigungstemperatur des verwendeten Gases durch­
geführt.

Bei der Adsorption werden mit zunehmendem Partial­
druck die Oberflächen der Poren in steigendem Maß mit 
Gasmolekülen belegt. Es hat sich gezeigt, daß bei einem 
relativen Druck von 0,25 bis 0,30 eine monomolekulare 
Schicht ausgebildet wird. Diese Tatsache wird dazu ver­
wendet, die Oberfläche aus der bei diesem Zustand ad­
sorbierten Gasmenge zu berechnen (Abb. 1, unten). Die 
hiezu benützte Gleichung ist in Abb. 2 dargestellt.

Wird der Ausdruck ----- T gegenüber p/»0
^ad (Po —P)

aufgetragen, so resultiert für den Druckbereich bis zur 
Ausbildung der monomolekularen Schicht eine Gerade, 
deren Steigung und Achsenabschnitt eine Berechnung 
des monomolekularen Volumens erlauben. Es ist dabei
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p = 1 C-1 p
Vad^Po'P) Yd’C VmC p0

Va(j = adsorbiertes Gasvolumen (cm3/g) 
p = Gleichgewichtsdruck (mm Hg) 
p0 = Sättigungsdruck (mm Hg) 
C = Konstante
Vm = monomolekular adsorb. Gasvolumen (cm3/g)

V— = —— b = Achsenabstand
m + b m = Steigung

0 = Vm-F(m^g) F • spez. Flächenbedarf (m2/cm3)

2 ■ m • <y • cos e 
d • R • T ■ In p/po

M = Molekulargewicht
er = Oberflächenspannung (Dyn/cm)
© = Benetzungswinkel (Grad) 
d = Dichte des kond. Gases (g/cm8) 
R = Gaskonstante (Erg/Grad Mol) 
T “ Adsorptionstemperatur (°K)

Vm =---------, und die Oberfläche errechnet sich an-
“ m + b

schließend aus dem Produkt des monomolekular ad­
sorbierten Volumens Vm und dem spezifischen Flächen­
bedarf F des Gases. Für Stickstoff beträgt derselbe bei­
spielsweise 4,4 m2/cm3 Gas (NTP).

Für die Berechnung der Porengröße und der Poren­
größenverteilung wird, wie bereits kurz erwähnt, die 
Kelvin-Gleichung verwendet (s. Abb. 3).

Diese Gleichung liefert den Zusammenhang zwischen 
dem Porenradius und dem Flüssigkeitsdampfdruck über 
dem sich in einer Pore bildenden Meniskus. Sie trägt da­
mit der Erscheinung Rechnung, daß der Dampfdruck 
benetzender Flüssigkeiten in Richtung kleiner werden­
der Porenradien abnimmt.

Verschiedene Deutungen der bei Ad- und Desorption 
auftretenden Hysteresis, d.h. des unterschiedlichen Ver­
laufes der Adsorptions- und Desorptionsisotherme, ha­
ben die Anwendung der Kelvin-Gleichung für die Poren­
größenbestimmung nahegelegt. Es ist leicht ersichtlich, 
daß auf Grund der Gleichung jedem relativen Druck der 
experimentellen Desorptionsisotherme ein bestimmter 
Porenradius zugeordnet werden kann. Es resultiert die 
sogenannte integrale Porengrößenverteilung:

< Pz ^ Ps

< r2 ^ r3 Integral

Vfi — adsorbiertes Gas als Flüssigkeitsvolumen 
dV/dr = Steigung der integralen Porengrößenverteilung 
r = Porenradius
rmax — häufigster Porenradius
t1}tn “ Schichtdickenkorrekturwerte

Abb. 4. Porengrößenverteilung

Durch graphisches Differenzieren erhält man die dif­
ferentielle Porengrößenverteilung in Form einer mehr 
oder weniger idealen Häufigkeitskurve. Bei der Bestim­
mung der Verteilungskurven müssen weiter noch Schicht­
dickenkorrekturen mit in die Berechnungen einbezogen 
werden, wie dies in Abb. 4 angedeutet ist.

In gewissen Fällen, insbesondere bei Stoffen mit sehr 
kleinen Porenradien, wird keine Hysteresis erhalten. 
Eine Ermittlung der Porengrößenverteilung ist damit 
nicht möglich. Unter der vereinfachenden Annahme, daß 
die Poren zylindrische Form aufweisen, kann durch Ver­
gleich der nach BET ermittelten spezifischen Oberfläche 
mit dem zugehörigen Porenvolumen ein mittlerer Poren­
radius berechnet werden. Das Porenvolumen wird dabei



Chimia 17 • 1963 • März 85

aus der Adsorptionsisotherme erhalten, indem das im 
Sättigungszustand adsorbierte Gasvolumen ein direktes 
Maß für den Poreninhalt darstellt.

Es bleibt hier zu erwähnen, daß bei der Ermittlung 
des mittleren Porenradius aus der spezifischen Ober­
fläche Poren erfaßt werden, deren Radius mehr als etwa 
2,5 Ä mißt. Die Bestimmung der Porenverteilung be­
rücksichtigt hingegen nur Poren im Größenbereich von 
15 bis 200 Ä.

Diese Einschränkung in Richtung größerer Poren hat 
dazu geführt, daß nach Meßprinzipien gesucht wurde, 
deren Meßbereich an denjenigen der Adsorptionsmetho­
den anschließt. Eines derselben benützt die Quecksilber- 
Druckpenetration und basiert auf der Tatsache, daß das 
Eindringen von Quecksilber in Poren verschiedener 
Größe in einem direkten Zusammenhang mit dem von 
außen auf das Quecksilber einwirkenden Druck steht. 
Die hiefür von E.W. Washburn erstmals aufgestellte 
Gleichung lautet:

GLEICHUNG nach WASHBURN’-

o- ■ cos e Ä 
k ■ p ' '

cP = Oberflächenspannung (Dyn/cm) 
© = Benetzungswinkel (Grad) 
k = Proportionalitätskonstante 
p = Penetrationsdruck (kg/cmz)

ri > te > r3
P, < P2 < Ps

Abb. 5. Quecksilber-Druckpenetration

Sie berücksichtigt einerseits die Oberflächenspannung 
c des Quecksilbers und andererseits den Benetzungs­
winkel ö. Dieser ist in gewissen Grenzen vom porösen 
Material abhängig, kann aber in erster Näherung, ins­
besondere für Vergleichsmessungen an gleichartigen 
Materialien, mit 140° angenommen werden.

Bei einem äußeren Druck von 760 mm Hg dringt 
Quecksilber in Poren ein, deren Radius 75000 A beträgt. 
Bei steigendem Druck werden sukzessive auch die feine­
ren Pofen gefüllt. Wird schließlich ein Druck von 
1000 at angewandt, so werden Poren mit einem Radius 
bis hinunter auf 75 Ä erfaßt, womit diese Methode auf 
jeden Fall an den Meßbereich der Adsorptionsmethode 
anschließt. Sollen ausnahmsweise auch noch Poren von 
Größen bis in den visuellen Bereich gemessen werden, 
so gelingt auch deren Erfassung, wenn das Eindringen 
von Quecksilber in die vorgängig evakuierten Poren im 
Unterdruckgebiet bestimmt wird.

Nach diesen generellen Betrachtungen über die Me­
thodik der Mikrostrukturmessungen sollen nun einige 
der bis heute entwickelten Apparate beschrieben werden.

2. Apparatives

Hiezu möchten wir vorerst versuchen, die verschie­
denen heute zur Verfügung stehenden Apparate und 
Geräte zur Gasadsorptionsbestimmung entsprechend 
ihrer spezifischen Kriterien zu ordnen. Die Auswahl der 
in der einschlägigen Literatur beschriebenen Adsorp­
tionsapparaturen erstreckt sich von einfachen hand­
betätigten Geräten bis zu komplizierten automatischen 
Meßapparaten. In Abb. 6 sind einige typische Repräsen­
tanten kurz zusammengestellt:

Abb. 6. Methoden der Gasadsorptionsmessungen

MESSZIEL adsorb. GAS = f (rel. DRUCK)

MESSPRINZIP STATISCH DYNAMISCH

MESSMEDIUM reines GAS reines GAS + TRÄGERGAS

MESSART VOLUMEN GEWICHT KONZENTRATION

APPARATE 

(Beispiele)

klass. Handapparaturen

BET-OGRAPH 

(Atlas-Werke)

SORPTOMAT 

(Techn.ChemJnst.ETH)

Thermowaagen

GAS-SORPTIONSAPP

(Sartorius-Werke)

Strömungsapparaturen

SORPTOMETER

(Perkin-Elmer)

Abb. 7. Handbetriebene volumetrische Adsorptionsapparatur
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Es sind klar zwei Gruppen zu unterscheiden, von de­
nen die eine auf statischen, die andere auf dynamischen 
Prinzipien basiert. Bei der ersten wird stets mit einem 
reinen Adsorptionsgas gearbeitet, während in der zwei­
ten zur Aufrechterhaltung der Strömung und des ge­
wünschten Partialdruckes eine Mischung des Adsorp­
tionsgases mit einem Trägergas notwendig ist.

Bei einem statischen Meßprinzip kann die Gasmengen­
messung volumetrisch oder gravimetrisch erfolgen, wäh­
rend beim dynamischen Prinzip eine Konzentrations­
messung angezeigt ist. Die volumetrische Meßart darf 
wohl als die klassische Methode angesprochen werden, 
und die bekannten handbetriebenen Apparate, meist in 
Glas hergestellt, bedienen sich sämtliche dieser Meßart.

Die Kennzeichen der volumetrisch arbeitenden Ge­
räte sind Vorrichtungen, welche die Einschleusung de­
finierter und meßbarer Gasmengen aus einem Vorrats­
gefäß in den Adsorptionsraum ermöglichen. Abb. 7 zeigt 
das Schema einer solchen handbetriebenen Apparatur.

Sie besteht aus einem Volumendruckmeßteil A, der gleich­
zeitig zur Einschleusung des Gases dient, einem Stickstoff­
Dampfdruck-Thermometer B zur Festlegung des Sättigungs­
druckes bzw. der Kältebadtemperatur, einem die Probe ent­
haltenden Adsorptionsgefäß K und einem Gasvorratsgefäß G. 
Als Sperr- und Transportmedium dient Quecksilber.

Abb. 9. BET-ograph

Eine kontinuierliche Einschleusung ist beim BET- 
ograph der Firma Atlas verwirklicht. Es handelt sich 
dabei um ein Gerät zur Oberflächenbestimmung, d. h. 
die Adsorptionsisotherme kann bis zu einem relativen 
Druck von ~ 0,25 gemessen werden. Die pro Zeiteinheit 
einzuschleusende Gasmenge wird durch auswechselbare 
Kapillaren geregelt. Die in das Adsorptionsgefäß ein­
dringende Gasmenge muß derart dosiert sein, daß der 
zeitliche Druckanstieg im Verhältnis zur Adsorptions­
geschwindigkeit klein ist. Abb. 8 veranschaulicht das 
Meßprinzip dieses Gerätes in vereinfachter Form.

Aus dem Vorratsgefäß strömt Argon durch zwei getrennte 
Kapillaren in zwei Gefäße, die sich in einem Bad von flüssigem 
Stickstoff befinden. Das eine dieser Gefäße enthält die zu unter­
suchende Probe, das andere als Ausgleichsvolumen inerte Füll­
körper.

Ein besonders hochempfindliches, automatisches Differenz­
manometer bzw. Absolutdruckmanometer registriert nun lau­
fend die entsprechenden Drücke. Aus der Druckdifferenz zwi­
schen Vergleichs- und Adsorptionszelle und dem Absolutdruck 
kann einerseits die adsorbierte Gasmenge und andererseits der 
entsprechende Adsorptionsdruck ermittelt werden. Der Meß­
bereich für spezifische Oberflächen erstreckt sich von 0,1 bis 
1000 m2/g. Abb. 9 zeigt eine Ansicht dieses handelsüblichen 
Gerätes.

Im Unterschied zu dem eben erwähnten Gerät er­
möglicht ein am Technisch-Chemischen Institut der 
ETH entwickelter Apparatetyp, der sogenannte Sorpto- 
mat, eine Bestimmung der Adsorptions- und Desorp-
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tionsisotherme über den gesamten Bereich des relativen 
Druckes. Mit dem Sorptomat ist somit eine Bestimmung 
der spezifischen Oberfläche wie auch der Porengrößen­
verteilung möglich. Das Arbeitsprinzip ist aus folgendem 
Schema ersichtlich:

Abb. 10. Schema des Sorptomats

Die zu untersuchende Substanzprobe befindet sich in einem 
Kölbchen G1, das in ein Kältebad eintaucht. Der im Adsorp­
tionsgefäß vorhandene Druck wird mittels eines Druckregi­
strierinstrumentes Mt fortlaufend aufgezeichnet. Als Volumen­
meß- und Gasvorratsgefäß dient ein Zylinder At. Durch einen 
automatisch gesteuerten mechanischen Antrieb werden mittels 
eines Kolbens Kx cbargenweise definierte Gasmengen in den

Adsorptionsraum eingeschleust. Die bei volumetrisch arbei­
tenden Geräten bestehende Schwierigkeit der Ermittlung klei­
ner Volumendifferenzen bei großen Volumenmeßwerten wurde 
durch eine Kombination von Volumenmessung (A^ Ma) und 
Differenzdruckregclung (Af2) gelöst.

Für die Desorption wird ein zweiter, bedeutend größerer 
Kolben A2 verwendet, der in umgekehrtem Sinne läuft. Die 
Einstellung der stufenweisen Desorptionsdrücke erfolgt nach 
einem ähnlichen Regelprinzip wie bei der Adsorption. Eine 
spezielle Einrichtung berücksichtigt automatisch die bei ver­
schiedenartigen Substanzen gegebenen unterschiedlichen Ad­
sorptionsgeschwindigkeiten sowie die in verschiedenen Ad­
sorptionsdruckbereichen auftretende Änderung der Adsorp­
tionsgeschwindigkeit. Dieses Regelsystem ermöglicht somit 
eine weit objektivere Meßwertbestimmung, als dies im all­
gemeinen möglich ist.

Der Apparat zeichnet sich durch weitgehende Auto­
mation sowie durch einfache Bedienungsweise aus. 
Abb. 11 zeigt die Ansicht eines solchen Gerätes.

Die gravimetrische Meßmethodik bringt gegenüber der 
volumetrischen den Vorteil, daß sie eine unmittelbare 
Bestimmung der adsorbierten Gasmenge ermöglicht und 
unabhängig von Korrektur- und Eichfaktoren wie auch 
vom Apparatevolumen ist. Es sind hiezu aber sehr emp­
findliche Waagen notwendig.

Die Sartorius-Werke haben in den letzten Jahren eine 
kompensierende elektronische Mikrowaage mit Regi­
strierung konstruiert. In eine entsprechende Apparatur 
eingebaut, dient sie zur gravimetrischen Ermittlung der 
Adsorptionsisothermen von Gasen und Dämpfen. Für 
letztere wurde kürzlich in der Literatur auch die An­
wendung einer Cahn-Waage vorgeschlagen.

Das Schema der Gas-Sorptionsapparatur der Sartorius- 
Werke ist in Abb. 12 dargestellt.

Abb. 12. Schema der Sorptionsmeßapparatur

Der Apparat enthält eine automatisch arbeitende Evakuier- 
und Gaszuführungsanlage, die es ermöglicht, den Druck im 
Adsorptionsraum stufenweise zu verändern und anschließend 
während einer festlegbaren Zeit konstant zu halten oder aber 
die Gaszuführung kontinuierlich vorzunehmen. Die Druck­
messung erfolgt mit einem Alphatron-Manometer. Bei kon­
tinuierlichem Betrieb ist mit Hilfe eines xy-Schreibers eine 
Registrierung der Adsorptionsisotherme direkt möglich.Abb. 11. Sorptomat
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Dieses Gerät eignet sich auch für die Bestimmung sehr 
kleiner Oberflächen. Die Anwendung einer hochempfind­
lichen Waage setzt dabei der zu untersuchenden Probe­
menge gewisse Grenzen, was z. B. bei der Untersuchung 
von inhomogenen oder relativ großen Körnern des Prüf­
mediums Schwierigkeiten hervorrufen kann. Die Vor­
bereitung der Proben durch Evakuieren unter erhöhter 
Temperatur erfolgt bei diesen Apparaten auf der Waage 
selbst. Aus Abb. 13 ist die technische Bealisation dieses 
Prinzipes ersichtlich:

Abb. 13. Sartorius-Sorptionsmeßapparat

Als ein Vertreter des dynamischen Meßprinzipes soll 
hier das Sorptometer der Firma Perkin-Elmer erwähnt 
werden. Ein Gasgemisch, beispielsweise Helium und 
Stickstoff, wird über eine Probe des zu untersuchenden 
Materials geleitet, wobei die Änderung der Gasgemisch­
zusammensetzung zufolge Adsorption des Stickstoffes 
kontinuierlich in einem Detektor, wie er bei der Gas­
chromatographie Anwendung findet, gemessen wird. 
Durch Wiederholung der Messung bei verschiedenen 
Partialdrücken von Stickstoff können einzelne Punkte 
der Adsorptionsisotherme ermittelt werden.

Das Anwendungsgebiet dieser Meßart liegt vor allem 
in der Bestimmung von spezifischen Oberflächen, dabei 
aber auch solchen von kleinen Ausmaßen. Abb. 14 zeigt 
die schematische Darstellung der Arbeitsweise des 
Sorptometers:

Das Mischungsverhältnis von Helium und Stickstoff wird 
durch die beiden Reduzierventile 1 und 2 eingestellt. Das Gas­
gemisch strömt vorerst durch ein Trocknungsgefäß 3, gelangt 
dann in die Vergleichszelle des Detektors 4. Die zu unter­
suchende Probe befindet sich im Adsorptionsgefäß 5. Das aus 
diesem ausströmende Gasgemisch gelangt nun in die Meßzelle 
des Detektors 4, in welchem der Konzentrationsunterschied 
zwischen ein- und ausströmendem Gas bestimmt wird. Das 
Einhalten konstanter Strömungsbedingungen in Vergleichs­
und Meßzelle ist dann erschwert, wenn bei rascher Sorption 
relativ viel Stickstoff durch die zu untersuchende Probe ad­
sorbiert bzw. desorbiert wird oder wenn durch die Abkühlung 
des Adsorptionsrohres eine starke Volumenkontraktion eintritt.

Wird anstelle der Änderung der Gaszusammensetzung 
bei den verschiedenen Versuchen eine Gesamtdruck­
änderung durchgeführt, so können prinzipiell die glei­
chen Messungen vorgenommen werden, jedoch in er­
weitertem Meßbereich. Diese Arbeitsweise wird bei dem 
von der Firma Engelhard neu entwickelten Isorpta- 
Gerät verwendet.

Abb. 15. Isorpta-Gerät
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Das Prinzip der Quecksilberpenetration, welches für die 
Untersuchung von Poren im Größenbereich von etwa 
100 bis 106 Ä Durchmesser benützt wird, besteht darin, 
die unter Druckeinfluß in die Poren eindringende Queck­
silbermenge volumetrisch zu bestimmen. Abb. 16 zeigt 
schematisch einige praktische Lösungen dieser Methode.

Abb. 16. Druckporosimeter

Im Fall 1 wird mittels eines Kolbens das Quecksilber 
in die Poren der Substanz eingepreßt. Der dabei auf­
tretende Druck und der Weg des Kolbens ergeben das 
penetrierte Volumen in Funktion des Druckes bzw. der 
Porenradien.

Die Fälle 2, 3 und 4 benützen für die direkte Druck­
übertragung auf die Quecksilbermasse ein fremdes Me­
dium. Dieses kann ein Gas oder eine Flüssigkeit sein. Der 
Unterschied besteht darin, daß im Fall 2 das Queck­
silberniveau in einem Dilatometer mittels eines Wider­
standsdrahtes, im Fall 3 unter visueller Beobachtung 
und im Fall 4 durch eine elektrische Abtastvorrichtung 
festgestellt wird. Einige wenige Typen solcher Druck­
porosimeter sind im Handel erhältlich; wir beschränken 
uns hier auf eine kurze Beschreibung eines weitgehend 
automatisierten Gerätes der Firma Carlo Erba, in wel­
chem direkt das Porenvolumen in Funktion des Druckes 
bzw. der Porenradien aufgezeichnet wird. Der Anwen­
dungsbereich liegt zwischen 75 und 75 000 A Porenradius 
und kann durch Messung der Quecksilberpenetration 
unter Vakuum auf 100 Mikron erweitert werden. Das 
Schema Abb. 17 zeigt das Aufbauprinzip des Gerätes.

Abb. 17. Schema des Druckporosimeters

1 stellt das Druckgefäß mit einem maximalen Arbeitsdruck 
von 1000 at dar, in welchem sich das die Probe und das Queck­
silber enthaltende gläserne Dilatometer befindet. 3 ist das 
Druckregistriergerät mit zwei Meßbereichen, die durch ein 
automatisches Ventil 6 selbsttätig gewählt werden. Die Druck­

erzeugung erfolgt durch eine Öl-Niederdruckkolbenpumpe 5 
und ein Differentialkolbensystem 4. Aus letzterem wird der 
Druck auf die Quecksilberoberfläche im Dilatometer übertra­
gen. Durch die Niveauabtastung 2 wird der Vorschub des 
Registrierblattes im Druckschreiber 3 gesteuert, was die direkte 
Ablesung des in die Probe eingedrungenen Quecksilbers erlaubt.

Abb. 18 zeigt ein solches Gerät von außen:

Abb. 18. Druckporosimeter

Die erwähnten Beispiele zeigen, daß die Entwicklung 
auf dem apparativen Gebiet insbesondere in Richtung 
einer weitgehenden Automation liegt.

3. Anwendungsbeispiele

Anhand einiger Beispiele möchten wir die praktische 
Anwendung der eben behandelten Methoden näher il­
lustrieren und ihre Anwendbarkeit für verschiedene Ar­
beitsgebiete aufzeigen.

Aktivkohle ist ein heute in der Industrie weitverbrei­
tetes Adsorptionsmittel. Die Adsorptionsfähigkeit hängt 
im wesentlichen von seiner inneren Mikrostruktur ab. 
Es sind dabei insbesondere die Poren im Größenbereich 
bis zu etwa 200 Â Radius maßgebend. Die Ermittlung 
der Stickstoff-Adsorptionsisotherme ermöglicht demzu­
folge einerseits die Beurteilung der zum Einsatz gelan­
genden Qualität der Kohle, andererseits auch eventuell 
die Erkennung von während des Betriebes auftretenden
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Alterungserscheinungen. Als Beispiel möchten wir hier 
die Adsorptionsisothermen einer frischen, ungebrauch­
ten und einer unter ungünstigen Bedingungen gelagerten 
und damit durch partielle Oxydation gealterten Aktiv­
kohle anführen.

Abb. 19. Stickstoff-Adsorptionsisotherme von Aktivkohle

Als zweites Beispiel zeigen wir die Anwendung der 
Mikrostrukturbestimmungsmethoden auf die Charak­
terisierung des Verhaltens von Katalysatoren während 
der Reaktion. Es ist bekannt, daß oft die Aktivität eines 
Katalysators während des Dauerbetriebes absinkt. Beim 
Studium der Regenerierbarkeit eines solchen Kontaktes 
bilden die Mikrostrukturbestimmungsmethoden ein wert­
volles Hilfsmittel zur Aufklärung der Vorgänge im In­
nern der Katalysatoren. Das folgende Beispiel in Abb. 20 
zeigt die Adsorptionsisothermen eines Katalysators vor 
und nach Gebrauch sowie nach dessen Regenerierung.

Abb. 20. Adsorptionsisothermen von Stickstoff an einem Tonerde­
katalysator

In diesem Fall waren während der Katalyse die Poren 
durch eine flüssige Komponente verstopft worden, und 
die Regenerierung war ohne Zerstörung der inneren 
Mikrostruktur durch eine Behandlung des Kontaktes im 
Hochvakuum möglich. Die Verstopfung hatte eine Akti­
vitätsabnahme des Katalysators zur Folge. Es sei hier 
auch erwähnt, daß in vielen Fällen eine im Betrieb lang­
sam auftretende Aktivitätsabnahme eines Katalysators 
infolge Strukturänderung mit Hilfe der Mikrostruktur­

bestimmungsmethoden frühzeitig festgestellt werden 
kann.

Wir haben in unseren allgemeinen Ausführungen be­
reits erwähnt, daß mit Vorteil eine Kombination ver­
schiedener Meßmethoden zur Charakterisierung poröser 
Stoffe angewandt wird. Voraussetzung ist hiebei natür­
lich, daß sich die Resultate der verschiedenen Methoden 
lückenlos aneinanderreihen lassen bzw. im Gebiet einer 
Überschneidung miteinander übereinstimmen. Als Bei­
spiel hiefür sei Abb. 21 angeführt, in welcher für einen 
Katalysator mit Poren im Größenbereich zwischen 70 
und 150 Ä Radius die Meßwerte aus der Stickstoff­
adsorption mit denjenigen aus der Quecksilberpenetra­
tion verglichen sind. Mit Ausnahme kleiner Abweichun­
gen ist die gute Übereinstimmung insbesondere in bezug 
auf die Lage des Porenmaximums auffallend.

o Adsorptions-Isotherme • Druckporosimeter

Abb. 21. Differentielle Porengrößenverteilung

Die Kombination der beiden obengenannten Metho­
den geht aus einem Beispiel in Abb. 22, welche die 
Porenverteilung einer Aktivkohle veranschaulicht, her­
vor.

• Porenvolumen = 0,562 cm3/g o Totalporenvolumen = 1,293 cm3/g

Abb. 22. Porengrößenverteilung einer Aktivkohle

Das Maximum im Bereich von 15 Ä Porenradius ist 
direkt für die Adsorptionsfähigkeit verantwortlich. Das 
zweite Porenmaximum im Bereich von 104 Ä ist charak­
teristisch für die sogenannten Transportporen, deren 
Anteil und Größe vornehmlich für den Stoffaustausch 
maßgebend sind. Letztere können nur mit der Queck­
silber-Druckpenetrationsmethode erfaßt werden.
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Wie sich der Preßdruck auf die Porenstruktur von ge­
preßten pulverförmigen Materialien beim Tablettieren 
auswirkt, möge Abb. 23 illustrieren. Sie zeigt das Poren­
volumen in Funktion des Porenradius für Tonerdepreß­
linge, die unter verschiedenem Preßdruck hergestellt 
wurden. Es versteht sich, daß durch die Porengrößen­
veränderung z.B. auch die Permeabilitätseigenschaften 
der Preßlinge verändert werden.

Abb. 23. Porengrößenverteilung von verpreßter Tonerde

Ein Beispiel aus einem ganz anderen Gebiet zeigt 
Abb. 24. Hier sind die Porengrößenverteilungskurven 
einiger abgebundener Zementproben wiedergegeben, wo­
bei die Porenstruktur durch kleine Zusatzmittelmengen 
verändert wurde. Es ist ein Einfluß dieser Zusatzmittel 
auf die Größe und Einheitlichkeit der Poren bei der Ab­
bindung des Zementes ersichtlich. Als Beispiel ist auch 
die Porengrößenverteilung eines gebrannten Tonscher­
bens dargestellt.

Einige weitere Beispiele von Anwendungsgebieten für 
die Charakterisierung von porösen Rohmaterialien und 
Fertigprodukten seien nur noch kurz erwähnt. Wir den­
ken hier an die Prüfung von festen Brennstoffen in bezug 
auf ihre Brennfähigkeit, die Einwirkung von Füllstoffen 
auf die Qualitäten der entsprechenden Fertigprodukte, 
wie Papier, Gummi und Kunststoffe, an die spezifischen 
Eigenschaften von Filterstoffen und Filterhilfsmitteln, 
an die Backfähigkeit von Düngergranulaten, an kera­
mische Materialien und an pulverförmige Stoffe, wie 
Farbstoffpigmente usw.

Zusammenfassend sei festgestellt, daß in den letzten 
Jahren Methoden und Apparate entwickelt wurden, wel­
che erlauben, die Charakterisierung der Mikrostruktur 
poröser Stoffe einerseits in wissenschaftliche Unter­
suchungen mit einzubeziehen und andererseits für Be­
triebskontrollen zu verwenden.

Chronique Chronik Cronaca

Rudolf Signer öOjährig

Am 17.März 1963 kann Professor Rudolf Signer in Bern 
seinen 60. Geburtstag feiern.

Er wurde als Appenzeller in Herisau (Kanton Appenzell) ge­
boren. Nach Absolvierung der Kantonsschule in St. Gallen stu­
dierte er an der Eidgenössischen Technischen Hochschule in 
Zürich Chemie und wurde 1925 diplomiert. Seine Dissertation 
begann er bei Hermann Staudinger, als dieser noch an der 
ETH wirkte. Signer begleitete seinen Lehrer 1926 nach Frei­
burg im Breisgau, um bei ihm die begonnene Dissertation zu 
beendigen. Die Promotion erfolgte 1926.

Nach der Promotion übernahm Signer die Stelle eines ersten 
Unterrichtsassistenten an der organischen Abteilung des Frei­
burger Laboratoriums. Dort erwachte bei ihm die Liebe zum 
Unterrichten, die ihn nie verlassen sollte. Seine eigene wissen­
schaftliche Tätigkeit war so fruchtbar, daß er sich bereits im 
Herbst 1930 an der Universität Freiburg für organische Chemie 
habilitieren konnte. Ein Rockefeller-Stipendium ermöglichte 
ihm längere Studienaufenthalte bei T. Svedberg in Uppsala 
und bei W.L.Bragg in Manchester (England). 1935 wurde er 
als Nachfolger des verstorbenen Ephraim auf den Lehrstuhl 
für organische Chemie an der Universität Bern berufen. Er 
begann als Extraordinarius, wurde 1939 Ordinarius und leitet 
als solcher auch heute noch das Institut für organische Chemie 
in Bern. 1928 verheiratete sich Signer. Der glücklichen Ehe 
entsprossen sechs Kinder.

In der Forschung hat Signers große Liebe lange Jahre der 
Chemie und der Physikochemie der makromolekularen Stoffe 
gegolten. Das ist nicht verwunderlich, hat er doch als junger 
Adepte beim Bahnbrecher Staudinger die ganze Spannung 
der Pionierzeit dieser Forschungsrichtung miterlebt. Zahlreich 
sind die Untersuchungen, die er bis in die letzte Zeit an den 
verschiedensten synthetischen und natürlichen Hochmoleku­
laren ausgeführt hat. Dabei hat sich immer wieder sein beson­
deres Geschick und seine Erfindungsgabe für die Lösung me­
thodischer und auch apparativer Probleme erwiesen. Beson­
ders bekannt wurden wohl seine grundlegenden Beiträge zur 
Methodik der Strömungsdoppelbrechungs- und der Viskositäts­
messung sowie der Molekulargewichtsbestimmung. Später 
wurde in jahrelanger Arbeit die Stofftrennung durch multipli­
kative, fraktionierte Diffusion durch Membrane in einem Gegen­
stromverfahren apparativ an eine Grenze des Realisierbaren 
geführt. Im Anschluß an diese Arbeiten wurde eine Apparatur 
für die Stofftrennung mittels multiplikativer Verteilung in zwei 
flüssigen Phasen, die sich kontinuierlich gegeneinander bewe­
gen, entwickelt (Gegenstromextraktion). Damit sind nur einige 
Probleme erwähnt, für die Signer besonders viel seiner Kraft 
eingesetzt hat. Die Vielfältigkeit seiner Interessen hat ihn aber 
auch dazu verlockt, zahlreiche andere Fragen zu bearbeiten, 
die von der präparativen organischen und der Proteinchemie 
bis zur analytischen und physikalischen Chemie reichen. Selten 
wurde auch einem Kollegen aus einem naturwissenschaftlichen 
Nachbargebiet die angeforderte chemische Mitarbeit bei seinen
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Rudolf Signer

Problemen versagt. Auch heute noch fehlt es dem Jubilar nicht 
an der geistigen Unternehmungslust, um sich mit Begeisterung 
in wieder ein neues Problem zu stürzen. So hat er sich vor kur­
zem dem Studium der zwischenmolekularen Kräfte zugewandt. 
Ihre enorme Bedeutung für das Verhalten aller Mehrstoff­
systeme, und zwar sowohl «toter» synthetischer als auch bio­
logischer, liegt auf der Hand. Die nun begonnenen Arbeiten 
sollen durch präziseste Messungen thermodynamischer Größen 
an gut definierten Zwei- oder Dreistoffmischungen die Struktur­
bedingtheit solcher Wechselwirkungen auf klären helfen.

Lehre und Unterricht waren für Signer nie ein Muß, son­
dern im Gegenteil sein erstes Anliegen, eine Aufgabe, der er 
sich stets mit Hingabe und Begeisterung gewidmet hat. Keiner 
seiner Hörer wird wohl jemals seine Vorlesungen vergessen, 
die durch die Klarheit und Intensität des Vortrages hervor­
stechen. Da gibt es im Auditorium die im Kampfe gegen den 
Schlaf periodisch nickenden Köpfe nicht. Auch der persön­
liche Kontakt mit den Studenten wird von Signer in seltener 
Weise gepflegt, und er läßt es sich auch heute nicht nehmen, 
regelmäßig in kurzen Abständen bei jedem einzelnen Studen­
ten am Labortisch vorzusprechen.

Kollegen und jüngere Mitarbeiter schätzen und verehren 
Signer aber auch als den warmherzigen und temperament­
vollen Menschen, der allen Fragen des Lebens erstaunlich auf­
geschlossen ist und der im Zeitalter des rasenden wissenschaft­
lichen und technischen Fortschrittes immer wieder mit letzter 
Dringlichkeit die Frage nach den höchsten geistigen und 
moralischen Werten für den Menschen stellt.

Die Chimia entbietet dem verdienstvollen Forscher und 
Dozenten, dem langjährigen Mitglied ihrer Redaktionskom­
mission Rudolf Signer, die besten Glückwünsche zum Ge­
burtstag und wünscht ihm Gesundheit für viele weitere Jahre 
fruchtbarer Tätigkeit.

Klaus Clusius

Sechzig Jahre alt am 19. März 1963

Lieber Herr Clusius!

Es ist mir eine große Freude, daß mir von der Schriftleitung 
der Chimia der ehrenvolle Auftrag zuteil geworden ist, Ihnen 
zur Vollendung des sechsten Jahrzehnts Ihres arbeitserfüllten

und erfolgreichen Lebens im Namen Ihrer Freunde und Kol­
legen herzlich zu gratulieren. Wir wünschen Ihnen noch viele 
schöne Jahre in Gesundheit, Wohlergehen und Zufriedenheit 
im Kreise Ihrer Familie, sowohl der engeren, persönlichen als 
auch der weiteren, größeren Ihrer Schüler und Mitarbeiter. 
Nur eines sollten wir nicht versäumen, Ihnen zu empfehlen, 
nämlich Ihr eigenes Rezept: «Urlaub mit Arbeit» in der 
Variante «Arbeit mit Urlaub». Ihrer fundamentalen Leistun­
gen sind so bedeutende, wie nicht zuletzt die unabsehbare Reihe 
der Ihnen verliehenen Anerkennungen und Auszeichnungen* 
zeigt, daß Sie jetzt gern ein gemäßigteres Tempo einschlagen 
und sich die Welt und ihre Probleme aus einer beschaulicheren 
Warte betrachten dürfen - und auch sollten.

In der Rückschau sehen wir Sie Ihre Studien an der Tech­
nischen Hochschule Ihrer Vaterstadt Breslau als Schüler von 
Arnold Eucken mit einer Dissertation über Messungen von 
spezifischen . Wärmen bei tiefen Temperaturen abschließen 
(1928). In den beiden folgenden Jahren bringt Sie ein Rocke­
feller-Stipendium zu C. N. Hinshelwood nach Oxford und an­
schließend an das Kamerlingh-Onnes-Laboratorium nach Lei­
den, wo Sie mit W. H.Keesom die A-Linie am Helium 4 und 
die Co-Anomalie am A-Punkt entdecken (1931). Im gleichen 
Jahre habilitieren Sie sich in Göttingen, kommen als a. o. 
Professor nach Würzburg und werden 1936 als Ordinarius für 
Physikalische Chemie an die Universität München als Nach­
folger von K. Fajans und 1947 an die Universität Zürich auf 
den Lehrstuhl von H.v.Halban berufen.

Schon in München gelingt Ihnen in Gemeinschaft mit Ihrem 
Mitarbeiter Gerhard Dickel die Entdeckung des «Trennrohr­
effektes» (1938), mit dessen Hilfe Sie nicht nur eine ungeahnte 
Folge von Isotopentrennungen durchführen, sondern dessen 
konsequente Verfolgung es Ihnen möglich macht, eine Fülle 
von bisher unentschiedenen chemischen Reaktionsmechanis­
men aufzuklären sowie ungezählte physikalische Daten iso­
topisch definierter Stoffe mit unerhörter Präzision zu bestim­
men. So wurden die Chlorisotope getrennt, die Neonisotope 
isoliert, der schwere Stickstoff 15N2 bis zu 99,8 % angereichert 
und unter anderem das Kryptonisotop Kr 86 hergestellt, auf 
dessen Spektrallinie 5d5 ^ 2p10 die 11. General-Konferenz für

* Um nur eine Auslese zu nennen: Mitglied der Akademien in 
München, Bologna und Halle; Träger der Preise: Arrhenius 
(Leipzig), Cannizzaro (Rom), Dechema (Frankfurt), Marcel Be­
noist (Schweiz); Dr. ing. E.h., Hannover.

Klaus Clusius
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Maß und Gewicht (1960) die vorläufig letzte Definition des 
Meters gründete: 1 m = 1650 763,78mal der Wellenlänge jener 
Linie von Kr 86 Z — 6057,8021 ÄE. - Aber auch den Chemi­
kern haben Ihre Methoden zur Verfolgung inaktiver Leitisotope 
wichtige Erkenntnisse gebracht; genannt sei hier nur Ihr klas­
sischer Beweis, daß die Azid-Gruppe (N3-) bestimmt kein 
Dreier-Ring, wie Curtius vermutete, sondern eine Kette von 
N-Atomen aufweist. Auch auf biologischem Gebiet sind wich­
tige Erkenntnisse zu erwarten, denn es ist Ihnen gelungen, in 
einem Arbeitsgang die beiden seltenen schweren Isotope von 
Stickstoff und Sauerstoff 15N und 18O allein durch Destillation 
von NO zu trennen, weil die Siedepunkte des «leichten» 14N16O 
und des «schweren» 15N18O um 0,529 °C auseinanderliegen.

So könnten wir von Ihren Arbeiten noch viele aufzählen, 
etwa die Verteilung der ortho- und para-Modifikationen beim 
schweren Wasserstoff D2 oder die sehr diffizile Bestimmung der 
«Elektronenwärme» am Silber. Wir müssen uns aber begnü­
gen, Ihrer schönen Untersuchungen an Flammen und Explo­
sionen zu gedenken. Wer gar den Genuß hatte, einem Ihrer 
fesselnden und effektvollen Vorträge über dieses erscheinungs­
reiche Gebiet beizuwohnen, der wurde unwillkürlich an Fara­
days candle-lecture erinnert. Überhaupt lieben Sie es gelegent­
lich, aus Ihrem reichen historischen Wissen zu schöpfen und 
mit Ihren Hörern oder Lesern höchst amüsant und humorvoll 
zu plaudern, sei es über die Rolle des Zufalls in der Natur­
wissenschaft oder sei es über die Entstehungsgeschichte der 
Namen der chemischen Elemente.

Herr Clusius, wir wollen Ihnen und uns wünschen, daß 
Ihnen Ihre Lebendigkeit und Frische noch lange erhalten bleibe. 
Aber nochmals: Halten Sie haus; auch ein kleingestellter 
Sylvinbrenner leuchtet und heizt immer noch weit mehr als 
Hunderte von Normalkerzen!

Herzlichst Ihr John Eggert

Werner-Preis. Der durch die Schweizerische Chemische Ge­
sellschaft verliehene Werner-Preis wurde Dr. W. Keller- 
Schierlein, Laboratorium für organische Chemie der ETH, 
Zürich, zuerkahnt für seine Arbeiten auf dem Gebiete der Iso­
lierung und Strukturaufklärung der Antibiotika und anderer 
Metabolite von Mikroorganismen.

Den Preis der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft erhielt 
PD Dr. E.C.Grob, Institut für organische Chemie der Univer­
sität Bern, für seine Arbeiten über die Biogenese der Caro­
tinoide.

Universität Basel. Dr. med. Oswald Wiss, Leiter der Ab­
teilung für Vitamine und Ernährungsforschung der F.Hoff- 
mann-La Roche & Co. AG, Basel, und bisher Professor an der 
Universität Tübingen, wurde zum außerordentlichen Professor 
für physiologische Chemie ernannt.

Universität Bern. Dr. med. JÜRG Raaflaub, wissenschaft­
licher Mitarbeiter der F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel,

wurde zum Privatdozenten ernannt, mit der Ermächtigung 
zur Abhaltung von Vorlesungen an der medizinischen Fakultät 
über pathologische Physiologie.

Universität Lausanne. Die Würde eines Ehrendoktors der 
technischen Wissenschaften wurde an folgende vier Persön­
lichkeiten verliehen: Dr. Fritz Hummler, Delegierter des 
Bundesrates für wirtschaftliche Kriegsvorsorge, Bern, in An­
erkennung seiner Verdienste um die schweizerische Industrie 
und die Nachwuchsförderung; Charles Aeschimann, Inge­
nieur, Direktionspräsident der Aare-Tessin AG, Olten, für 
seine fruchtbare Tätigkeit auf dem Gebiete der Produktion, 
des Transports und der Verteilung elektrischer Energie; Ernst 
Baumann, Ingenieur, Professor für technische Physik an der 
ETH, Zürich, für seine Verdienste um die Entwicklung der 
Elektronik und der erfolgreichen Verwirklichung der Fernseh- 
Großbildprojektion; Pierre de Halleb, Ingenieur, Direktor 
der Sulzer-Laboratorien, Winterthur, und des Thermatom 
(Zentrale Lucens), in Anerkennung seiner Verdienste um die 
Förderung der wissenschaftlichen Forschung in der Maschinen­
industrie sowie im Dienste der Kommission für Atomenergie. — 
Für den Umbau und die Vergrößerung des Polytechnikums 
Lausanne wurde im Namen des Industriellenkomitees eine 
Gabe der Schweizer Industrie im Gesamtbetrag von 1404 336 
Franken überreicht.

Nationalfonds. Der Bundesrat hat für die bis zum 31. De­
zember 1964 laufende Amtsdauer als weiteren Vertreter des 
Bundes im Stiftungsrat des Schweizerischen Nationalfonds zur 
Förderung der wissenschaftlichen Forschung ernannt: Prof. 
Dr. Claude Zangger, Stellvertreter des Delegierten für Fra­
gen der Atomenergie, St-Blaise. Für die gleiche Amtsdauer 
wurden als weitere Vertreter des Bundes im Nationalen For­
schungsrat des Schweizerischen Nationalfonds ernannt: Prof. 
Dr. Hubert Bloch, Direktor der Ciba AG, Basel; Prof. Dr. 
Uns Hochstrasser, Delegierter für Fragen der Atomenergie, 
Bern; Nationalrat Olivier Reverdin, Genf; Nationalrat 
Robert Reimann, Wölflinswil AG.

f Friedrich Dessauer. In Frankfurt am Main starb im 82.Le­
bensjahr Prof. Dr. Friedrich Dessauer, der Begründer der 
Quantenbiologie. Der Verstorbene wirkte von 1920 bis 1934 
in Frankfurt als Ordinarius für physikalische Medizin und 
gründete dort 1921 das erste biophysikalische Institut. 1934 
emigrierte er zuerst nach Istanbul. Von dort kam er in die 
Schweiz und amtete von 1937 bis 1951 als ordentlicher Pro­
fessor für experimentelle Physik und Direktor des physika­
lischen Instituts an der Universität Freiburg. Später kehrte er 
nach Frankfurt zurück. Der Name Dessauer ist untrennbar 
verbunden mit der Entwicklung der Röntgenkinematographie, 
der Röntgentiefentherapie und der Erforschung der biologi­
schen Wirkung der Luftionen. Nicht weniger bekannt ist er als 
Verfasser bekannter Bücher über Philosophie der Naturwissen­
schaften und der Technik sowie von Biographien über Newton, 
Galilei und Röntgen.

Informations Informationen Notizie

Veranstaltungen der Gesellschaft Deutscher Chemiker. 24. bis 
27.April 1963 in Erlangen: Arbeitstagung der Fachgruppe 
«Analytische Chemie» gemeinsam mit dem Deutschen Aus­
schuß für Spektrochemie und der Arbeitsgruppe Massen­
spektroskopie im Verband Deutscher Physikalischer Gesell­
schaften. - 24. und 25.Mai 1963 in Berlin: Jahrestagung der 
Fachgruppe «Wasserchemie» anläßlich der Ausstellung «Vom 
Wasser» (22.Mai bis 3. Juni 1963). — 6. und 7.September 1963 
in Karlsruhe-Leopoldshafen: Symposium der Fachgruppe

«Kern- und Strahlenchemie» über «Methoden zur Messung 
weicher /?-Strahler» in Zusammenarbeit mit der Kernreaktor- 
Bau- und Betriebsgesellschaft mbH, Karlsruhe. - 9. bis 14.Sep­
tember 1963 in Heidelberg: Hauptversammlung mit Festsit­
zung, 11 Plenarvorträgen und zahlreichen Diskussionsvorträ- 
gen in Parallelsitzungen. - 17. und 18. Oktober 1963 in Frank­
furt am Main: Tagung der Fachgruppe «Angewandte Elektro­
chemie» mit dem Thema «Elektrometallurgie von Elektrolyt­
lösungen». - Detaillierte Unterlagen für die einzelnen Veran-



94 Chimia 17 ■ 1963 ■ März

staltungen können bei der Gesellschaft Deutscher Chemiker, 
Geschäftsstelle, Postfach 9075, Frankfurt am Main 9, ange­
fordert werden.

Veranstaltungen der Agence Européenne pour l’Energie Nuclé­
aire (ENEA). 1. bis 5.April in Madrid: Symposium sur la 
dosimétrie individuelle dans les installations nucléaires. - 23. 
bis 26.April 1963 in Brüssel: Symposium international sur la 
chimie du retraitement des combustibles nucléaires par voie 
aqueuse. Für nähere Auskunft wende man sich an die Agence 
Européenne pour l’Energie Nucléaire de l’OCDE, 38, boulvard 
Suchet, Paris 16e.

Die Dechema-Jahrestagung 1963 findet am 25. und 26. April 
1963 in Frankfurt am Main statt. Das Vortragsprogramm um­
faßt insgesamt 20 Vorträge, die um vier Hauptthemen grup­
piert sind, nämlich : Anwendung elektronischer Rechenanlagen, 
Hochtemperaturchemie, Korrosion und Verfahrenstechnik. Die 
Einladungsdruckschrift und die Anmeldeformulare können bei 
der Dechema, 6 Frankfurt am Main 7, Postfach 7746; ange­
fordert werden.

VII. Europäischer Molekül-Spektroskopie-Kongreß. Unter 
der Ägide der Internationalen Vereinigung für Reine und An­
gewandte Chemie findet dieser Kongreß vom 22. bis 27. Juli 
1963 in Budapest statt. Adresse des Organisationskomitees: 
Professor I. Kovacs, Institut für Atomphysik der Polytech­
nischen Universität, Budapest XI.

Internationale Union für Kristallographie. Ein internationa­
ler Kongreß dieser Gesellschaft wird vom 9. bis 18. September 
1963 in Rom stattfinden. Es sind Plenarvorträge, Einzel­
vorträge und eine Ausstellung vorgesehen. Nähere Auskunft 
durch Professor E. Onorato, Istituto di Mineralogia, Cittä 
Universitaria, Roma (Italien).

Internationales Symposium über die Chemie der Naturstoffe. 
Zusammen mit der IUPAC veranstaltet «The Science Council 
of Japan» vom 12. bis 18.April 1964 diese Tagung in Kyoto 
(Japan). Näheres ist zu erfahren durch The Secretary, Organiz- 
ing Committee, International Symposium on the Chemistry of 
Natural Products, Science Council of Japan, Ueno Park, 
Tokyo (Japan).

Wissenschaftlicher Informationsdienst der Universität Zürich. 
Dieser Dienst, der der erste an einer Hochschule unseres Lan­
des ist, bezweckt die Information der Vertreter von Presse, 
Fernsehen und Radio über die Resultate in der wissenschaft­
lichen Forschung, damit diese einem größeren Kreis von Le­
sern, Hörern und Zuschauern in einer jedermann geläufigen 
Art zugänglich gemacht werden können. Zum Leiter des Dien­
stes wurde Prof. Dr. Rudolf Meyer gewählt, während Frau 
B. Gassmann alle Fragen, die mit dem akademischen Leben in 
Zusammenhang stehen, behandeln wird.

Messung des natürlichen Strahlenpegels in der Schweiz. Das 
Eidgenössische Gesundheitsamt führte im Sommer 1961 in

Zusammenarbeit mit anderen interessierten Stellen im ganzen 
Gebiet der Schweiz Messungen des natürlichen Strahlenpegels 
durch. Bisher war noch für kein ganzes Staatsgebiet eine solch 
vollständige Untersuchung vorgenommen worden. Ein aus­
führlicher Bericht über diese Messungen sowie deren detail­
lierte Ergebnisse erschien nun kürzlich in der Beilage B Nr. 6/ 
1962 zum Bulletin des Eidgenössischen Gesundheitsamtes. Inter­
essenten können sich an die Sektion für Strahlenschutz des 
Eidgenössischen Gesundheitsamtes, Falkenplatz 11, Bern, 
wenden.

Aluminium Abstracts. Herausgegeben vom Centre Inter­
national de Développement de l’Aluminium (CIDA), 6, avenue 
Bertie-Albrecht, Paris 8e, erscheint diese neue internationale 
Zeitschrift seit Januar 1963 alle 14 Tage im Vervielfältigungs­
druck. Es handelt sich um ein Referateorgan, das Referate aus 
der neuesten technischen Literatur über das gesamte Gebiet 
der Aluminiumindustrie (Herstellung, Verarbeitung und An­
wendungen) bringt und in Zusammenarbeit der Aluminium­
industrie in den im CIDA zusammengefaßten Ländern (Groß­
britannien, Frankreich, Deutschland, Italien, Österreich, 
Schweden, Niederlande, Schweiz) zusammengestellt wird. Der 
Abonnementspreis beträgt Fr. 190.- pro Jahr.

Biorheology. Im Verlag Pergamon Press, Oxford/New York, 
ist im Juli des vergangenen Jahres das erste Heft einer neuen 
internationalen Zeitschrift mit dem Titel Biorheology erschie­
nen. Als Redaktoren zeichnen A.L. Copley, New York, und 
G. W. Scott Blair, Reading (England), unterstützt von einem 
international zusammengesetzten Redaktionskomitee. Der er­
ste Band soll vier Hefte umfassen. Der Abonnementspreis be­
trägt £ 5.

Handbuch der internationalen Kunststoff industrie. Im Verlag 
für Internationale Wirtschaftsliteratur GmbH, Postfach 108, 
Bockhornstraße 31, Zürich 47, ist soeben die zweite, vollständig 
neubearbeitete Auflage dieses Nachschlagewerkes über die 
Kunststoffindustrie der ganzen Welt und deren Lieferanten 
von Rohstoffen und Maschinen erschienen.

Pigment-Chemie GmbH. Die Sachtleben AG für Bergbau und 
chemische Industrie, Köln, und die E.I.Du Pont de Nemours 
& Co., Wilmington (Delaware, USA), haben im Dezember 1959 
die Pigment-Chemie GmbH gegründet, die in Homberg (Nieder­
rhein) ein Werk für die Produktion von Titandioxyd-Pigmen­
ten errichtet hat. Die Anlage ist anfangs Oktober 1962 ange­
laufen und nunmehr in vollem Betrieb. Die Anfangskapazität 
beträgt 18000 Jahrestonnen. Die Pigmente werden hauptsäch­
lich in der Farben-, Kunststoff-, Papier- und Gummiindustrie 
verwendet.

Neues Verfahren zur Reinhaltung der Luft. Die Farbenfabri­
ken Bayer haben ein verbessertes Kontaktverfahren zur 
Schwefelsäureherstellung entwickelt, wodurch die Schwefel­
dioxydmengen im Abgas wesentlich vermindert werden können.

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 
Communications de l’Association Suisse des Chimistes 
Comunicazioni dell’Associazione Svizzera dei Chimici

Protokoll der 44. Generalversammlung
Samstag, den 2.Februar 1963, 17.30 Uhr

im Hörsaal D 45 des Chemie-Gebäudes der Eidgenössischen
Technischen Hochschule, Universitätsstraße 6, Zürich

Zu der im Anschluß an die Wintertagung angesetzten Ge­
neralversammlung 1963 sind laut Präsenzliste 30 Mitglieder er­
schienen. Unter der Leitung von Dr. Max Lüthi, Präsident

des SChV, werden die folgenden Traktanden in flüssiger Folge 
behandelt:

1. Protokoll der 43. Generalversammlung 1962: Dasselbe (siehe 
Chimia 16 [1962] 205) wird genehmigt.

2. Berichte des Verbandes, des Sekretariates und der Chimia 
(siehe Chimia 17 [1963] 20): Alle drei Berichte werden dis­
kussionslos genehmigt.
Das Andenken an die im Berichtsjahr 1962 verstorbenen 
Mitglieder wird in der üblichen Weise geehrt.
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3. Rechnungsablage: Auf Antrag der Rechnungsrevisoren (E. 
Stillt, dipl. ehern., und Dr.H.R. Wählt), deren Revisions­
bericht verlesen wird, genehmigt die Versammlung ein­
stimmig die ihr vorgelegte Jahresrechnung 1962 unter 
Decharge-Erteilung an den Quästor W.Burri, dipl. ehern., 
dessen Mitarbeit durch den Präsidenten noch besonders 
verdankt wird.

4. Budget und Jahresbeitrag 1963: Das Budget pro 1963, wel­
ches der Generalversammlung zusammen mit der Jahres­
rechnung 1962 vorgelegt worden ist, wird mit dem Antrag 
des Vorstandes auf Belassung der Jahresbeiträge in der bis­
herigen Höhe (ordentliche Mitglieder Fr. 30.-, Studenten­
mitglieder Fr. 15.— und Firmenmitglieder Fr. 100.-) ein­
stimmig genehmigt.

5. Tätigkeit 1963: Hierzu äußern sich in Abwesenheit des 
durch eine Auslandreise verhinderten Vorsitzenden der wis­
senschaftlichen Kommission, PD Dr.W. Jenny, der Prä­
sident und als weitere Mitglieder des Vorstandes Dr. Ed. Rey 
und Dr.AüG.Guyer:
5.1. Wintertagung: Die vorgängig der heutigen Generalver­

sammlung durebgeführte Wintertagung hatte «Aktuelle 
Probleme der Forensischen Chemie» zum Thema und 
war von rund 100 Teilnehmern besucht.

5.2. Exkursion: Für Ende Mai/Anfang Juni 1963 ist eine 
fachkundliche Exkursion zur Besichtigung von Betrie­
ben der pharmazeutischen Industrie, der Kunststoff­
industrie und der Textilindustrie in der Umgebung von 
Mailand in Vorbereitung.

5.3. Herbsttagung: Für den Herbst 1963 ist eine voraussicht­
lich zweitägige Tagung in Zürich über «Hochdruck­
technik» geplant.
Die Versammlung nimmt von diesem Programm zu­
stimmend Kenntnis.

Dr. H. Guyer wirft die Frage auf, ob die Tagungen des 
S Cb V mit Rücksicht auf die Verbreitung der Fünftagewoche 
in Zukunft nicht auf einen anderen Wochentag, z. B. auf den 
Montag, angesetzt werden sollten. Der Präsident nimmt 
diese Anregung zur Prüfung durch den Vorstand entgegen.

6. Verschiedenes: Vizepräsident Dr. M.Rutishauser dankt 
unter Akklamation der Versammlung Präsident Dr. Max 
Lüthi für seine unermüdliche und hingebungsvolle Ak­
tivität.

Schluß der Generalversammlung: 17.45 Uhr.

Das traditionelle Jahresessen, diesmal im Hotel «Carlton 
Elite», Zürich, gab Mitgliedern und Gästen zum Abschluß der 
Wintertagung wieder willkommene Gelegenheit, die persön­
lichen Kontakte in ungezwungener Weise zu pflegen und zu 
vertiefen.

Für das Protokoll:
E.A.Dünkelberg, Rechtsanwalt

Neue Mitglieder
Heß Walter Dr., Fährenstraße 2, St. Margrethen
Joyeux Michel, stud. ehern., 23, chemin des Recluses, 

Petit-Lancy GE
Rod Philippe Dr., 5, chemin de la Coudraie, Prilly VD 
Schröder Maryke Frl., stud. chem., c/o Dr. Koch, Bolley­

straße 41, Zürich 6
Thyes Marco, stud. chem., 1, chemin du Devin, Lausanne 
Vahlensieck H. J.Dr., Berlinerstraße 76, 6103 Griesheim

bei Darmstadt (Deutschland)

Begründete Einsprachen sind läut Artikel 9 der Statuten 
innert zwei Wochen an den Präsidenten des Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes zu richten.

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Chemische Gesellschaft Zürich
Sitzung vom 16. Januar 1963

Dozent Dr. H. Grisebach (Chemisches Laboratorium der Uni­
versität Freiburg im Breisgau), Untersuchungen zur Bio­
synthese der Anthocyane, Flavone und Isoflavone mit Hilfe 
^C-markierter Verbindungen
Die Biosynthese der Flavonoide kann aufgefaßt werden als 

eine Variante der Fettsäurebiosynthese, wobei der Coenzym- 
A-Ester einer Zimtsäure als «Startmolekül» mit drei Mole­
külen Malonyl-CoA reagiert. Die erste stabile Zwischenstufe 
dieser Reaktion sollte ein Chalkon sein. Das 2',4,4',6'-Tetra- 
hydroxy-(L14C-Chalcon-2'-glucosid wurde synthetisiert und 
sein Stoffwechsel in verschiedenen Pflanzen untersucht. Beim 
Buchweizen wird dieses Chalcon in Cyanidin und Quercetin 
und beim Rotkohl in Cyanidin eingebaut, ohne daß dabei eine 
Verteilung der 14C-Aktivität ein tritt. Die Beteiligung des Chal- 
cons bei der Biosynthese läßt sich auch durch einen Kon­
kurrenzversuch zeigen. Das Chalcon ist daher sehr wahrschein­
lich eine gemeinsame Vorstufe der Flavone und Anthocyane.

Auch für die Biosynthese der Isoflavone, Formononetin und 
Biochanin A kann ein geeignet substituiertes Chalcon als Vor­
stufe dienen, wobei im Laufe der Biosynthese eine Umlage­
rung durch Arylwanderung erfolgt. Bei diesen Versuchen konnte 
auch bewiesen werden, daß kein Abbau des Chalcons vor der 
Umwandlung in die Isoflavone eintritt. Die Umwandlung des 
Chalcons zu den Isoflavonen gelingt in geringem Maße auch 
mit zellfreien Extrakten aus Kichererbsen (Cicer arietinum) 
und Rotklee.

Einige Modellreaktionen für die obenerwähnte Umlagerung 
wurden untersucht. Dabei ergab sich, daß die Umlagerung

von Chalconepoxyden zu Formyldesoxybenzoinen unabhängig 
von ihrer Substitution unter Wanderung des Benzoylrestes 
verläuft. In der Pflanze erfolgt die Umlagerung möglicher­
weise aus der Stufe der Dihydroflavonole.

Die Biosynthese des 3-Aryl-coumarins Cumöstrol ist gleich­
artig wie die der Isoflavone, welches durch Versuche mit Zimt- 
säure-3-14C bei der Luzerne bewiesen werden konnte.

Autoreferat

Basler Chemische Gesellschaft
Sitzung vom 7. Februar 1963

Professor C. A. Coulson (Mathematical Institute, Oxford), 
The Hydrogen Bond

From the time of its first recognition, by Latimer and 
Rodebush, the hydrogen bond (or hydrogen bridge) has been 
a puzzle to chemists, both experimental and theoretical. More 
recently it has come to be recognised that this type of binding 
is probably the most important in determining biological 
behaviour.

The existence of a hydrogen bond can be detected by some 
or all of the following properties:

(1) change in vibration frequency between monomer molecule 
and dimer, or bonded polymer,

(2) change in vibration frequency on compression,
(3) enhanced intensity of absorption in the infra-red, and 

broadening of the valence-vibration band,
(4) crystal structure, 
(5) sublimation energy.



96 Chimia 17 ■ 1963 • März

Since the energy of a hydrogen bond is low (of order 2 to 10 
kcal/mole) the bond cannot be a conventional electron-pair 
bond. This disposes of an early suggestion that the H atom 
might sometimes be divalent. The same conclusion is reached 
by a study of possible atomic orbitals that might be used in 
such bonds, for only the Is-orbital has a low enough energy 
to be effective.

The next suggestion is that the bond is simply due to electro­
static forces. In view of the fact that in all conventional types 
of H-bond the hydrogen atom lies between two electronegative 
atoms such as Cl, O, N it is inevitable that there should be a 
large electrostatic interaction. In the case of ice, assuming 
that each water molecule is electronically similar to an isolated 
gas-phase molecule, this electrostatic interaction appears to 
be of approximately the same order of magnitude as the 
sublimation energy. Furthermore in the dimers of carboxylic 
acids, such as formic acid

Z........." °\H-C ,'C-H
‘ ^O-H...............O

it can be shown that pure resonance effects are not large 
enough to account for the extra stability of the dimer as 
compared with the monomer.

All the properties (1) to (5) listed earlier may be understood 
if we may suppose that there are several other factors as well 
as the electrostatic one. Among the more important of these are

(a) delocalization of charge,
(b) dispersion forces, of London type,
(c) overlap repulsive forces.

In (a) we imagine that the proton is partly bonded across the 

‘long’bond as well as across the ‘short’ one. In the O-H...O( 

system this corresponds to resonance with 0“ H—O+( show­
ing the delocalization of charge. As the proton moves, so this 
charge fluctuates, and contributes to the intensity of infra-red 
absorption. Also, as the two outer atoms of the bond are 
brought closer, so the weight of this second structure increases, 
leading to a lengthening of the ‘short’ bond and an increase of 
bond order in the ‘long’ bond. If the total bridge length is suf­
ficiently short, the proton will tend to settle in the middle of 
the bridge; otherwise it stays nearer to one of the two end 
atoms.

It appears that (b) is rather smaller than the other effects, 
but it is by no means negligible. It is very difficult yet to cal­
culate any of these magnitudes accurately, but in the case of 
ice the total hydrogen-bond energy is 6.1 kcal per bond, and 
the calculated contributions are: electrostatic 6 kcal, delocali­
zation 8 kcal, dispersion 3 kcal, repulsive 8 kcal.

Electrostatic forces favour straight H-bonds, but packing 
conditions in a crystal will frequently bend these bonds. Thus 
in crystalline urea the bond angles is as small as 145°.

In recent years there have been three developments of great 
interest and importance.

(1) it has been shown from vibration spectra that the po­
tential energy curve for a normal H-bond, in which the total 
potential energy is plotted in terms of the position of the pro­
ton, is not symmetrical. This is shown by the splitting of the 
first and second overtone bands appropriate to a single poten­
tial well.

(2) it has been shown that in a system such as ice, where the 
four H2O molecules which surround a central H2O molecule 
are such that together they provide a very large electrostatic 
field, this field is large enough to increase the dipole moment of 
any one molecule by a substantial amount. It is possible (but 
not yet proved: unpublished work by C. A. Coulson, D. Eisen­
berg and W.D. Smith) that instead of a gas phase dipole 
moment of 1.8 Debyes, the crystal value may be as great as 
3 Debyes. Some low frequency dielectric constant measure­
ments support this view. If it is right it will mean that the 
numerical values given earlier for the energy contributions in 
ice need alteration.

(3) it has been suggested that the motion of the protons in 
the H-bonded DNA structure of Watson and Crick may be 
important for mutations. Chemists have long been familiar 
with the keto-enol transformation. Variants of this are pos­
sible in a DNA double helix. Much more work needs to be 
done on this problem before anything conclusive can be claimed.

It should be obvious from these three developments that the 
hydrogen bond continues to interest chemists. On account of 
its low energy it responds to small changes of environment 
much more sensitively than conventional bonds. Thus we can 
understand why so many different factors have to be taken into 
account in describing it, and why it has proved so difficult to 
calculate contributions from different factors for one such bond, 
and then adopt them for any other such bond.

Summarized by the author

Economie Wirtschaft Eçonomia

Frankreich

Nordfranzösische Textilgesellschaften errichten in der Nähe 
von Arras einen bedeutenden Betrieb für Synthetics. Dessen 
Leitung wird die Norsyntex übernehmen. Die Fabrik wird mit 
den modernsten Ausrüstungen versehen und jährlich 6000 t 
Nylonfasern herstellen.

Brasilien

Im Diario Official wurde ein Dekret veröffentlicht, nach 
welchem in Brasilien keine Ware verkauft werden darf, die auf 
der Verpackung nicht den Inhalt der Menge nach den gültigen 
Maßen angibt. Waren, die den Vorschriften über die Mengen­
angaben nicht entsprechen, können eingezogen werden.

Australien

Die Intra Holdings Pty. Ltd., Sydney, wird mit einer Gruppe 
australischer Farmer und Industrieller in Zürich ein Handels­
zentrum eröffnen, von wo aus der Absatz australischer Waren

in der Schweiz und fünfzehn anderen westeuropäischen Län­
dern gefördert werden soll.

Birma

Einer Regierungsverfügung zufolge sollen den birmanischen 
Joint Venture Corporations Einfuhrlizenzen im Werte von 
etwa 5,9 Millionen Kyat zur Verfügung gestellt werden, dar­
unter für Chemikalien 111000 Kyat, für Farbstoffe nicht­
chemischer Herkunft 444 000 und für Toilettenartikel 63 000 
Kyat.

Spanien

Um Preiserhöhungen zu verhindern, hat der spanische Mi­
nisterrat als konjunkturpolitische Maßnahme eine allgemeine 
temporäre 5 prozentige Zollsenkung gebilligt. Diese Maßnahme 
wurde im spanischen Amtsblatt vom 30. Januar 1963 veröf­
fentlicht. Die Übergangs- und Ausgleichszölle sowie Zölle von 
1% ad val. sind von dieser Senkung ausgenommen.
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Schweizerische chemische Industrie
Export / Import

Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat Dezember 1962, verglichen mit Dezember des Vorjahres, 
folgende Ausfuhren/Einfuhren zu verzeichnen :

a Ohne Position 3101. - b Ohne Position 3607.10. - c Nur Position 3708.01. - d Ohne Position 3907. — e Die Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40, 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40. 2502,2503, 2508, 2509, 2510, 2511. 2512, 
2519. 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 48 4812.01. - 59 5910.01.

Warenb ezeichnung

Export Import

Beträge in 1000 1 "ranken

Kapitel Dezember
1962

Total 
Jan.-Dez.

1962
Dezember

1961

Total
Jan.-Dez.

1961
Dezember

1962

Total 
Jan.-Dez.

1962
Dezember

1961

Total 
Jan.-Dez.

1961

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische 
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 

Erden und Isotopen...........................................28 2184 27774 2634 30537 11811 136181 10830 123328
Organische chemische Erzeugnisse......................... 29 45123 554072 52176 474551 28927 363253 24936 359649
Pharmazeutische Erzeugnisse................................... 30 27 583 415506 38655 395671 5 292 66240 5310 59996
Düngemittel........................................................ .. 31a 79 1940 221 1960 1966 38342 1516 35575
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre 

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel, Kitte und Tinten.... 32 37155 465491 33456 453 655 6836 80669 6808 80001

Ätherische öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel...........................33 5469 65884 7 280 61259 3517 40762 2929 34711

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei­
tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu­
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzen und ähnliche 
Erzeugnisse; Modelliermassen und Dentalwachs 34 3937 48051 3626 43202 2358 29098 2162 26867

Eiweißstoffe und Klebstoffe..................................... 35 621 8268 491 7457 1031 13443 904 11708
Pulver und Sprengstoffe, pyrotechnische Waren; 

Zündhölzer, Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe..................... .......................... 36 b 184 3467 410 4267 348 3414 246 2773

Erzeugnisse für photographische und kinemalo- 
graphische Zwecke ......... ........ . . ..... .................37c 12 221 17 294 247 3 397 463 2983

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 5794 104253 7312 96587 5898 66956 4798 62 613
1 Kunststoffe, CelluloseätLer und -ester ........... .. 39 d «688 105071 8971 101136 18044 208348 15456 184202

Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel. . . div.e 2660 35 576 3218 35659 14116 174982 13708 163423
Total 139489 1835 574 158467 1706235 100391 1225 085 90066 1147829

Die gesamtschweizerische Ausfuhr / Einfuhr, aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im Monat Dezember 1962, 
kumulativ für Januar bis Dezember 1962, verglichen mit derselben Zeitspanne des Vorjahres, zeigt folgendes Bild:

* Ohne Position 5910.01.

Warengruppen

Export Import

Beträge in 1 000 Franken

Total 
Jan.-Dez.

1961
Dezember 

1962

Total 
Jan.-Dez.

1962
Dezember

1961

Total 
Jan.-Dez.

1961
Dezember

1962

Total
Jan.-Dez. 

1962
Dezember

1961

Maschinen und Apparate................. ....................... 210757 2279911 210488 2 056186 130848 1574 956 111416 1251152
Elektrotechnische Maschinen und Apparate ..... 49647 531962 47 519 514862 47 061 545986 46754 483488
Optische, medizinische usw. Instrumente und 

Apparate ................................ . ........................41694 410491 38032 356281 20315 217 863 17 561 186206
Diverse Fahrzeuge.................................................... 5348 71690 4416 63072 54303 1283 827 67 574 1013600
Diverse Metalle.................................... ..................... 40156 477685 41263 453812 140090 1741774 151317 1743 314
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen......................... 21910 298 570 25132 260369 38392 352 899 29987 320129
Uhren.............................................. ... ........... . 132462 1428 939 136571 1313126 3406 44026 3761 40295
Chemische Erzeugnisse................. ........................... 139489 1835 574 158467 1706 235 100391 1225 085 90066 1147 829
Textilien* ............................... ................................ 91741 1077 054 92213 1026 758 96800 1149197 95722 1086415
Erzeugnisse übriger Industrien ............................... 101956 1168064 97629 1071435 409322 4 849 891 389 599 4371967

Total 835160 9579940 851730 8822136 1040 928 12 985 504 1003 757 11644 395

Mitgeteilt vom Sekretariat der Schweizerischen Gesellschaft für chemische Industrie
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Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Index to Reviews, Symposia Volumes and Monographs in Organic 
Chemistry for the Period 1940-1960. Von N. Kharasch, W.Wolf und 
E. C. P. Harrison. VIII+345 Seiten. Pergamon Press, Oxford/New 
York/London/Paris/Los Angeles 1962. Gebunden 70s. - Es war eine 
außerordentlich glückliche Idee von N. Kharasch, seine persönliche 
Sammlung von Zitaten über zusammenfassende Artikel aus dem 
Gebiete der organischen Chemie in erweiterter Form der Öffentlich­
keit zugänglich zu machen. Zusammen mit W.Wolf und E.C.P. 
Harrison wurden so ungefähr 7000 Literaturhinweise auf Über­
sichten in Zeitschriften, auf Monographien und Symposiums vor träge 
zusammengetragen. Der vorliegende Band umfaßt die Jahre 1940 
bis 1960; es ist beabsichtigt, diesen Index durch Herausgabe jähr­
licher Ergänzungsbände laufend nachzuführen. Die gebotene Infor­
mation ist in einem ersten Teil nach Periodika und in einem zweiten 
Teil nach Sammelwerken und nichtperiodischen Publikationen al­
phabetisch geordnet und chronologisch gegliedert. In einem dritten 
Teil folgt schließlich eine Liste wichtiger Einzel werke. Daran schlie­
ßen sich Autoren- und Sachregister sowie eine Zusammenstellung der 
entsprechenden Verlagsadressen an. Es ist selbstverständlich, daß 
auf nur 345 Seiten keine absolute Vollständigkeit erzielt werden kann 
und eine gewisse Selektion getroffen werden mußte. So sind nur in 
englischer, französischer oder deutscher Sprache publizierte Artikel 
berücksichtigt. Diese absolute Vollständigkeit ist aber bei einer 
Zusammenstellung von Übersichtsartikeln auch gar nicht notwendig. 
Dafür sind die meisten der angeführten Zitate in jeder größeren 
Bibliothek zugänglich und deshalb von praktischem Nutzen. Dank 
dem ausgezeichneten Sachregister lassen sich interessierende Arbei­
ten rasch finden. Heute, wo die Flut von Einzelpublikationen laufend 
zunimmt und stofflich nicht mehr überblickt werden kann, sind 
Übersichtsartikel der einzige Weg, um sich in einem bestimmten 
Gebiet rasch zurechtzufinden. Der vorliegende Band ist ein Schlüssel 
dazu. Sein in Anbetracht der gebotenen Information und des großen 
daraus ziehbaren Nutzens bescheidener Preis sollte eigentlich für 
jeden Organiker Anreiz zu seiner Anschaffung sein. Nach unserer 
Ansicht ist dieser Index eine der wertvollsten Publikationen der letz­
ten Zeit, sowohl für Studenten wie für Forschungschemiker und 
Dozenten. 0. A. Stamm

Verständliche Chemie. Von L.P. Lessing. Deutsche Übersetzung 
von H.Haas und K.Zingraf. 208 Seiten. Verlag Birkhäuser, Basel/ 
Stuttgart 1962. Gebunden Fr. 16.50. - Dieses Buch gibt einen Über­
blick über das vielgestaltige Gebiet der Chemie, deren Entwicklung 
im Laufe der Zeit und ihre wissenschaftlichen Grundlagen. Sein 
Titel könnte ebensogut «Geschichte der Chemie» lauten. Das Werk 
umschreibt die Entstehung der Erde, geht dann über zu den Roh­
stoffen, Zustandsformen, Kunststoffen, Aufbau der Moleküle und 
endet mit dem Kapitel: «Wo steht die Chemie heute?» Es handelt 
sich hier nicht um ein Lehrbuch, sondern um eine leichtverständ­
liche Einführung für Unkundige. Nichtsdestoweniger wird auch der 
Berufschemiker seinen Spaß daran haben, da es der Autor glänzend 
verstand, den Leser zuerst ins Alchemistenzeitalter zu versetzen und 
ihn dann nach und nach auf den heutigen Stand der Wissenschaft zu 
geleiten über die vielen Umwege, die oft unerwartet auf eine neue 
Entdeckung führten. J. C. Brocher

Mass Spectrometry. Organic Chemical Applications. Von K. Bie­
mann. McGraw-Hill Series in Advanced Chemistry. XII + 370 Sei­
ten. McGraw-Hill Book Company, New York/San Francisco/Toronto/ 
London 1962. Gebunden L5 7 s. - Das Buch ist im Hinblick auf den 
Einsatz der Massenspektrometrie bei der Strukturaufklärung orga­
nischer Verbindungen von einem organischen Chemiker vorwiegend 
für organische Chemiker geschrieben worden. Die beiden ersten Ka­
pitel werden der Instrumentation, Probenvorbereitung sowie der all­
gemeinen Arbeitstechnik gewidmet, wobei der Autor versucht, nur 
jene Einzelheiten festzuhalten, deren Kenntnis für eine Anwendung 
der Massenspektrometrie in der organischen Chemie unerläßlich sind. 
Im Hauptteil des Werkes wird die Interpretation der Massenspektren 
diskutiert. Dabei gelingt es dem Autor, die in den Spektren auftre­
tenden Signale im wesentlichen auf dreizehn Typen von Fragmen­
tierungsreaktionen zurückzuführen. Die Zukunft wird zeigen, in­
wieweit die vorgeschlagenen Formulierungen gerechtfertigt sind und 
zur Rationalisierung der Spektren komplexer Verbindungen genü­
gen. In weiteren acht Kapiteln werden zusätzliche Arbeitsmethoden, 
die Massenspektren von markierten Molekeln, Fettsäuren, Amino­

säuren und Peptiden, Alkaloiden, Steroiden, verschiedenen Verbin­
dungen wie auch die Anwendung auf synthetische Arbeiten behan­
delt. Da das Laboratorium des Autors eines der führenden auf dem 
Gebiete der Massenspektrometrie organischer Verbindungen ist, 
konnte eine Reihe anderweitig noch nicht veröffentlichten Arbeiten 
berücksichtigt werden. Das Buch kann sowohl den Spezialisten als 
auch all jenen, die irgendwie mit der Massenspektrometrie organischer 
Verbindungen in Berührung kommen, dringend empfohlen werden.

W. Simon
Einführung in die Ultrarotspektroskopie. Von W. Brügel. Wissen­

schaftliche Forschungsberichte, Naturwissenschaftliche Reihe, Band 
62. 3., neubearbeitete und erweiterte Auflage. XII + 642 Seiten. 
Verlag Steinkopff, Darmstadt 1962. Broschiert DM 62.-. — Das von 
einem Physiker geschriebene Werk ist an all jene gerichtet, die sich 
in das Gebiet der Infrarotspektroskopie einzuarbeiten beginnen. In 
einem ersten Teil werden die theoretischen Grundlagen sehr klar dar­
gelegt. Der zweite und umfangreichste Teil des Buches behandelt die 
Instrumentation sowie die präparative Technik der Infrarot Spektro­
skopie. Es ist dem Autor in diesem Teil gelungen, auch die aller­
neusten Entwicklungen auf dem Gebiete der kommerziellen Geräte 
zu erfassen. Eine Ausnahme bilden leider japanische Geräte, die ent­
gegen der Meinung des Autors (vgl. S. 171, Fußnote 1) auf unserem 
Markt aus verschiedenen Gründen Eingang finden werden. In den 
letzten beiden Kapiteln, die einerseits den Methoden der praktischen 
Ultrarotspektroskopie und andererseits Ergebnissen und Anwen­
dungen gewidmet sind, ist leider die neuere Literatur im allgemeinen 
nicht mehr berücksichtigt worden. In Übereinstimmung mit dem 
Vorwort ist dies vor allem auf die beinahe unübersehbare Flut ver­
öffentlichter Arbeiten ultrarotspektroskopischen Inhalts zurückzu­
führen. Diese Resignation des Autors ist um so mehr zu bedauern, 
da auch das Werk von L.J. Bellamy (The Infra-Red Spectra of 
Complex Molecules, Methuen & Co., Ltd., London), das ausschließ­
lich die Interpretation von IR-Spektren behandelt, seit 1958 unver­
ändert neu gedruckt wird. Die Lücke wird zum Teil durch die relativ 
ausführliche Diskussion der Katalogisierung und Dokumentation ge­
schlossen. Es besteht kein Zweifel, daß das Werk von Brügel von 
jedem Anfänger auf dem Gebiete der IR-Spektroskopie konsultiert 
werden sollte. W. Simon

Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl). 4., völlig neu 
gestaltete Auflage. Herausgegeben von E. Müller. Band XIV/2: 
Makromolekulare Stoffe, Teil 2. LXXII + 1251 Seiten. Verlag Thieme, 
Stuttgart 1963. Gebunden DM 272.-. - Erfreulich schnell ist nun 
auch der zweite Teilband über die (überwiegend synthetischen) 
makromolekularen Stoffe erschienen, so daß nunmehr von den die 
Makromoleküle behandelnden Bände des «Houben-Weyl» nur noch 
der Band XV (Polysaccharide, Eiweißstoffe, Peptidsynthesen) fehlt. 
Der Band XIV/2 bespricht auf 636 Seiten die Synthese von Hetero - 
ketten (Polyester, Polyamide, Polyäther usw.) und auf 225 Seiten 
Reaktionen an Makromolekülen (Polymerisate, Naturkautschuk, 
Cellulose, Stärke). Die Reaktionen an Polykondensaten wurde da­
gegen bei den einzelnen Polykondensaten selbst abgehandelt. An 
diese beiden Hauptteile schließen sich auf 153 Seiten «Hinweise zur 
Ermittlung der Struktur makromolekularer Stoffe» an, die außer 
aus einigen sehr kurzen Hinweisen zur Analyse makromolekularer 
Stoffe im wesentlichen aus einer 110 Seiten füllenden Aufzählung 
von Literaturzitaten bestehen. - Wie schon im Band XIV/1, über­
rascht auch hier wieder die ungeheure Fülle von Arbeitsvorschriften 
und Literaturzitaten, die versuchen, jeden nur einigermaßen wich­
tigen praktischen «Fall» zu erfassen. Stichproben des Referenten 
fanden nicht einen einzigen Polymertyp, der etwa vergessen worden 
wäre. Da die Literatur über Makromoleküle nun fast 20 000 Arbeiten 
pro Jahr ausmacht, die zudem in weit verstreuten Zeitschriften er­
scheinen, stellt dies eine besondere Leistung von Redaktion und 
Autoren dar. — Die einzelnen Beiträge sind durchweg in einem knap­
pen Stil geschrieben, der sich meist auf das Aufzählen von Tatsachen 
beschränkt, wodurch natürlich einerseits die Klippen der mecha­
nistischen Deutung vermieden werden, andererseits aber wohl ge­
rade darum dem Nichtspezialisten kaum Hinweise gibt, was bei einer 
leichten Veränderung der gesammelten Arbeitsvorschriften zu erwar­
ten ist. Dem Referenten, sind nur zwei Ausnahmen beim sonst prä­
zisen Stil aufgefallen. Einmal die Ausführungen über die Molekular­
gewichtsbestimmung der Polyamide (S. 185), wo ohne Nennung von
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Literaturzitaten behauptet wird, daß man die Molekulargewichte 
von Polyamiden durch die Ultrazentrifuge bestimmen kann (was 
noch niemandem gelungen ist) oder über die Lichtstreuung (was 
teilweise umstritten ist), dagegen schlecht über osmotische Mes­
sungen (wofür leider Belege fehlen). Auch die Behauptung, daß die 
Polymerisation der Leuchsanhydride eine «Peptid-Kondensation» 
sei (S. 132), dürfte wohl kaum die Zustimmung der Fachleute finden, 
während man sich über einige andere Klassifizierungen von Poly­
reaktionen zumindest streiten könnte. Diese kleinen Schönheits­
fehler mindern jedoch nicht die in Anbetracht der Stoffmenge groß­
artige Leistung von Autoren, Redaktion und Verlag, der Fachwelt 
ein wirklich brauchbares und schon bald unentbehrliches Handbuch 
gegeben zu haben. Hans-Georg Elias

Progress in Inorganic Chemistry. Herausgegeben von F. A. Cotton. 
Vol. 3. 551 Seiten. Interscience Publishers, a division of John Wiley 
& Sons, New York/London 1962. Gebunden 113 s. - Der neueste 
Band dieser Serie enthält fünf Beiträge, die sich in Sachgebiet und 
Darstellung stark unterscheiden. Der erste behandelt die hydro­
thermale Synthese von Einkristallen, also ein Gebiet, wo sich prä­
parative anorganische Chemie und Festkörperphysik begegnen. Unter 
Verzicht auf die Berücksichtigung geochemischer Aspekte und eine 
eingehende Diskussion experimenteller Probleme werden relevante 
Phasengleichgewichte, Eigenschaften hydrothermaler Lösungen und 
die Kinetik der darin ablaufenden Kristallisationsvorgänge knapp 
besprochen. Für etwa zwanzig Einzelbeispiele —. hauptsächlich Oxide 
und Mischoxide - werden schließlich bisherige Erfahrungen zusam­
mengefaßt (R. A. Laudise ; 44 Seiten, 92 Zitate). — Im zweiten Bei­
trag, «Anorganische Hochtemperaturchemie», wird versucht, bis­
herige Daten für einige Klassen von Verbindungen, darunter gas­
förmige Metallhalogenide, - hydroxide und -oxide, vorläufig zu ra­
tionalisieren. Unter Hochtemperaturchemie wird das Verhalten in 
jenem Bereich verstanden, wo Oxydationsstufen, Koordinations­
bestreben und chemisches Verhalten gegenüber Raumtemperatur 
wesentlich verändert erscheinen. Der eigentlichen Review geht eine 
Einführung voran, in welcher bekannte thermodynamische Daten 
und Gesetze an praktischen Beispielen aktiviert werden, womit eine 
gewisse Basis zum Verständnis der temperaturbedingten Änderungen 
gelegt wird (A.W.Searcy; 69 Seiten, 268 Zitate). - Der dritte Teil 
enthält die bisher wohl umfassendste Zusammenstellung von Vinyl­
verbindungen der Metalle, wobei präparative Methoden und Reak­
tionen derselben nebst grundsätzlichen Bindungsvorstellungen be­
sprochen werden. Weniger systematisch werden auch Verbindungen 
mit substituierten Vinylgruppen miteinbezogen. Das Literatur­
register soll nicht vollständig sein, umfaßt aber immerhin etwa 500 
Zitate, wovon ein Drittel russische Arbeiten betreffen (D.Seyferth; 
130 Seiten). - A.D. Liehr behandelt im vierten Beitrag in expliziter 
Weise das Problem der Kopplung von Vibrationen und Elektronen­
bewegung in zweifach bahnentarteten Zuständen oktaedrischer und 
tetraedrischer anorganischer Komplexe. (Im 4. Band dieser Reihe 
werden dreifach entartete Zustände und Komplexe niedrigerer Sym­
metrie vom selben Autor diskutiert werden.) Im Anschluß an die 
allgemeine Darstellung werden dann die experimentellen Konsequen­
zen des Jahn-Teller-Effektes in anorganischen Komplexen bespro­
chen. - Der relativ größte Raum kommt schließlich einer gründlichen 
Diskussion aller Gesichtspunkte zu, welche die festen Hydride be­
treffen. Die Darstellung zielt dabei bewußt auf das Verständnis der 
spezifischen Natur der Hydride hin, und ein bloßes Aufzählen von 
Daten wird vermieden. Bei der Besprechung der Bindungsfragen 
treten die Gesichtspunkte des VB-Schemas und die Abschätzung der 
Bandpopulation nach Trost hervor (T.R.P.Gibb; 180 Seiten, 353 
Zitate). W. Schneider

L'analyse des silicates. Par I. A. Voinovitch, J.Debras-Guédon 
et J.Louvrier. 510 pages. Editeur Hermann, Paris 1962. Relié 
NF 48.-. - Cet ouvrage est composé de deux parties. La première 
qui sert d’introduction (environ 120 pages) est consacrée à l’étude, 
tant théorique que pratique, des méthodes physico-chimiques mises 
en œuvre par les auteurs pour le dosage des silicates. Ce sont : l’ana­
lyse par spectrophotométrie d’émission dans la flamme, l’analyse 
par spectrophotométrie d’absorption, la spectroscopie d’émission et 
la spectrométrie X, émission directe et fluorescence. Ces exposés 
sont fort bien faits, tant en ce qui concerne l’appareillage, le principe 
des méthodes que le mode opératoire. L’auteur insiste sur les tech­
niques les plus modernes. A titre d’exemple, citons les paragraphes 
principaux de la photométrie de flamme : spectres atomiques, molé­
culaires, spectres continus, systèmes émetteurs de radiations, sy­
stèmes dispersifs, systèmes récepteurs, sensibilité, étude quantitative 
du rayonnement, perturbateurs divers et enfin une technique créée

par les auteurs, chimistes au Centre National d’Etudes et de Recher­
ches Céramiques : la spectrophotométrie de flamme en milieu oxine ; 
cette substance exalte l’émission et supprime l’effet des éléments 
perturbateurs. — La deuxième partie, techniques analytiques, est 
composée de deux chapitres. Le premier, intitulé, méthodes géné­
rales, donne avec force détails, le processus d’analyse des silicates, 
y compris les silicates complexes tels que émaux, céramique, chro­
mite, laitier, zircon, minerai de fer, etc... Le tout est accompagné 
de schémas explicatifs fort bien faits. Quant au mode opératoire du 
dosage de chaque élément, il est donné dans le deuxième chapitre. 
Dans chaque cas, les méthodes proposées ont été soigneusement 
choisies et adaptées au dosage des silicates. Pour le chrome par 
exemple, les auteurs donnent comme méthode volumétrique, l’iodo- 
métrie et une méthode colorimétrique à la diphénylcarbazide. Dans 
chaque cas on trouve un paragraphe sur le principe de la méthode, 
les réactifs utilisés, le domaine d’application, les mesures et la sensi­
bilité. - Les auteurs n’ont pas fait une bibliographie complète. II n’y a 
que 179 références arrêtées au début 1962. D’autre part il n’y a pas 
de table alphabétique des matières et nous n’avons trouvé que fort 
peu de choses en .ce qui concerne la précision des méthodes. — Celui 
qui s’intéresse à ces dosages délicats trouvera dans cet ouvrage des 
renseignements extrêmement précieux et des méthodes remarquable­
ment mises au point, qu’il n’aura aucune difficulté à appliquer.

D. Monnier
Einführung in die Chemie. Von W. Radmacher und W.Ebert. 

3., neubearbeitete Auflage. 559 Seiten. Verlag Girardet, Essen 1962. 
Auslieferung für die Schweiz: Verlag Huber, Bern. Gebunden Fr. 
27.15. - Es ist nicht leicht, den gewaltigen Stoff der gesamten Chemie 
in einen Band zusammenzudrängen und dabei dem Leser eine brauch­
bare Übersicht zu geben. Die beiden Autoren haben das Buch in er­
ster Linie als Lehrmittel für die Ausbildung von Laboranten ge­
schrieben. Bei der hier vorliegenden dritten Auflage sind die neuen 
Richtsätze für die Nomenklatur der anorganischen Chemie in vollem 
Umfange berücksichtigt worden, was den jugendlichen Lesern spä­
teres Umlernen ersparen wird. Manche etwas stark vereinfachten 
Darstellungen wurden mit Erfolg neu bearbeitet, andere wurden ab­
sichtlich stehen gelassen, um besonders während der ersten Zeit der 
Berufslehre die Laboranten nicht mit zu schwierigem Stoff zu über­
fordern. Die etwas ungewohnte Unterteilung des Lehrbuches in einen 
allgemeinen, anorganischen, organischen, analytischen und techno­
logischen Abschnitt dürfte im Hinblick auf die Vorarbeit für ein 
späteres Studium an einem Technikum gerechtfertigt sein. Die da­
mit verbundenen Nachteile, daß z.B. technologische Prozesse der 
Schwefelchemie nicht unter dem Hauptthema Schwefel behandelt 
werden, können in Kauf genommen werden, da die Reihenfolge der 
Durchnahme des Stoffes während der Ausbildung ohnehin von di­
daktischen Gesichtspunkten abhängig ist und deshalb nicht unbe­
dingt der Anordnung des Stoffes im Lehrbuch entsprechen muß. 
Eine sehr große Zahl von Fragen, Aufgaben, Übungen und stöchio­
metrischen Berechnungen (samt Lösungen) bilden eine wertvolle 
Ergänzung. In einem Anhang werden die Grundlagen zum logarith­
mischen Rechnen vermittelt und Tabellen für Dampf- und Baro­
meterdruck samt einer Anleitung für erste Hilfe bei Unfällen zu­
sammengestellt. E. Rey

Weitere eingegangene Bücher
Besprechung vorbehalten

Werkstoff-Tabelle. Dritte Bearbeitung, 11. Lieferung. Herausgegeben 
vom Dechema-Erfahrungsaustausch. Verlag Chemie, Weinheim 
1962. Kostenbeitrag DM 40.— (für Mitglieder der Dechema DM 32.—).

Zerstäubungstrocknen und Instantisieren. Von M.E. Schulz. 124 Sei­
ten. Verlag Carl, Nürnberg 1963. Gebunden DM 18.50.

Fachliteratur des Chemikers. Von A. Nowak. 156 Seiten. VEB Deut­
scher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1962. Broschiert DM 9.80.

Autoxidation and Antioxidants, Vol. II. Herausgegeben von W. O. 
Lundberg. XV + 706 Seiten. Interscience Publishers, a divison 
of John Wiley & Sons, New York/London 1962. Gebunden 188 s.

The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Vol. 14, Part 3: Pyridine 
and its Derivatives. Herausgegeben von E. Klingsberg. X + 914 
Seiten. Interscience Publishers, a Division of John Wiley & Sons, 
New York/London 1962. Gebunden 488 s.

Chemie in nichtwässerigen ionisierenden Lösungsmitteln. Herausge­
geben von G. Jander, H. Spandau und C.C. Addison. Band I, 
Teilband 2 : Organic Reactions in Liquid Ammonia. Von H. Smith. 
XV + 363 Seiten. Verlag Vieweg & Sohn, Braunschweig, und Inter­
science Publishers, a division of John Wiley & Sons, New York/ 
London 1963. Gebunden DM 55.20.
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Progress in Nuclear Energy. Herausgegeben von C.E. Crouthamel. 
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Press, Oxford/London/New York/Paris 1962. Broschiert 30 s.
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und A.King. 4., neubearbeitete und erweiterte Auflage. 588 Seiten. 
Verlag Chemie, Weinheim 1963. Gebunden DM 48.—.

Schmelzpunkttabellen organischer Verbindungen. Von W.Utermark 
und W. Schicke. 2., neubearbeitete und ergänzte Auflage. XXXII

4- 715 Seiten. Verlag Vieweg & Sohn, Braunschweig 1963. Ge­
bunden DM 75.-.

Qualitative Anion-Cation Analysis. An Interpretative Laboratory 
Text of Semimicro Procedure in Basic College Chemistry. Von E. 
J.Margolis. X + 300 Seiten. Verlag John Wiley & Sons, New 
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Absorption Spectra in the Ultraviolet and Visible Region. Heraus­
gegeben von L.Lang. Volume III: Absorption Curves and Tables 
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and Indexes. 424 Seiten. Verlag der Ungarischen Akademie der 
Wissenschaften, Budapest 1962. Ringband $ 16.00.

Mitteilungen aus Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Muster karten

Brillantalizarinwalkblau FBL* j ® Lanasynreinblau FBL*. Mit 
Brillantalizarinwalkblau FBL * / Lanasynreinblau FBL* bringt die 
Sandoz AG, Basel, ein neues, einheitliches anthrachinoides Blau zur 
Ausgabe, das mit Wolle und - nachbehandelt - mit Seide eine reak­
tive Bindung eingeht. Der Farbstoff ist außerdem zum Färben von 
synthetischen Polyamidfasern geeignet, wobei Streifigkeiten zusam­
men mit ® Lyogen P gut gedeckt werden. Dank seiner reaktiven 
Bindung an die Faser liefert das neue Produkt auf Wolle und Seide 
Färbungen mit sehr hohen Naßechtheiten. Mit seiner guten Formal­
dehydechtheit, seiner Beständigkeit in Hartwasser, gegen Kupfer 
und Eisen sowie gegen Alkali und Schwefel kann es auch unter er­
schwerten Färbebedingungen eingesetzt werden. Auf dem Gebiet der 
Hutfärberei kann der neue Farbstoff auf Grund perfekter saurer 
Walkechtheit ebenfalls Verwendung finden; er ist zudem für die 
Hochtemperaturfärberei von Wolle (bis 107 °C) und Nylon (bis 
120°C) geeignet. Beim Färben mit Chromfarbstoffen läßt sich Bril­
lantalizarinwalkblau FBL*/Lanasynreinblau FBL*, das chrom­
beständig ist, als Schönungsfarbstoff verwenden.

Als Brillantalizarinwalkblau FBL* 200% ist der neue Farbstoff 
auch in die Reihe der Walkfarbstoffe zum Bedrucken von Wolle, 
Seide und synthetischen Polyamidfasern aufgenommen worden. Hier 
werden besonders seine reine, rotstichige Nuance, verbunden mit 
guten Licht- und Naßechtheiten, von Interesse sein (Nachtrag 4184 
zu Musterkarte 1405, Lanasyndruck). - Zirkular 1464.

® Lanasyngrau BLRN. Lanasyngrau BLRN ist ein neuer 2:1- 
Metallkomplexfarbstoff, der sich mit seiner neutralen Graunuance 
vorzüglich in das Sortiment der Lanasynfarbstoffe einreiht. Er ist 
sowohl zum Färben von Wolle, Seide und synthetischen Polyamid­
fasern als auch von Sisal, Jute, Kokos und Naturstroh in essigsaurem 
Bad geeignet. Mit Hilfsmitteln wie ® Lyogen SMK egalisiert Lanasyn­
grau BLRN sehr gut und genügt damit in vielen Fällen auch für 
schwierig egal zu färbende Wollmaterialien. Auf synthetischen Poly­
amidfasern besitzt der neue Farbstoff eine hohe Sättigungsgrenze und 
liefert auf Mischungen aus Wolle und Nylon gute Ton-in-Ton-Fär­
bungen. Seine Echtheiten auf Wolle, Seide und synthetischen Poly­
amidfasern entsprechen vollkommen dem bekannten Lanasynstan- 
dard. Besonders hervorzuheben ist die gute Nuancenbeständigkeit bei 
verschiedenen Lichtquellen.

Lanasyngrau BLRN 190 % eignet sich auch für den Druck auf 
Wolle, Seide und synthetischen Polyamidfasern. Seine vorzüglichen 
Naßechtheiten erlauben es, ihn für Nylon/Helanca+-Badeartikel 
erfolgreich einzusetzen. - Nachtrag 4206 zu Musterkarte 1279 II, 
Lanasyn- und Lanasynreinfarbstoffe. Nachtrag 4207 zu Musterkarte 
1405, Lanasyndruck.

® Drimarenblau Z-GL*. Mit Drimarenblau Z-GL* erweitert die 
Sandoz AG, Basel, ihr Sortiment an Reaktivfarbstoffen um ein ein­
heitliches, grünstichiges Blau für Druck und kontinuierliche Fär­
bung auf Cellulosefasern. Neben einer sehr guten Löslichkeit weist 
der neue Farbstoff eine ausgezeichnete Haltbarkeit in der Druck­
paste und Beständigkeit gegen vorzeitige Hydrolyse in der Klotz­
flotte auf. Als Selbstfarbstoff und in Kombinationen, vorwiegend 
in Grünmischungen, lassen sich mit Drimarenblau Z-GL* Drucke 
und Färbungen mit guten Licht- und perfekten Naßechtheiten er-

+ Der Firma Heberlein & Co. AG, Wattwil (Schweiz), registrierte 
Schutzmarke.

* In zahlreichen Industrieländern patentrechtlich geschützt.

zielen. Auf Grund seiner niedrigen Substantivität ist das neue Pro­
dukt hervorragend auswaschbar (für das Ausziehverfahren jedoch 
nicht geeignet). - « Drimarendruck » 1396 und «Drimaren-Y-Reaktiv- 
farbstoffe für Färbung» 1400.

Das Färben von Halbwolle nach dem ® Lyocol-HW-Einbadfärbe­
verfahren. Halbwollartikel wurden bis anhin meist neutral im Einbad­
verfahren gefärbt, wobei die bekannten Nachteile dieser Methode 
kaum oder nur schwierig eliminiert werden konnten. Durch das in 
der neuen Musterkarte des Sandoz AG, Basel, beschriebene saure 
Lyocol-HW-Verfahren kann nun eine bestmögliche Schonung der 
Wolle, die Erhaltung ihres guten Griffes und eine gute Ausnützung 
der Färbebäder erzielt werden. Die Bildung von Hitzefalten, das 
Verkochen der Direktfarbstoffe und unerwünschte Anschmutzen des 
Wollanteils durch die Direktfarbstoffe können weitgehend vermie­
den werden.

Als geeignete Farbstoffe für den Wollanteil sind in der neuen 
Musterkarte Xylenecht-P-Farbstoffe und für den Celluloseanteil aus­
gewählte Solarfarbstoffe angeführt und auf reiner Wolle bzw. reiner 
Baumwolle sowie auf Halbwolle illustriert. Als besondere Hilfe für 
den Praktiker mag die Auswahl der Illustrationen des ersten Teils 
gelten: Indem im Mischgewebe jeweils nur eine Komponente gefärbt 
wurde, die zweite jedoch reserviert blieb, ist eine schnelle, verbind­
liche Farbstoffauswahl möglich.

Der zweite Teil der Muster zeigt Kombinationsmöglichkeiten, wo­
bei Xylenecht-P- und Solarfarbstoffe auf Wolle/Zellwolle 50/50 illu­
striert wurden.

Mit einer Reihe modischer Zweifarbeneffekte, gefärbt auf einem 
interessanten Gewebe aus Wolle/Zellwolle wird der Musterteil der 
neuen Halbwollkarte abgeschlossen. — Musterkarte 1453.

Solarfarbstoffe. Eine Sonne — das Sinnbild des Lichtes — ziert die 
neue Musterkarte der lichtechten Solar- und hochlichtechten Solar- 
3L-Farbstoffe der Sandoz AG, Basel, die sowohl im Text- als auch 
im Musterteil eine reichhaltige Dokumentation über die Anwendung 
der Solarfarbstoffe bietet.

Der Text befaßt sich ausführlich mit den verschiedenen Färbe­
verfahren für Cellulosefasern in Stück, Strang und loser Form unter 
besonderer Berücksichtigung der halb- und vollkontinuierlichen 
Methoden. Spezielle Eigenschaften, wie Löslichkeit konzentrierter 
Solarfarbstoffe, ihre Eignung für das Pad-Steam-Verfahren, Ver­
wendung höchstmöglicher Elektrolytmengen sowie die Kombinations­
möglichkeiten für lichtechte Färbungen und das Verhalten der Farb­
stoffe gegen Metallkomplexbildner und Schwefeldioxyd sind in Ta­
bellen zusammengefaßt. Ein besonderes Kapitel ist der Färberei von 
Mischungen aus Cellulosefasern und Wolle, Polyester-, Acetat- und 
synthetischen Polyamidfasern gewidmet. In einem letzten Abschnitt 
sind die Chemikalien für das Färben und Ausrüsten von Cellulose­
textilien aufgeführt und in ihren Eigenschaften und Anwendungs­
möglichkeiten kurz charakterisiert.

Im Musterteil wurden Färbungen in drei Tiefen auf Baumwolle, 
daneben ihre neutrale und alkalische Ätzbarkeit auf Zellwolle und 
das Reservierungsvermögen gegenüber verschiedenen Fasertypen auf 
einem Mehrfasergewebe illustriert. Das Aufziehvermögen der Solar- 
und Solar-3L-FarbStoffe wird anhand von vier Kurven dargestellt. 
Die wichtigsten Echtheiten sind in übersichtlicher Anordnung auf 
Baumwolle und Zellwolle aufgeführt, wobei nicht nur die Bewertung 
direkter, sondern auch mit ©Sandofix WE hochkonz. nachbehandel­
ter Färbungen angegeben ist. Die Resultate verschiedener Kunst­
harzausrüstungen geben über das Verhalten der Farbstoffe in der 
Knitterfestappretur Auskunft. — Musterkarte 1300.
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Laboratoriums- und Meßtechnik in der Chemie

Neuere analytische Verfahren

Thermochemical Titrations1

1 Lecture presented at the Technical Congress of the 2nd Inter­
national Exhibition of Laboratory Measurement and Automation 
Techniques in Chemistry (ilmac), October 15th to 20th 1962, in 
Basle (Switzerland).

By Joseph Jordan

The Pennsylvania State University, University Park (Pennsylvania, U.S.A.)

Summary
“Enthalpy titrations” represent one of the newest metho­

dological tools in the arsenal of modern instrumental analysis. 
In principle, they depend on differential plots of temperature 
versus volume of titrant, recorded in an adiabatic titration cell. 
The use of temperature sensitive semiconductors (called “ther­
mistors”), wired in a Wheatstone bridge circuit as resistance 
thermometers, has made it possible to record automatically 
“enthalpograms” (= thermometric titration curves) in ex­
tremely dilute solutions (10-4 to 10-2 molar). The response of 
a thermistor bridge corresponds typically to that of a one 
thousand junction conventional thermocouple, permitting the 
measurement of temperature changes as small as 0.01 °C with 
a precision and accuracy of ± 0.0001 °. Applications to quanti­
tative analysis are described, including proton transfer (acid— 
base), electron transfer (oxidation—reduction), precipitation 
and chelation reactions. The significance of enthalpy titrations 
is discussed as rapid and convenient means for determining 
heats of reaction within extremely narrow temperature inter­
vals. Examples are presented illustrating the types of thermo­
dynamic information which have been obtained by judicious 
interpretation of enthalpograms, in a wide range of tempera­
tures (25 to 500°C) and media (water, conventional organic 
solvents and molten salts): The nature of solvated species and 
of associated ion aggregates, which are the chemical entities 
actually present in solution, have been elucidated. Unique po­
tentialities of thermochemical titrations are inherent in the 
fact that they depend in toto on the enthalpy term in the 
equation:

zin0 = AF^+TAS0.

In contradistinction, most of the common procedures used in 
analytical chemistry are solely a function of the free energy 
parameter:

AFa = -RTlnK.

In contradistinction to Western Europe, in America 
analytical chemistry is an independent research subject 
at most major universities. A doctoral candidate may 
obtain his degree by majoring—in accordance with his 
preference—in one of the following four fields in chem­
istry: Analytical Chemistry, Organic Chemistry, In­
organic Chemistry, and Physical Chemistry. As a result 
of this situation a basic approach has characterized de­
velopments in analytical chemistry which is considered 
in the United States of America a science in its own 
right, comparable in status to the other three areas of 
chemistry. We feel that in order to develop new analy­
tical methods, it is necessary to understand thoroughly 
the quantitative correlations which govern the processes 
involved. However, it is impossible to study novel reac­
tions without having available appropriate analytical 
tools for their quantitative characterization. As a result, 
the fundamental and the analytical aspects of such in­
vestigations represent really the two sides of the same 
coin: Progress in one is contingent on advances in the 
other. Our interest at The Pennsylvania State Univer­
sity in thermochemical titrations was engendered by this 
very philosophy of a fundamental approach to analytical 
chemistry. In reviewing the multitude of available me­
thods of chemical analysis, one finds that their vast 
majority depends ultimately on some property of the 
reaction related to free energy parameters. A typical 
example of a “free energy method” is a potentiometric 
titration. Corresponding titration curves are shown in 
Figure 1 obtained in the conventional alkalimetric titra­
tion of 0.01 M hydrochloric and boric acids with stand­
ard sodium hydroxide. The hydrogen ion concentration 
[which determines the pH and the potential of the
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Figure 1. Comparison of Potentiometric and Thermometric Titration 
Curves: 0.01 M Acids Titrated with Standard Sodium Hydroxide in 

Aqueous Solution at 25 °C. EP: Equivalence Point

indicator electrode] is governed by the
equation

(c) K„ C,Ka 
[H+] [H+]+Ka

where Kw and Ka denote, respectively, the ionization 
product of water and the ionization constant of the acid 
Ca is the initial stoichiometric concentration of the acid, 
and C^ is the concentration of the added sodium hydro­
xide titrant. Evidently, for a given value of Cb [which 
is the abscissa in the figure and proportional to the vol­
ume of the titrant added], Equation (1) yields a cor­
responding pH value. Ceteris paribus, the pH depends 
on the value of the ionization constant Ka which is cor­
related with the standard free energy of ionization by 
equation (2).
(e) AFI = -RT\nKa (2)

The fundamental reason that in Figure 1 a hydrochloric 
acid yielded an excellent inflection at the end point, 
while in the case of boric acid the equivalence point 
was ill-defined, is inherent in the difference between the 
ionization constant of the strong acid [KHci ~*" 00] an^ 
the very small ionization constant [Khsbo3 — 5 X 10-10] 
of boric acid. Quite generally, no acid of comparable 
weakness can be titrated by any direct free energy de­
pendent end-point determinative procedure. In prin­
ciple, all visual color indicators represent such free en­
ergy methods. There exists, however, one universal pro­
perty of chemical reactions which is not solely depend­
ent on the free energy, viz. the heat of reaction. Because

AH =AF+TAS, (3)

it is conceivable that a titration curve based on the 
measurement of AH may yield a well-defined end point 
when all free energy methods fail. That this is actually 
possible, is strikingly illustrated in Figure lb which 
shows thermometric titration curves of boric acid and of 
hydrochloric acid, obtained under exactly the same con­

ditions as the juxtaposed potentiometric curves. The 
shape of these thermometric curves depends on the heat 
evolved in the neutralization of the two acids: They 
have been obtained by recording the change in tempe­
rature in an adiabatic titration cell. As can be seen in 
Figure 1 b, the experimental end points in the two ther­
mometric titration curves are comparably well-defined 
for the weak and for the strong acid. This is a perform­
ance unmatched by any free energy method. The im­
mediately apparent reason for the similarity of the two 
“enthalpy titration curves” in Figure lb, as compared 
to the difference in the two potentiometric curves in 
Figure 1 a, is that the heats of neutralization of the two 
acids differ much less than their ionization constants. 
The pertinent numerical data are summarized in Table 1.

Table 1: Ionization Constants and Heats of Neutralization in 
Aqueous Solution at 25 °C

well-known

(1)

Acid Ka Heat of Neutralization 
(kcal/mole)

HCl CO -13.5
h3bo3 a 5.8 X IO'“ -10.2

a Exhibits behavior of a monoprotic acid; Ka = [H+] [HBCÇ] 
[HSBOS]

It is illuminating to consider why the heats of neutrali­
zation of hydrochloric and boric acids differ by as little 
as 30%. This remarkably small variance is due to a 
compensatory effect between the free energy of ioniza­
tion of boric acid and the corresponding entropy of ioni­
zation yielding altogether a relatively small heat of ioni­
zation. Evidently the thermodynamic functions for the 
neutralization reaction

H3BO3 + OH- H2O + H2BO2 (4)

can be calculated from the appropriate additive func­
tions of discrete ionization and neutralization steps, viz.:

H3BO3 ^ H+ + HBO;
H+ + 0H- H.,0

(5)
(6)

The heat corresponding to equation (6) is the same as 
the heat of neutralization of HC1 [or of any other strong 
acid], i. e.

AH°=-13.5 kcal/mole at 25 °C . (7)

The heat of ionization of boric acid [equation (5)] is:

AH^AH"- 13.5 = AF°S + TA S® =
UTln^ + Td^. (8)

The relevant numerical values of the parameters in equa­
tion (7) are listed in Table 2.

Table 2 : Parameters of Equation (8) for Boric Acid

T Ka AFI ASI TAS^ AH°
(°K) (kcal/mole) cal/mole-degree kcal/mole kcal/mole

298 5.8 X10-“ +12.6 -31.1 -9.3 +3.3
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Comparison of equations (6), (7) and (8), in conjunction 
with Table 2, makes it apparent that the well-defined 
shape of the thermometric titration curve of boric acid 
[Fig. 1 b] is accounted for by the fact that the ionization 
of boric acid is endoenergetic but exentropic, yielding 
altogether a heat of ionization which is small compared 
to /Illg. In other words, in the ionization step for boric 
acid, a large positive free energy of ionization is com­
pensated by a comparable TAS term which has an op­
posite sign. In our studies, this type of inter-energetic 
compensation, between free energy and entropy terms, 
turned out to be a quite general phenomenon occurring 
in important categories of analytical reactions, includ­
ing proton transfer [acid—base], electron transfer, pre­
cipitation, and complexation processes. Consequently, 
thermochemical titrations, carried out under judiciously 
controlled experimental conditions, represent an analy­
tical tool of wide applicability in instances where con­
ventional “free energy” methods of analysis are bound 
to fail. Furthermore, the rise in the temperature, re­
corded on the ordinate in Figure lb, can be used [if 
appropriately calibrated] as a rapid and convenient 
method for the determination of heats of reaction in 
extremely dilute solutions. In this sense, the thermo­
metric titration curves of the type illustrated in Figure 1, 
represent genuine enthalpy titration curves (or “ enthal- 
pograms”), from which both the stoichiometry and the 
heat of reaction can be determined. In instances [which 
will be discussed later in this paper] when the “titration 
reaction” is appreciably incomplete in the vicinity of 
the equivalence point, it is also possible to calculate 
from enthalpograms the equilibrium constant (and the 
free energy) of the process. Thus, thermochemical titra­
tions may make it possible to elucidate all the thermo­
dynamic parameters (enthalpy change, free energy and 
entropy) of a reaction from a single experiment. Thermo­
chemical information on analytically important reac­
tions occurring in dilute solutions is conspicuous by its 
absence in the literature, due to the extreme laborious­
ness of classical calorimetric methods. As will be illus­
trated later on in this article, thermochemical “en­
thalpy titrations” have made it possible to accumulate 
information on the entropies of many important pro­
cesses, yielding illuminating insights into the detailed 
nature of the chemical species actually prevailing in 
various solvents. Knowledge of entropies has made it 
possible, in particular, to elucidate association pheno­
mena, such as solvation and ion pair formation, which 
involve relatively small free energy effects but appreci­
able entropy changes, because they are accompanied by 
drastic order-disorder transitions.

For a future historian of science, the development of 
analytical chemistry during the past few decades will 
appear in retrospect as a period of spectacular develop­
ment of electroanalytical chemistry characterized con­
comitantly by significant advances in the understand­
ing of the kinetics and mechanism of electrode processes.

Similarly, I anticipate that the coming few years will 
witness extensive analytical applications of thermo­
chemical titrations, as well as the development of “en- 
thalpography ”, the maturing of thermochemical titra­
tions into a major analytical tool, accompanied by an 
enhanced understanding of reaction entropies.

History and Nomenclature

The basic idea to monitor, in an adiabatic system, the 
change in temperature occuring during a titration, is 
quite old. The first “thermometric titration” has been 
reported in 1913 in the Journal of the American Chemical 
Society.2 It was followed by systematic studies in the 
20’s and 30’s performed by French and Swiss scientists.3 
All this “early work” however, is mainly of historic 
interest, and has no exact significance as far as funda­
mental thermochemistry is concerned. These pioneering 
studies were performed by discontinous manual proce­
dures, adding increments of a titrant from a conven­
tional volumetric buret to a sample (“the titrate”) in 
a Dewar Flask. After each addition of titrant, a tem­
perature reading was taken from a Beckman thermo­
meter. The shape of such manual enthalpograms was 
poorly reproducible. Temperature changes amounted to 
several degrees and it was necessary to wait several 
minutes before taking each reading, due to the slow 
response and appreciable heat capacity of the mercury 
thermometer. Each titration required about an hour. 
Heat exchange with the laboratory environment was 
inevitable, with the result that the titration curve ob­
tained depended somewhat on the patience of the ex­
perimenter. These drawbacks were eliminated in 1953 
with the introduction (by Linde, Rogers and Hume) 
of temperature sensitive semiconductors as temperature 
detecting devices used in conjunction with a constant 
flow gravity buret.4 With these improvements, it has 
become possible to titrate extremely dilute solutions 
(0.0001 to 0.01 molar), to minimize temperature changes 
to one tenth of a degree or less, to reduce the time re­
quired for a titration to a few minutes and to eliminate 
human error entirely. With the availability of automatic 
instrumentation, thermochemical titrations have been 
transformed from an art into a science. In this field, 
automatic instrumentation represents not merely a con­
venience but a methodological necessity. Use of an in­
stantaneous electric signal for monitoring temperature 
is an absolute requirement for eliminating the irrepro- 
ducibility which has haunted the manual thermometric 
titration techniques of yesteryear.

The first “enthalpy titrator” equipped with a motor 
driven buret was put in operation at The Pennsylvania 
State University in 1956.5 Six years later, in February 
1962, the first commercially manufactured automatic
2 J. M. Bell und C.F. Cowell, J. Amer. Chern .Soc. 35 (1913) 49.
3 For a review see S. T. Zenchelsky, Anal. Chern. 32 (1960) 289.
4 H.W.Linde, L.B.Rogebs and D.N.Hume, Anal. Chem.25 (1953) 

404.
5 J.Jordan and T.G.Alleman, Anal. Chern. 29 (1957) 9.
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thermochemical titration instrument, tradenamed the 
Titra-Thermo-Mat, was made available by the Ame­
rican Instrument Company of Silver Spring (Mary­
land, U.S.A.).6

Growing interest in “ thermoanalytical titrimetry ” in 
the U. S. was reflected in a symposium scheduled under 
the auspices of the Analytical Division of the American 
Chemical Society in September 1957 in New York City.7 
In a round table discussion on pertinent nomenclature 
the designations “thermometric titration,” “thermal 
titration,” “calorimetric titration” and “enthalpy titra­
tion” (used by various authors to describe essentially 
the same method) were reviewed. The consensus of 
opinion appeared to be that the term “thermometric 
titration” should be adhered for procedures yielding 
plots of temperature versus volume of titrant.8 Recently, 
Dr. James Pendergrast coined the designation “en- 
thalpogram” for thermometric titration curves.8 The 
corresponding generic term “ enthalpography,” for de­
scribing the method, is analogous to accepted termino­
logical usage exemplified by “polarogram” and “po­
larography.”

Several recent comprehensive and selective reviews on 
thermochemical titrimetry are available in the litera­
ture.10 In America, a special chapter has been devoted 
to enthalpy titrations in a widely used textbook of 
instrument analysis.11 A renaissance of West European 
interest in thermochemical titrations is reflected in re­
cent publications.12

Experimental Methodology
The titration curves shown in Figure lb represent 

“normal enthalpograms,” i. e. plots of volume of titrant, 
v, versus temperature, T. Derivative and differential 
enthalpograms will be discussed later. The shape of 
normal enthalpograms may vary, depending on the re­
lative initial temperatures of the titrant and titrate 
solutions and on whether the titration reaction is exo­
thermic or endothermic. Typical normal enthalpograms 
are shown in Figure 2. In these titration curves, AB 
represents temperature-time plots obtained prior to the 
start of the titration; BC is the “titration branch” 
proper, point B denoting the time when addition of 
titrant was started; C is the end-point in situations
6 Bulletin 2375, American Instrument Co., Inc., Silver Spring

(Maryland, U.S.A., 1962).
7 Abstracts of Papers, 132nd National Meeting, American Chemical 

Society, New York (N.Y.) 1957, p. 5-13B.
8 D.N.Hume and J.Jordan, Anal, Chem. 30 (1958) 2064.
9 J. Pendergrast, Ph. D. Thesis, Pennsylvania State University, 

1962.
10 J. Jordan, Record Chem. Progr. 19 (1958) 193; S.T.Zenchelsky, 

l.c., reference 3; J.Jordan and G.J.Ewing, “Thermometric 
Titrations” in Handbook of Analytical Chemistry, L.Meites, 
Editor-in-Chief, McGraw-Hill, New York 1963, in print.

11 H.H.Willard, L.L.Meeritt and J. J.Dean, Instrumental Me­
thods of Analysis, 3rd ed., Van Nostrand, Princeton (N.J.) 1958, 
p. 594-8.

12 K. Schlyter et al., Trans. Roy. Inst. Techn. Stockholm, Pure & 
Applied Chem. 2 (1959) No. 132; 11 (1961) No. 175; 15 (1961) 
No. 182. - J. Barthel, F. Becker and N.G.Schmahl, Z.physik. 
Chem. (Frankfurt), N.F.29 (1961) 58.

---------------------------------- VOLUME OF TITRANT------------------------

Figure 2. Shapes of “Normal Enthalpograms” as Function of Relative 
Temperature of Titrant and Sample: AB Temperature-time hlank 
(“base line ”) obtained prior to start of titration. B Start of titration. 
C End Point. CD Excess Reagent Line. CB Back Extrapolation 
correcting for extraneous Heat Effects. AT Temperature change due 

to titration reaction (Courtesy of American Instrument Co.)

when the titration reaction is virtually complete at the 
theoretical equivalence point; CD is the excess reagent 
line. The back extrapolation CB' corrects for extraneous 
effects, including heats of dilution, differences of tem­
perature between titrant and titrate, etc. —/I V, the 
volume of titrant corresponding to the end-point, can 
be employed for quantitative analysis, whenever the 
stoichiometry of the titration reaction is known and an 
accurately standardized titrant is used. This procedure 
represents an “end-point determinative technique.” 
Naturally, it is also applicable to the determination of 
unknown reactions stoichiometries, if both titrate and 
titrant solutions are standardized by independent me­
thods. Quantitative analysis can also be performed by a 
direct enthalpimetric procedure which does not require 
a standardized titrant. However, the heat of the titration 
reaction must be known. It is then evidently possible to 
correlate the experimentally accessible “corrected tem­
perature change”

AT = BB}

with the number of moles, x, of an unknown, P, which 
reacts with a reagent, R, in accordance with the stoichio­
metry :

P + rR = Product. (10)

The relevant equation has the simple form

AT=^ = -^~ (11)
k k

where Q (expressed in kcal) denotes the integral heat, 
evolved or absorbed by the titration process, AH is the 
corresponding heat of reaction expressed in kcal per 
mole of P, and k is the effective heat capacity (expressed 
in kcal per degree) of the system. In order to minimize



Chimia 17 • 1963 ■ April 105

variations in k, titrants used in enthalpography are 
usually 50 to 100 times more concentrated than the 
“unknown” titrates. Thus the volume of the titrate 
solutions (and k) are maintained virtually constant.

The applicability of enthalpograms to the determina­
tion of heats of reaction is also inherent in Equation (11). 
If a known amount of titrant ( = x) is used, AH can be 
readily computed from the measured A T value. For this 
purpose it is convenient to calibrate the ordinate charts 
of enthalpograms directly in calorie units, since:

k rs const; AT prop Q. (12)

This particular procedure has unique advantages as 
compared to conventional reaction calorimetry, viz.:

(a) Heat outputs as small as 2 to 5 calories can be 
measured within ± 1 % in volumes of solution of 
100 ml.

(b) AH values can be determined in solutions in the 
millimolar and centimolar concentration range, 
where

AH & AH0, (13)

heats of dilution being negligible. Thus ideal thermo­
chemical parameters are obtained, corresponding to 
virtually infinite dilution.

(c) The changes in temperature during a titration are of 
the order of 0.05 °C which is negligible relative to 
the temperature variability of thermodynamic para­
meters. Consequently, although enthalpography is 
an adiabatic method, it is capable of yielding data 
corresponding to virtually isothermal conditions.

When the titration reaction is appreciably incomplete 
in the vicinity of the equivalence point, “ normal enthal­
pograms” exhibit curvatures from which equilibrium 
constants (and corresponding free energies) can be cal­
culated. Such an enthalpogram is shown in Figure 3,

Figure 3. Thermometric Titration Curve of 8.6 X 10-4 molal potas­
sium chloride with 1.4 molal silver nitrate in a molten LiNO3-KNO3 
eutectic solvent at 158 °C. B Start of Titration, C Equivalence Point

Figure 4. Sketch of an Automatic Thermometric Titrator, assembled 
at The Pennsylvania State University

which was obtained by titrating, at 158 °C, potassium 
chloride with silver nitrate, both being dissolved in a 
molten nitrate solvent. The titration reaction is the 
precipitation process :

Ag' ^ CF^ AgCl(s) (14)

The curvature in the enthalpogram in the vicinity of R' 
is due to the fact that at the equivalence point silver 
chloride was soluble to the extent of approximately 20 % 
under the prevailing experimental conditions. Compari­
son of the “ordinate projections” RR" and RR' permits 
calculation of the solubility product, Ksp = 3 X 10—8 
(moles/1000 g solvent)2, and of the corresponding free 
energy and entropy of solution [via equations (2) and 
(3)]. In this manner all three thermodynamic functions 
AH, AF and AS have been determined from one single 
enthalpogram.

Instrumentation. The temperature detector used in all 
modern automatic thermochemical titration instruments 
is a solid state device known in the U.S.A, as a thermi­
stor and in Western Europe as an NTC (TVegative Tem­
perature Coefficient). It has been developed for electronic 
applications in the communication industry. In thermo­
metric titrators, thermistors (which are made of sintered 
metallic oxides) are used in the shape of small beads 
(1 mm in diameter) covered by a thin glass envelope. 
They are wired as one arm of a DC Wheatstone bridge. 
A sketch of a thermistor-titrator, which can be readily 
assembled from components available in any normal 
analytical laboratory, is shown in Figure 4. Thermistors 
function as sensitive resistance thermometers. Their 
large and negative temperature coefficient of resistance, 
is at variance with the small and positive coefficient 
which is typical of metallic conductors, as shown in



106 Chimia 17 ■ 1963 • April

Figure 5. Variation of Resistance with Temperature

Figure 5. In metals, the number of electrons available 
for conduction is the same irrespective of temperature, 
but their mobility is decreased by enhanced thermal 
fluctuations of the atomic nuclei. In contradistinction, 
the resistance of thermistors decreases rapidly with in­
creasing temperature, because they possess a conduc­
tion band, separated from the valence band by an energy 
gap of the order of xT: As the temperature increases 
electrons are transferred to the conduction band and 
resistance decreases.

Within small temperature intervals the unbalance po­
tential of a thermistor bridge varies linearly with tem-

Figure 6. The First Commercial Automatic Thermometric Titrator: 
The Titra-Thermo-Mat (Courtesy of American Instrument Co.)

perature. Performance characteristics of thermistors in­
clude: Negligible heat capacity, power dissipation and 
response lag; temperature coefficient -0.04 ohm/ohm/ 
degree. A thermistor of 2000 ohm at 25 °C wired as il­
lustrated in Figure 4, produces an unbalance potential 
on the order of 40 millivolt per degree C, which is equi­
valent to the response of a two-thousand junction 
thermocouple.

Most thermometric titrators record automatically nor­
mal enthalpograms. As an example, the operation of the 
Titra-Thermo-Mat is described below. A photograph of 
this instrument is shown in Figure 6. It consists essen­
tially of:

1. a constant speed motor driven buret,
2. an “adiabatic titration tower,”
3. a thermistor bridge,
4. a recording potentiometer.

Components 1 to 3 are arranged in one vertical unit. 
The recorder (4) shown in the figure displays two titra­
tion curves of hydrochloric acid with standard sodium 
hydroxide.

The buret is equipped with a precision machined glass 
plunger which is driven by a synchronous motor. The 
plunger displaces a volume of titrant at a constant rate 
of 600 microliters/min. Embedded in the titrant reser­
voir is a thermistor which can be connected to the Wheat­
stone bridge for measuring the temperature of the titrant. 
A digital counter provides direct readout of the volume 
of titrant dispensed.

The “adiabatic titration tower” is shown in a loading 
position in Figure 6, and in its “titration position” in 
the cross-sectional drawing in Figure 7. The tower is 
made of styrofoam plastic which is a thermal insulator. 
It contains a beaker into which the titrate solution is 
placed. In the “titration position” the beaker is raised 
to immerse into it the buret tip, a small heater, a stirrer

BURET 
RESERVOIR 
WITH EMBEDDED 
TITRANT 
THERMISTOR

STIRRER

Figure 7. Adiabatic Tower of Titra-Thermo-Mat 
(Courtesy of American Instrument Co.)

SAMPLE 
THERMISTOR

SAMPLE 
BEAKER

HEATER
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Figure 8. Comparison of Various Types of Enthalpograms: I. “Nor­
mal” : Plot of T versus v. II. “First Derivative ” : Plot of —;— versus v. 

dsTIII. “Second Derivative”: Plot , . versus v. IV. “Differential”: a
Plot of (T—Tfajank) versus v. AB Temperature-time “base line”;
B Start of Titration; C Equivalence Point Region; CD Excess 

Reagent Line

Each of these special methods has advantages and 
limitations. However, the bulk of thermotitrimetric 
research and analysis has relied on the use of normal 
enthalpograms.

Scope and Significance of Thermochemical Titrations

A summary of the types of information obtainable 
from enthalpograms is presented in Table 3.

Table 3: Applications of Thermochemical Titration Curves

Application Procedure for obtaining data

Quantitative Analysis Enthalpimetric [Eq. (11)] 
End-point determinative

Determination o£ Reaction
Stoichiometry Fromdu corresponding to end-point
Determination ofdH From J T
Determination of zl F From curvature of enthalpogram
Determination ofdS From Equation (3)

and a “sample” thermistor. The heater serves two pur­
poses : It can be used as a calibrating device for deter­
mining heats of reaction; and if the sample solution is 
colder than the titrant, it may be warmed up with the 
aid of the heater. When performing a titration, a “base 
line” is first obtained on the recorder chart. Subse­
quently, the titration proper is carried out with the 
sample thermistor connected to the Wheatstone bridge. 
On the recorder chart, the ordinate deflection is pro­
portional to change in temperature. The abscissa is pro­
portional to volume of titrant, because the chart is 
driven by a synchronous motor at a constant rate, as 
is the buret.

Special techniques. In addition to normal enthalpo­
grams, various derivative, differential and “genuinely 
isothermal” thermometric titration curves have been
obtained by various authors.13 “Differential enthalpo­
grams” are obtained with the aid of a twin-thermistor 
bridge which records the temperature difference be-
tween an actual titration (titrate solution plus titrant) 
and a blank titration (pure solvent plus titrant) : This
corrects automatically for extraneous effects (as exhi-
bited by the slope of the excess reagent line of the normal 
enthalpogram in Figure 8, Curve I), yielding the ideally 
shaped titration curves illustrated in Figure 8, Curve IV.
Derivative enthalpograms can be recorded with the 

dT aid of electronic differentiation, yielding plots of ——
d^Tversus v (first derivative), or of - g (second derivati­

ve), as illustrated in Figure 8, Curves II and III. Iso­
thermal enthalpograms involve a laborious point by 
point recording of thermometric titration curves, the 
“titrate system” being reequilibrated to its initial tem­
perature after every addition of titrant.

13 S.T.Zenchet.skY and P.R.Segatto, Anal. Chem. 29 (1957) 1856;
B.C.Tyson jr., W.M.McCurdy jr. and C.E.Bricker, ibid. 33 
(1961) 1640; K.Schlytek, I. c., reference 11.

Regarding applications of enthalpography to quanti­
tative analysis in 0.01 M solutions, the end-point deter­
minative procedure is generally more precise and ac­
curate than the enthalpimetric approach. However, in 
very dilute solutions (< 0.001 M) the latter method 
may be preferable, particularly when the heat of the 
“titration process” is large: For instance, divalent iron 
can be determined enthalpimetrically with an accuracy 
of 2 % at concentrations as low as 4 X 10“4 M, by oxidi­
metric titration with standard sulfatocerate (IV) solu­
tion, the heat of the reaction

Fe (II) + Ce (IV) ^ Fe (III) + Ce (III) (14)

being (-24.2 ± 0.5) kcal/mole. In Table 4 are summar­
ized selected instances of volumetric determinations for 
which the use of thermochemical titrimetry in aqueous 
solutions appears to be particularly well suited.

Table 4: Volumetric Analysis by Thermochemical Titrations 
in Aqueous Solution (Concentration range: 0.0001 to 0.01 Molar)

Type of 
Process Specific Examples

Range

dH° 
kcal/mole

Precision 
and
Accuracy 
%

Proton 
Transfer 
(Acid—base)

Alkalimetric determination 
of acids with Ka > 10-10. 
Acidimetric determination 
of bases including pyridine, 
carbonate ion and ammonia

- 10 to - 14 0.2 to 1

Electron 
Transfer 
(Redox)

Fe(II) with Ce(IV), 
Dichromate and Perman­
ganate; Ti(III) with Ce(IV)

- 9 to - 28 0.5 to 2

Complexation Ca, Cd, Co, Cu, Mg, Ni, Pb, 
and Zn with Ethylene­
diaminetetraacetate

- 4 to -13 0.1 to 1

Precipitation Ag with HC1
Ca with oxalate -6 0.3 to 1
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Considerations affecting precision and accuracy in­
clude two interesting features.

1. For a given experimental set-up, it is possible to 
define an invariant “ enthalpimetric sensitivity index,” 
Pn (expressed in calories per liter) by the Equation:

Pn = qr AH (15)

where C™n denotes the minimum concentration (con­
veniently expressed in millimoles per liter) of any un­
known which can be determined with a relative accuracy 
of n per cent. For the titrator used in the author’s 
laboratories, P^ = 30 cal/I: The minimum concentration 
of an unknown, which reacted with a heat of -10 kcal/ 
mole and could be determined with an accuracy of 1 %, 
was 3 millimolar; however, for titration reactions with 
AH = 5 kcal/mole, a minimum concentration of 6 milli­
moles /I was needed, in order to attain the same accuracy.

2. dT in a given titration does not depend on sample 
size (because both Q and k in Equation [11] are pro­
portional to sample volume), but only on the concen­
tration of the unknown: Consequently, enthalpy titra­
tions are ideally suited for micro-analysis.

Thermochemical titrations have also found wide­
spread applications in non-aqueous solvents. For in­
stance, Lewis bases such as dioxane, morpholine, pyri­
dine and tetrahydrofuran have been titrated with the 
Lewis acid SnCl4 in the solvents carbon tetrachloride, 
benzene and nitrobenzene.11 Extensive applications of 
thermometric titrations have been reported in molten 
salts at elevated temperatures (up to 500 °C), including 
determination of halides, chromate, silver and cyanide.15

14 S. T. Zenchelsky el al., Anal. Chern. 28 (1956) 67; J. Amer. Chern.
Soc. 80 (1958) 4796.

16 J.Jordan, J.Meier, E. J.Billingham jr., and J.Pendergrast,
Anal. Chem. 31 (1959) 1439, 32 (1960) 651; Nature 187 (1960) 318; 
Proceedings 7th ICCC 102 (1962).

18 J. Jordan and E. J.Billingham jr., Anal. Chem. 33 (1961) 120.

In the analysis of mixtures, thermochemical titrations 
may have unique advantages. For instance, calcium in 
limestone can be determined by a precipitation titration 
with oxalate without separating magnesium: Calcium 
yields an instantaneous exothermic titration curve, with 
a well defined end-point, corresponding to the process

Ca++(aq.) + C2Oj-(aq.) # CaC2O4 • H2O (s);
AH° = -6.1 kcal/mole: (16)

Magnesium does not interfere, due to a “kinetic mask­
ing” effect: The reaction

Mg-H-(aq.) +C2Or(aq.) ^ MgC2O4 • 2 H2O (s) (17)

is so slow that the precipitation of calcium can be com­
pleted while magnesium still yields an isothermal line.16 
Using a complexometric titration with standard ethy­
lenediaminetetraacetate (EDTA), calcium and magne­
sium can be determined simultaneously, because one 
reacts exothermically and the other endothermically, 
yielding the interesting enthalpogram plotted in Figure

9 . This figure also illustrates the potentialities for funda­
mental research inherent in thermochemical titrations. 
The titration curve shown has resolved unambiguously 
and definitively the controversy whether the chelation 
of magnesium with EDTA was an exothermic process 
(as inferred erroneously from the Vant’ Hoff Isochore 
applied to experimental values of the stability constant 
at several temperatures), or an endothermic reaction 
(as correctly concluded from classical calorimetry).17

Significant contributions to important theoretical 
studies have resulted from thermochemical titrations, 
by making accessible a wealth of hitherto unknown 
entropy data. Thus, it was found that the entropies of 
ionization of substituted halo-acetic acids in aqueous 
solution exhibited the remarkable trends shown in 
Table 5.

Table 5: Entropies of Ionization (ASa, expressed in cal/mole- 
degree) of Haloacetic Acids18 (Aqueous solutions at 25 °C)

No. of Halogen 
Substituents

Fluoroacetic 
Acids

Chloroacetic 
Acids

Bromoacetic 
Acids

Difference
0 — 22
1 -15 -18 "15 7
2 - 6 - 6 - 8
3 - 1 + 2 - 2 6

The fact that ASa in the halo-acetic acid series is 
quasi-quantized in steps of 6 to 7 cal/mole-degree (which 
is equal to the molar entropy of freezing of water) is 
accounted for by differences in solvation as exemplified 
in Equations (18) to (21).

-------------- 3HaO - —।

CH3—COOH - wH20 + 4H2O ^ CH3—COO-(w + 3) HaO + H3O+; (18)

|-------—2HaO— —

CH2Br—COOH-xH2O + 3HaO ç± CHaBr—COO“ (x + 2) HaO + H3O+; (19)

|— -ih2o—

CHBr2-COOH-y HaO + 2 H2O ^ CHBr2-COO~(y +1) H2O + H3O+; (20)

I------ 0H2o--------------- [

CBr3—COOH-zH2O + H2O ^ CBr3-COO--zH2O + H3O+. (21)

It appears that the water of hydration is quasi-frozen 
around the solvated species, yielding an entropy effect 
similar to the analogous genuine freezing process.

In molten nitrates, an extensive study revealed the 
remarkable fact, that the precipitation of silver chro­
mate was anomalously anentropic (zlS = 0) at 160 °C, 
but became normally exentropic at higher temperatures.

17 J. Jordan and T.G.Alleman, Anal. Chem. 29 (1957) 9.
18 Wm. H. Dumbaugh jr.. Thesis, The Pennsylvania State University, 

1959; J. Jordan and Wm. H. Dumbaugh jr., Anal. Chem. 31 (1959) 
210; Bull. Chem. Thermodynamics (IUPAC) 2 (1959) A, 9-11.
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Figure 9. Enthalpogram obtained by titrating mixture of Calcium 
and Magnesium with Ethylenediaminetetraacetate in Aqueous 

Solution at 25 °C

This is accounted for by the prevalence of the associative 
equilibrium

(W), = x • CrO-- (22)

involving a “polychromate” species. Similar evidence 
has indicated the existence of the “ionic polymers”

(SO--), and (CN-), 
Polysulfate Polycyanide

in molten salts. Quite generally, thermochemical titra­
tions appear to be ideally suited for the study of ’’en­
tropy compounds“ of this type.
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Analyse par fluorescense X, applications et limites *

* Conférence présentée aux journées scientifiques du 2 e Salon inter­
national de la technique de laboratoire, de la technique de 
mesure et de l’automatique en chimie (ilmac), du 15 au 20 oc­
tobre 1962 à Bâle (Suisse).

Par Dr C. H.Wakker

Analix S. A., Genève

Résumé

Un échantillon irradié par des rayons X polychromatiques 
ré-émet les spectres X caractéristiques des éléments contenus. 
Ces spectres qui ne comprennent qu’un petit nombre de raies 
sont mesurés par un spectromètre dont le réseau est un cristal.

Méthode non destructive, la fluorescence X permet le dosage 
précis des éléments n°13 à 92 (Al—U). On opère sur l’échantillon 
original et sur des solutions liquides ou solides par comparaison 
avec des témoins de compositions analogues.

La sensibilité est en général inférieure à celle de la spectro- 
graphie UV, sauf pour quelques éléments réfractaires, mais la 
précision est meilleure, surtout pour les teneurs moyennes ou 
élevées.

La fluorescence X qui permet entre-autre l’analyse très ra­
pide des aciers, alliages, minerais, ciments est aussi employée 
pour le dosage des métaux lourds et de Cl, Br et I dans les 
produits organiques ; avantageuse pour l’analyse des aciers et 
alliages réfractaires ainsi que des terres rares, elle n’offre pas 
une sensibilité assez grande pour le contrôle des impuretés des 
semi-conducteurs.

On construit des appareils d’emploi général pour la recherche 
ainsi que des appareils spécialisés et automatiques pour les 
contrôles de fabrication ; les dosages en continu et au défilé 
sont souvent possibles.

L’analyse par émission de rayons X a été étudiée et 
utilisée par v. Hevesy il y a trente ans déjà, cependant 
il a fallu attendre les années cinquante pour voir ap­
paraître les premiers instruments de type industriel.

L’émission du rayonnement caractéristique d’un élé­
ment se produit chaque fois que l’impact d’un électron 
ou d’un photon d’énergie suffisante déplace un électron

des couches intérieures d’un de ses atomes et qu’un élec­
tron extérieur vient occuper la place devenue vacante. 
Du point de vue pràtique ce sont les niveaux K et L qui 
présentent le plus d’intérêt.

Si l’excitation est produite par un flux d’électrons on 
obtient l’émission directe telle qu’on l’utilise dans les 
sondes de Castaing ou microsondes, appareils qui per­
mettent l’analyse quantitative de volumes très faibles, 
de l’ordre du micron cube.

Par contre si l’excitation est produite par un flux de 
photons, c.-à-d. par le rayonnement d’un tube à rayons 
X primaire, on obtient une émission secondaire dite de 
fluorescence.

Dans le cas de l’émission directe, l’échantillon doit se 
trouver dans le grand vide du canon à électrons, com- 
plication qui limite l’emploi de ce procédé aux travaux 
de recherches. Par contre, en utilisant l’émission secon­
daire de fluorescence, il suffit de présenter l’échantillon 
à analyser devant la fenêtre d’un tube à rayons X de 
puissance suffisante, ce qui permet de réaliser des ap­
pareils d’un emploi simple et rapide.

Les spectres X caractéristiques sont beaucoup plus 
simples que les spectres UV ou visibles; ils sont presque 
semblables pour tous les éléments, seules les longueurs 
d’ondes varient en fonction des numéros atomiques Z, 
les grandes longueurs d’ondes correspondant aux élé­
ments légers.

Dans les spectromètres actuels le réseau dispersif est 
constitué par un monocristal taillé de manière à ce que 
l’espacement d de la maille cristalline soit compris entre 
2 et 10 Â environ ; on emploie habituellement le fluorure 
de lithium, le quartz, le chlorure de sodium, la topaze,
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Ie gyPse> le mica, le d tartrate d’éthylendiamine (EDDT) 
et le diphosphate d’ammonium (ADP).

Dans certains appareils le cristal est taillé et courbé 
de manière à focaliser les rayons X sur la fenêtre du 
compteur placée elle-même sur le cercle de Rowland ; 
d’autres appareils emploient un cristal taillé plan associé 
à des collimateurs de Soller. Les appareils focalisants 
permettent d’analyser des échantillons très petits et 
grâce à la focalisation le pouvoir séparateur est meilleur. 
Les appareils à cristal plat par contre sont de construc­
tion et de réglage plus faciles ; ils ne sont pas assez lu­
mineux pour pouvoir analyser de très petits échantillons 
mais conviennent bien à l’analyse de surfaces de 0,1 à 
2 cm2. L’emploi des appareils à cristal plat est plus sim­
ple car dans ce cas un même cristal couvre une grande 
gamme du spectre et deux cristaux seulement suffisent 
dans la plupart des cas ; d’autres part ces appareils in­
tègrent des teneurs de toute la surface examinée et les 
résultats sont de ce fait moins influencés par une distri­
bution non homogène de l’élément dosé dans l’échan­
tillon ou dans les témoins.

Pour mesurer les rayons X fluorescents on emploie 
des compteurs GM, des compteurs proportionnels ou des 
scintillateurs.

Les compteurs GM ne sont plus guère utilisés, car ils 
ne permettent pas l’emploi d’un discriminateur de hau­
teur de puises ; ce discriminateur est souvent nécessaire 
pour éliminer des raies gênantes qui appartiennent à des 
ordres supérieurs.

Les longueurs d’ondes utilisées vont de 0,3 à 10 Â ; 
au-dessus de 2 Â l’absorption des rayons X par l’air 
devient gênante et il est nécessaire de placer le cristal 
et les collimateurs dans le vide ou dans l’hélium ; 
au-dessus de 3 Â cette absorption est si grande que 
l’ensemble échantillon - collimateurs - cristal- détecteur 
doit se trouver dans un vide meilleur que 1 mm Hg. 
Pour ces grandes longueurs d’ondes le compteur pro­
portionnel comporte une fenêtre spéciale en feuille de 
plastique de quelques microns d’épaisseur ; comme cette 
fenêtre n’est pas étanche au vide, on fait circuler dans le 
compteur un mélange gazeux approprié (argon-méthane, 
par exemple) à pression constante.

La gamme des éléments qui peuvent être dosés dépend 
donc de la construction du spectromètre :

U-Eu et Ba-Cr pour les appareils sans vide ni hélium. 
U-Ti pour les appareils à vide partiel ou à hélium. 
U-AI pour les appareils à vide complet.

Les éléments plus légers que l’aluminium ne peuvent pas 
être mesurés avec une sensibilité suffisante dans l’état 
actuel de la technique ; le magnésium et le sodium 
peuvent toutefois être estimés dans certains cas si leur 
concentration est assez grande.

Dans certains appareils on peut changer de cristal sans 
faire de nouveau réglage tandis que d’autres appareils 
sont équipés de plusieurs cristaux travaillant simultané­
ment chacun avec son compteur et son échelle de comp­

tage : cette disposition permet d’effectuer plusieurs do­
sages simultanés et augmente le rendement dans les cas 
d’analyses en série.

Actuellement on emploie pour l’excitation du tube 
primaire une tension de 40 à 60 kV ; pour exciter les 
raies de la série K des éléments lourds il faut monter 
jusqu’à 100 kV, mais la pratique a montré que pour ces 
éléments les raies K présentent de nombreuses coïnci­
dences et ne sont pas toujours utilisables. D’autre part 
l’emploi de très hautes tensions augmente sensiblement 
le fond continu, ce qui compense l’augmentation de 
sensibilité qu l’on pourrait attendre. En règle générale 
on utilise les raies K pour les éléments 13 à 56 (Al-Ba) 
et les raies L pour les éléments 50 à 92 (Sn-U).

Pour une analyse qualitative on explore le spectre en 
enregistrant sur un intégrateur le débit du compteur en 
fonction de l’angle du spectromètre ; cette opération 
dure de % à 2 heures et permet souvent une estimation 
semi-quantitative. Pour un dosage exact il faut régler 
le spectromètre sur l’angle correspondant à la raie choi­
sie (manuellement d’après une tabelle ou par une sélec­
tion automatique réglée d’avance) et mesurer le nombre 
de coups du compteur pendant un certain temps (15 sec 
à 5 min) au moyen d’une échelle de comptage rapide. 
En effet les rayonnements de fluorescence sont très 
faibles, donc soumis à l’erreur statistique ; la duré de 
comptage dépend donc de la concentration de l’élément 
à mesurer et surtout de la précision désirée.

Comme pour la plupart des méthodes physiques, l’ana­
lyse se fait par comparaison avec des témoins de compo­
sition analogue à celle de l’échantillon. En effet le rende­
ment de fluorescence de l’élément mesuré dépend des 
autres éléments présents, il est plus faible si l’échantillon 
contient des éléments lourds en quantités notables. De 
plus la présence d’une quantité importante d’éléments 
de n° atomique Z supérieur de quelques unités au n° 
atomique de l’élément mesuré augmente sa teneur ap­
parente ; inversément la présence d’éléments de nos ato­
miques inférieurs de quelques unités l’affaiblit. Ces per­
turbations, appelées effet de matrice et effet de tiers- 
élément, peuvent être calculées, mais en pratique l’em­
ploi de témoins de compositions voisines et connues 
s’impose.

Il est possible d’éliminer l’effet de matrice et l’effet 
tiers-élément en diluant l’échantillon et le témoin dans 
un même solvant ; dans ce cas la composition du témoin 
peut être assez différente de celle de l’échantillon. La 
dilution se fait par dissolution dans un acide, un solvant 
organique ou de préférence dans un sel fondu, borax ou 
pyrosulfate de potassium par exemple. En éliminant les 
effets de matrice par dilution on diminue la sensibilité ; 
ce procédé est donc réservé aux dosages des constituants 
principaux de teneur supérieure à 0,5 à 5 % selon les 
cas mais il permet d’obtenir une précision relative de 
0,2 à 0,5%.

L’analyse par fluorescence X (AFX) permet de me­
surer une surface importante mais à faible profondeur,
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0,02 à 1 mm selon la matrice. L’état de surface des 
témoins et de l’échantillon doit donc être comparable. 
Dans le cas des métaux un émerisage de la surface sur 
papier carborundum 200 donne de bons résultats. Pour 
les minerais, roches, ciments, etc. on peut utiliser la 
matière broyée à 40 mesh, de préférence pastillée.

La sensibilité est en général inférieure à celle de la 
spectrographie UV, sauf pour les éléments réfractaires 
des groupes Th, Nb, Zr et les halogènes. Par contre la 
précision des mesures est meilleure grâce à la stabilité 
de l’excitation. Dans .bien des cas cette précision est 
limitée par l’exactitude avec laquelle la composition des 
témoins est connue ; elle est donc du même ordre que 
celle de l’analyse chimique.

Les principaux avantages de l’analyse par fluorescence 
sont les suivants :

— rapidité et simplicité,
— de nombreux éléments peuvent être dosés sur une 

même éprouvette, simultanément si nécessaire,
— préparation simple des éprouvettes,
— non-destruction des échantillons et emploi illimité 

des témoins de référence,
- faible encombrement et frais d’entretien très bas.

Au point de vue technique, le principal avantage est 
probablement le fait de pouvoir utiliser indéfiniment les 
mêmes témoins, ce qui permet d’assurer une parfaite 
reproductibilité dans le temps.

La première application technique de l’analyse par 
fluorescence a probablement été le contrôle de la com­
position des aciers réfractaires à haute teneur de Co, Cr, 
Ni, Mo, W, Nb et Ti entre 1945 et 1950. Depuis cette 
époque son champ d’application n’a cessé de s’étendre 
et on peut dire qu’il n’y a pas d’autre méthode d’analyse 
élémentaire quantitative d’un emploi plus général.

Pour donner une idée du champ d’application possible 
nous considérerons quelques cas d’analyses de routine 
pour les contrôles de matières premières et de fabrication 
puis le cas du laboratoire de recherches.

Analyses de routine

Aciérie

L’analyse des aciers se fait directement sur le métal 
par comparaison avec des étalons certifiés ou analysés 
contradictoirement par le client ou le fournisseur.

Pour tous les éléments à partir du titane la sensibilité 
est suffisante (0,01 à 0,02%). La précision est au moins 
égale à celle de toute autre méthode si l’on dispose de 
bons témoins de compositions bien choisies.

La préparation de l’échantillon consiste eu un planage 
d’une surface de 2 à 4 cm2 suivi d’un rectifiage ou d’un 
émerisage moyen. Sur un appareil non automatique la 
durée moyenne d’un dosage est de deux minutes. L’AFX 
est nettement supérieure à d’autres méthodes pour le 
dosage de Ti, V, Ta, Nb, Zr, W, Mo dans les aciers 
rapides et les aciers inoxydables.

Acier Sa^J^ _

”3A>^V^ xnW

Fig. 1. Spectre d’un acier rapide

W «7* %
■ Ha W %
‘Cr~~ Q 'Ar A 

1A5 ‘S*

Les dosages de Be, B, C, N, O et Al ne sont pas pos­
sibles ; le soufre et le phosphore peuvent être dosés dans 
les fontes, mais la sensibilité est insuffisante pour les 
aciers. Le silicium présente un cas limite ; d’après notre 
expérience on ne peut obtenir avec certitude que la pre­
mière décimale, ce qui est souvent insuffisant. A titre 
d’orientation nous indiquons dans le tableau 1 l’ordre de 
grandeur des sensibilités pour quelques éléments dans 
l’acier.

Tableau 1 : Ordre de grandeur de la sensibilité dans les analyses 
d’acier

Ti 60 p.p.m. As 10 p.p.m.
V 26 Nb 15
Cr 14 Mo 15
Mn 10 Sn 40
Co 13 w 50
Ni 10 Ta 50
Cu 15 Pb 40

Aluminium

La technique est la même que pour les aciers, la sensi­
bilité est un peu supérieure sauf pour le silicium dont 
la radiation est absorbée par l’aluminium. Tous les élé-
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ments habituels sont facilement dosés dans les alliages 
d’aluminium avec une bonne précision et une sensibilité 
de 0,001%, sauf le magnésium et le silicium pour les­
quels on ne peut obtenir que la première décimale.

Pour l’analyse de l’aluminium extra-pur la sensibilité 
est insuffisante, comme d’ailleurs celle des autres mé­
thodes conventionnelles.

L’analyse de la bauxite se fait sans difficultés : Fe, V, 
Ti et Ca avec une sensibilité de 0,01 % et une bonne pré­
cision soit ± 2 % relatif. La silice dont la radiation est 
absorbée par l’aluminium peut tout de même être dosée 
avec une précision suffisante soit environ ± 0,1 % au 
niveau de 1 % et ±0,3% au niveau de 10% de SiO2. 
Le dosage de A12O3 dépend plus de la composition glo­
bale mais au-dessus de 55% la précision est d’environ 
± 1 % absolu.

Groupe du Nickel

Les témoins doivent être particulièrement bien choisis 
pour l’analyse des alliages Cu-Ni et Cu-Ni-Zn car les 
interréactions entre ces éléments sont particulièrement 
marquées. Les témoins doivent donc avoir une compo­
sition très voisine de celle des échantillons analysés.

Alliages cuivreux

Pour ces alliages tous les dosages peuvent être faits 
par AFX sauf les faibles teneurs d’aluminium et de 
phosphore pour lesquels la sensibilité est insuffisante.

Etant donnés les phénomènes de liquation les éprou­
vettes de bronze devront être préparées avec soin et 
coulées dans des moules refroidis.

Métal dur

L’AFX permet le dosage de tous les éléments sauf le 
carbone avec une bonne précision.

L’examen direct de l’échantillon n’est pas possible car 
le mélange des carbures n’est pas assez intime et d’autre 
part la répartition du métal-ciment (généralement le 
cobalt) n’est pas du tout homogène. Les surfaces brutes 
de frittage ne conviennent pas plus que les surfaces rec­
tifiées. On tourne la difficulté en effectuant l’analyse sur 
une solution solide de l’échantillon.

Même avec cette complication l’AFX est plus rapide 
que l’analyse chimique et beaucoup plus précise que 
l’analyse par spectroémission.

Les métaux et les oxydes réfractaires tels que W, Mo, 
Ta, Nb, Zr, Hf sont traités de façon analogue.

Métaux précieux

L’AFX n’est pas assez précise pour le dosage de l’or 
et de l’argent pour lesquels la coupellation donne une 
précision bien plus grande.

Par contre on emploie avec avantage l’AFX pour le 
dosage de Ir, Pt, Pd, Rh, Ru dans les alliages ainsi que

Fig. 2. Spectre du platine. Spectre d’unalliage W-Re-Os-Ir-Pt-Pd 
montrant que l’on peut résoudre les spectres L de cinq éléments de 

numéros atomiques consécutifs

pour les métaux non précieux dans les alliages de métaux 
précieux. La sensibilité de l’AFX est insuffisante pour le 
dosage de l’or dans les minerais mais on peut l’utiliser 
pour suivre les différents stades de la concentration de 
ces minerais.

Ciments, verres, réfractaires

Dans ces industries l’AFX doit être complétée par la 
spectrométrie de flamme pour les dosages du bore, du 
sodium et du magnésium. Les autres éléments peuvent 
être dosés en prenant certaines précautions dans la pré­
paration des échantillons.

Semiconducteurs

D’une manière générale l’AFX n’a pas une sensibilité 
suffisante pour le dosage des impuretés ni des doppages ; 
il en est de même d’ailleurs pour toutes les autres mé­
thodes d’analyse et il faut procéder à des préconcentra­
tions. L’AFX peut toutefois être utilisée pendant les 
premiers stades de purification en parallèle avec la 
spectrographie LTV.

Dosages au défilé

L’AFX permet d’effectuer des dosages continus dans 
des solutions ou des émulsions circulant dans des canali­
sations, ce qui est utile dans de nombreux cas, en parti­
culier dans les installations d’extraction des minerais par 
dissolution ou lexiviation. Elle est aussi utilisée pour le 
dosage au défilé de certains éléments dans les minerais à 
l’état solide, par exemple du manganèse dans le minerai 
de fer.

Dans ces cas on utilise des spectromètres simplifiés et 
on peut ainsi introduire un élément de contrôle dans des 
opérations automatiques.
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Laboratoires de recherches

Dans ccs laboratoires toutes les méthodes d’analyses 
sont employées ; cependant dans le cas d’analyses in­
organiques notre expérience nous a montré que l’AFX 
est d’un emploi plus général que celui de n’importe quel 
autre procédé d’analyse.

On constate en pratique qu’il ne s’agit pas toujours 
de doser des concentrations très faibles mais que sou­
vent une méthode rapide et générale permettant des 
dosages précis pour des teneurs comprises entre 0,1 et 
95 % par exemple est d’une grande utilité. Dans ces cas, 
si on ne dispose pas de témoins de comparaison on utilise 
avec avantage l’AFX sur des solutions liquides ou mieux 
sur des solutions solides.

On trouve dans presque tous les cas le moyen de dis­
soudre l’échantillon dans un sel fondu et de préparer de 
la même manière des témoins de comparaison synthé­
tiques. Grâce à l’effet de dilution et à l’absorption du 
sel employé, les effets de matrice et de tiers-élément sont 
notablement diminués. D’autres part on recherche dans 
ces cas la précision maximum et on peut consentir à 
faire des comptages prolongés. De cette manière on ob­
tient des résultats qui ont une précision relative de 
l’ordre de 0,2 à 0,5% et sent exempts des erreurs systé­
matiques des procédés chimiques.

Pour le dosage des faibles teneurs, entre 50 et 20 000 
p.p.m. par exemple, on peut souvent se contenter d’une 
précision relative moins grande et faire le dosage direc­
tement sur la substance primitive.

Afin d’indiquer le cadre dans lequel l’AFX peut être 
utilisée, nous indiquons sur la figure 3 pour l’ensemble

Roches

Si S Ca Ti Cr Fe Ni Zn Se Sr Zr Mo Rd Sn Ba Ce Sm Yb W Pt Pb Th U

20 30 40 50 60 70 60 90

Fig. 3. Ordre de grandeur de la sensibilité en fonction des numéros 
atomiques

Tube à anode de tungstène - cristal LxF - Scintillateur
Tube à anode de molybdène - cristal LiF - Scintillateur
Tube à anode de tungstène - cristal EDDT - Compteur proportion­
nel à flux gazeux

des éléments la sensibilité que l’on peut obtenir au 
laboratoire.

Il est bien entendu que cette figure ne donne que des 
indications générales et qu’il y a des associations d’élé­
ments pour lesquelles ces sensibilités ne peuvent pas 
être atteintes par suite de chevauchements des raies les 
plus favorables au dosages.

On voit donc que dans un laboratoire d’analyses géné­
rales l’AFX devrait être associée avec l’analyse colori- 
métrique et avec la spectrographie d’arc et de flamme.

Das ß-y-Photometer als einfaches Hilfsmittel zur Elementaranalyse 
von Lösungen und organischen Substanzen *

* Auszug aus einem Vortrag, gehalten an der Fachtagung des 
Schweizerischen Chemiker-Verbandes anläßlich der 2. Internatio­
nalen Fachmesse für Laboratoriumstechnik, Meßtechnik und 
Automatik in der Chemie (ilmac), 15. bis 20. Oktober 1962, in 
Basel. — Eine ausführlichere, über den Vortrag hinausgehende Fas­
sung der Arbeit erscheint in der Chemie-Ingenieur-Techniks

Von K.H.Waechter

Frieseke & Hoepfner, Erlangen-Bruck (Deutsche Bundesrepublik)

Summary

The “ß-y-Photometer” was designed to effect the deter­
mination of the carbon/hydrogen relation of organic substances 
as well as analyses of elements with higher atomic numbers, 
like sulfur, chlorine, phosphorus, but also lead for instance, in 
organic compounds and aqueous solutions. The described me­
thod does not require any chemical preparation. The limits of 
determination depend on the element which has to be deter-

mined and on the radiation source which has been used. The 
following values may be indicated for example: When deter­
mining the carbon/hydrogen relation, a difference in the hydro­
gen portion up to 2°/oo is still detectable. A difference in the 
weight portion of sulfur and chlorine can be detected up to 
0,l0/oo, and 0,05°/oo of iodine. The method is mainly suitable 
to control chemical processes where series of samples of similar 
composition are to be tested.

Die Photometrie als analytische Arbeitstechnik ist in 
der Chemie schon seit geraumer Zeit bekannt. Es soll 
im folgenden eine Apparatur beschrieben werden, mit 
der sie auch auf das Gebiet ionisierender Strahlung über­
tragen wird, das ß-y-Photometer.
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1. Die physikalischen Grundlagen der ß-y-Photometrie

Welche Strahlungsart man bei der /3-y-Photometrie 
verwendet, hängt von dem zu bestimmenden Element 
ab. Es soll daher zunächst der Mechanismus der Ab­
sorption der ß- bzw. y-Strahlung beschrieben werden.

1.1. Die Absorption der ß-Strahlung

^-Teilchen verlieren beim Durchgang durch Materie 
ihre Energie hauptsächlich durch Wechselwirkung mit 
den Elektronen. Die Absorption von ^-Strahlung ist da­
her in erster Näherung der Elektronendichte des ab­
sorbierenden Mediums proportional. Bei Elementen nie­
derer Ordnungszahl ist das Atomgewicht doppelt so groß 
wie die Ordnungszahl, die Elektronendichte also der 
Dichte proportional. Die Schwächung von /S-Strahlung 
einer vorgegebenen Energie ist daher bei solchen Ele­
menten nicht abhängig von der elementaren Zusammen­
setzung des Absorbers, sondern nur abhängig von der 
Masse*, die. von der Strahlung durchdrungen wird. Ele­

* Die durchdrungene Schicht wird gekennzeichnet durch das so­
genannte Flächengewicht. Dies ist definiert als die vom Nutz­
strahlbündel durchdrungene Masse, dividiert durch den Quer­
schnitt des Nutzstrahlbündels. Meist gibt man das Flächen­
gewicht in g/cm2 an.

mente mit kleiner Ordnungszahl haben den gleichen 
Masseabsorptionskoeffizienten.

Eine Ausnahme bildet der Wasserstoff. Bei ihm ist das 
Atomgewicht gleich der Ordnungszahl, die Elektronen­
dichte ist somit doppelt so groß wie bei den anderen 
leichten Elementen. Der Masseabsorptionskoeffizient 
wasserstoffhaltiger Substanzen muß daher größer sein, 
als ihrer Dichte entspräche. Damit ist er ein Maß für den 
Wasserstoffgehalt der untersuchten Substanz. Ein Ver­
gleich der Masseabsorptionskoeffizienten verschiedener 
Substanzen läßt sich in einfacher Weise durchführen, in­
dem man die Absorption dieser Substanzen bei gleichem 
Flächengewicht bestimmt.

Durch Messungen der ß-Absorption bei einem vor­
gegebenen Flächengewicht läßt sich folglich z. B. das 
C/H-Verhältnis von Kohlenwasserstoffen bestimmen.

1.2. Die Absorption von y-Strahlung*

Bei der y-Photometrie muß man einen Energiebereich 
der y-Strahlung auswählen, in dem das zu bestimmende

* Im folgenden wird nur von y-Strahlung und y-Photometrie ge­
sprochen, obwohl die besprochenen Erscheinungen auch mit 
Quantenstrahlung anderer Herkunft, z.B. Bremsstrahlung, K- 
Strahlung usw., hervorgerufen werden können.

Tabelle 1 : Für die y-Photometrie brauchbare Radionuclide

Radionuclid Halbwertszeit 
(Jahre)

Art der Strahlung Erhältliche spezifische 
Aktivität

Preis
DM/mc

Bemerkungen

55Fe 2,94 E.C. 5,9 keV 100% 1 c/g Fe 480-
199Cd 1,29 E.C. 22 keV 100%

y 88 keV 100%
0,1 mc/ml 1000.-

125J 0,16 E.C. 31 keV 100%
35 keV 100%

2 120.-

139Ce 0,38 E.C. 33 keV 100%
165 keV 100%

0,1 mc/ml 810.-

144Ce

153Gd

0,78

0,65

y 133 keV 17,274
80 keV 5,5%

Char. 36 keV ?
E.C. 41 keV 100%

5,8 keV
y 173 keV ?

103 keV ?
97 keV ?

0,5 c/g Cd

36.­

1200.-

Tochterprodukt Praseodym 
weist harte y-Strahlung je­
der geringen Intensität auf

17»Tm 0,35 y 84 keV 24%
E.c. + Char. 52 keV ?

7 keV ?

1 c/g Tm 24.-

195Au 0,49 E.C. 67 keV 100%
9 keV

130 keV
99 keV
31 keV

0,05 mc/1 2

219Pb (Ra-B) 19,4 y 47 keV 85%

Bremsstrahler

0,5 mc/mM 192.- F olgeprodukte
210Be -► 210Po -► 206Pb 
zeigen praktisch keine
y-Strahlung

3H 12,2 Grenzenergie 18 keV 2 c/Target 420.-* An Zr absorbiert
“’Pm 2,6 Grenzenergie 225 keV 5 c/Quelle 1200.-* Mit verschiedenen Target 

erhältlich

E.C. = External Conversion (K-Einfang) 
Char. = Charakteristische Strahlung

* Preis pro Quelle
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Element eine große selektive Absorption aufweist. Ein 
Beispiel für das bekannte Verhalten des Absorptions­
koeffizienten von ^-Strahlung in Abhängigkeit von der 
Quantenenergie zeigt Abb. 1. Man erkennt ein Zuneh­
men des Absorptionskoeffizienten mit abnehmender 
Energie bis zur sogenannten K-Absorptionskante. Dort 
sinkt der Absorptionskoeffizient unstetig um etwa eine 
Größenordnung ab. Er steigt dann mit abnehmender 
Quantenenergie erneut bis zu den E-Absorptionskanten 
an. Für Elemente kleinerer Ordnungszahl liegen die ent­
sprechenden Absorptionskanten zu niedereren Quanten­
energien hin verschoben — es gilt das bekannte Mosley- 
sche Gesetz.

Abb. 1. y-Absorptionskoeffizient in Blei in Abhängigkeit von der 
Quantenenergie

Bei der y-Photometrie untersucht man die Absorption 
der zu prüfenden Substanz mit y-Strahlung eines Energie­
bereiches, der nur wenig über einer Absorptionskante 
des zu bestimmenden Elementes liegt. Voraussetzung 
ist, daß die anderen in der Substanz vorkommenden 
Elemente eine merklich von der des zu bestimmenden 
Elementes verschiedene Ordnungszahl besitzen.

Eine Tabelle der Absorptionskanten der Elemente fin­
det man z.B. in k Die y-Photometrie läßt sich nur im 
Gebiet unterhalb etwa 130 keV durchführen, da die K- 
Absorptionskante des Urans bei 115,6 keV liegt. In Ta­
belle 1 sind Radionuclide angegeben, mit denen man auf 
Grund von y-Energie und Halbwertszeit y-Photometrie 
durchführen kann. Ferner läßt sich mit Hilfe von reinen

/3-Strahlern über die Bremsstrahlung2 y-Photometrie be­
treiben.

1 S.Fine und C.F. Hendee, X-Ray Critical-Absorption and Emis­
sion Energies in keV, Nucleonics 13 (1955) Heft 3, S. 36-7.

1.3. Bei der ^-y-Photometrie sind die photometrisch 
wirksamen Gruppen die Elemente selbst, ihre Bindungs­
art spielt keine Rolle. Das oft umständliche Herbeifüh­
ren von Farbreaktionen als Vorbereitung vor der eigent­
lichen photometrischen Analyse entfällt bei der Verwen­
dung von ionisierender Strahlung zur Photometrie. Al­
lerdings kann durch die /3-y-Photometrie keine Infor­
mation über die Bindungsart des Elementes, das be­
stimmt wird, gewonnen werden.

2. Meßanordnung zur Durchführung der ß-y-Photometrie

2.1. Der Aufbau des ß-y-Photometers

Abb. 2 zeigt den Aufbau des von uns entwickelten 
ß-y-Photometers. In die drehbare Strahlerscheibe sind 
die Strahler eingesetzt. Die Küvetten mit der zu unter­
suchenden Substanz werden bei A in die Küvetten­
scheibe eingegeben. Durch Drehung der Küvetten­
scheibe und der Strahlerscheibe werden sowohl der für 
die betreffende Untersuchung benötigte Strahler als 
auch die Küvette mit dem Meßgut in den Strahlengang 
B-B' gebracht. Die vom Meßgut durchgelassene Strah­
lung läßt sich dann mit einem geeigneten Detektor 
messen.

Der aus einem Ober- und Unterteil bestehende Körper 
des Gerätes dient zur Strahlenabschirmung, so daß bei 
einem voll mit Strahlern bestückten Gerät in 10 cm Ent-

Abh. 2. Aufbau des /’-y-Photometers

2 S. J.Wyard, Radioactive Source Correction for Bremsstrahlung 
and Scatter, Nucleonics 13 (1955) Heft 7, S. 44-5.
T.Filosofo, . Isotopic Sources of Secondary Radiation, ARF- 
1122-27 (1961).
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fernung von der Außenseite die Dosisleistung von 
0,1 mr/h nicht überschritten wird. Die serienmäßige 
Ausführung des Gerätes ist mit folgenden Strahlern 
bestückt :

1. 0,2 mc Sr-90-|-Y-90 als /3-Strahler,
2. 2 c H-3 als Bremsstrahlungsquelle.

Es können jedoch auch andere Strahler eingesetzt wer­
den, so z.B.

3. 0,5 mc Cd-109,
4. 0,5 mc Tl-204, 
5. 2 mc Fe-55.

Nach Zusammenbau des Gerätes ist der Drehbereich der 
Strahlerscheibe begrenzt, so daß die Strahler nicht aus 
dem Gerät herausgedreht werden können. Weiter wird 
durch eine Sperre verhindert, daß ein Strahler in den 
Strahlengang eingeführt werden kann, wenn sich kein 
Detektor im Strahlengang befindet. Der Detektor kann 
andererseits nicht herausgenommen werden, so lange 
sich ein Strahler im Strahlengang befindet.

2.2. Arbeitsmethoden und Küvetten

Bei der praktischen Durchführung der /3-y-Photo- 
metrie wird die Absorption eines vorgegebenen Flächen­
gewichtes der zu untersuchenden Substanz mit der­
jenigen desselben Flächengewichtes von Eichsubstanzen 
verglichen, die das zu analysierende Element mit ver­
schiedenem Anteil enthalten.

2.2.1. Einwiegemethode

Nach L.Wiesner8 führt man diesen Vergleich am 
genauesten nach der Einwiegemethode durch. In eine 
Küvette wird eine vorbestimmte Menge Substanz ein­
gewogen, so daß eine Schicht mit einem genau definier­
ten Flächengewicht entsteht. Abb. 3 a zeigt die für diese 
Methode in unserem Gerät verwendete Küvette. Die für 
das Nutzstrahlbündel bestimmende Blende A-A ist die 
Küvettenwand selbst. Die beiden Fenster sind aus dün­
ner Hostaphanfolie. Sie werden durch Sprengringe so 
gegen eine Dichtung gepreßt, daß die Meßsubstanz nicht 
mit dem Dichtmaterial, sondern mit der chemisch sehr 
resistenten Hostaphanfolie in Berührung kommt. Die 
Konstruktion ermöglicht das bequeme Austauschen der 
leicht verletzlichen Folie.

Die Einwiegemethode ist nur bei Substanzen anwend­
bar, bei denen sich die Oberflächenspannung nicht mit 
dem Anteil des zu bestimmenden Elementes ändert, da 
sonst die verschiedene Ausbildung des Meniskus an 
der Meßgutoberfläche stört. Unserer Erfahrung nach ist 
dieser Fehler bei organischen Flüssigkeiten im allgemei­
nen vernachlässigbar.

3 L. Wiesner, Radiometrische Absorptionsanalyse, Brennstoff- 
Chern. 40 (1959) 273-8.

Abb. 3. Küvetten des jS-y-Photometers

2.2.2. Methode der gleichen Schichtdicke

Bei wäßrigen Lösungen findet man oft eine erhebliche 
Abhängigkeit der Meniskusausbildung vom Gehalt am 
gelösten Mittel. Der Zusatz von Netzmitteln bringt keine 
sichere Abhilfe, da diese oft leicht ausflocken. Bei solchen 
Substanzen verwendet man die in Abb. 3 b dargestellten 
Küvetten. Ein Paßstück bestimmt die Füllhöhe, seine 
Bohrung dient als Blende und Füllraum. Das Paßstück 
wird in den Unterteil der Küvette eingesetzt, der Füll­
raum wird mit der Meßsubstanz im Überschuß aufge­
füllt. Beim Aufsetzen des Oberteiles wird die über­
schüssige Meßsuhstanz in einen Überlaufraum verdrängt, 
so daß stets dieselbe Schichtdicke zwischen den Strahlen­
durchtrittsfenstern erhalten wird. Bei dieser Methode 
hängt das durchstrahlte Flächengewicht über die Dichte 
von der Zusammensetzung des Meßgutes und von der 
Temperatur ab. Die Dichteänderung durch Änderung 
der Zusammensetzung wird durch die Meßmethode mit 
eingeeicht. Sehr genaue Messungen sollte man aber auf 
die bei der Messung herrschende Temperatur korrigieren.

2.3. Vahl des Detektors

Für Absorptionsmessungen mit /J-Strahlung, wie sie 
z.B. zur Bestimmung des C/H-Verhältnisses an Kohlen­
wasserstoffen ausgeführt werden, eignet sich der Methan­
durchflußzähler. Er hat eine Totzeit von etwa 2,5 ^sec, 
so daß Impulsraten von 106 Imp./min und mehr ohne 
große Zählverluste gemessen werden können und daher 
der statistische Fehler schon bei kurzen Meßzeiten klein 
gehalten werden kann.

Zum Nachweis der Quantenstrahlung mit Energien 
unter 100 keV, wie sie zur y-Photometrie verwendet 
wird, eignen sich Szintillationszähler und Proportional­
zählrohre. Mit beiden Detektoren kann man energie­
selektiv messen, so daß Strahlungsanteile, die ein un-
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Abb. 4. Eichkurve für die C/H-Bestimmung mit “Sr + ^Y bei 
300 mg/cin2 Einwaage

günstiges Absorptionsverhalten zeigen, unterdrückt wer­
den können. Dabei wäre wegen des besseren Energie­
auflösungsvermögens das Proportionalzählrohr vorzu­
ziehen. Da aber im derzeitigen Entwicklungsstadium der 
Szintillationszähler bei den hohen Impulsraten noch eine 
höhere Langzeitkonstanz zeigt, sind die später angege­
benen Meßergebnisse mit dem Szintillationszähler ge­
wonnen.

Wir verwenden einen rauscharmen Multiplier (EMI 
9536 S) sowie einen NaJ-Kristall mit den Abmessungen 
1'0 X 2 mm mit dünnem Berylliumfenster der Firma 
Quartz et Silice*.

* Gesamtanordnung: Szintillationszähler FH 421 R/Z 17 der Firma 
Frieseke & Hoepfner GmbH.

Abb. 5. Empfindlichkeit der C/H-Bestimmung in Abhängigkeit von 
der Einwaage

3. Meßergebnisse

3.1. Die Bestimmung des C/ H-Verhältnisses in Gemischen 
von Kohlenwasserstoffen

Wie in Abschnitt 1.1 gezeigt, muß man mit Hilfe der 
ß-Photometrie das C/H-Verhältnis von Kohlenwasser­
stoffen bestimmen können. Die Brauchbarkeit des Ver­
fahrens wurde zunächst an einer Reihe von Benzol­
Heptan-Gemischen untersucht. Es wurde nach der Ein­
wiegemethode gearbeitet, die Einwaage betrug 300 mg/ 
cm2. Als Strahler wurden 0,5 mc 90Sr ff 90Y verwendet, 
als Detektor ein Methandurchflußzähler vom Typ FH 
407. Die Strahlungsintensität wurde mit Hilfe eines 
Zählgerätes FHK 3/485 A in Imp./min gemessen, die 
Impulsraten lagen bei 8-IO5 Imp./min, die Meßzeit be­
trug 10 min, so daß zur Aufnahme eines Meßpunktes 
etwa 8-IO6 Imp. verwendet wurden.

Nach dem Vorschlag von L. Wiesner3 ist die von den 
einzelnen Proben durchgelassene Strahlungsintensität 
auf die von Heptan unter den gleichen Bedingungen 
durchgelassene Intensität zu beziehen. Das Verhältnis 
Impulsrate bei der Meßsubstanz zur Impulsrate bei 
Heptan wird a genannt, a ist eine dimensionslose Größe. 
Trägt man die a-Werte für die einzelnen Mischstufen 
über dem H-Gewichtsanteil der betreffenden Benzol­
Heptan-Gemische auf, so erhält man die in Abb. 4 dar­
gestellte Eichkurve. Daß diese Eichkurve als Gerade ver­
läuft, ist wohl eine zufällige Erscheinung.

Als Maß für die Empfindlichkeit E der Methode kann 
die Steigung der Eichkurve betrachtet werden.

_ _ % Impulsratenänderung
J-J ----- _ ♦

% H-Gewichtsanteiländerung

Die Empfindlichkeit ist Funktion des eingewogenen 
Flächengewichtes. In Abb. 5 ist sie in Abhängigkeit vom 
eingewogenen Flächengewicht für die H-Gewichtsanteil- 
bestimmung an Benzol-Heptan-Gemischen dargestellt.

Als Fehler gehen in die Absorptionsmessung ein:

1. Fehler bei der Bestimmung der Impulsrate,
2. Einwägefehler,
3. Fehler in der Reproduzierbarkeit der Geometrie.

Bei der Untersuchung der einzelnen Fehlerursaehen 
zeigte sich, daß der Fehler bei der Bestimmung der Im­
pulsrate die anderen Fehler um etwa eine Größenordnung 
übertraf, so daß nur er betrachtet zu werden braucht. 
Der Fehler der Impulsratenbestimmung lag bei unseren 
Messungen bei 3°/oo. Aus der oben angeführten Defini­
tion der Empfindlichkeit ergibt sich dann, daß bei 
300 mg/cm2 Einwaage ein Unterschied des H-Gewichts- 
anteiles von 2 °/oo noch eben sicher nachgewiesen werden 
kann. Um diese Nachweisgrenze anschaulich zu machen, 
sei gesagt, daß dieser Unterschied etwa dem H-Gewichts- 
anteil-Unterschied zwischen Fettsäuren von der Ketten­
länge 12 und 14 C-Atome entspricht.
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Abb. 6. Eichkurven für die Bestimmung von Chlor, Schwefel bzw. 
Jod in Kohlenwasserstoffen mit 55Fe bei 300 mg/cm2 Einwaage

Bestimmt man den a-Wert eines beliebigen Kohlen­
wasserstoffes, so findet man, daß der zugehörige Meß­
punkt nicht immer genau auf der Eichkurve des Benzol­
Heptan-Gemisches liegt, wohl liegen aber die Meßpunkte 
beliebiger Zweikomponentengemische oder von homo­
logen Reihen, etwa der Paraffinreihe, stets auf glatten 
Eichkurven. Die /3-Photometrie eignet sich also nicht 
zur Absolutbestimmung des C/H-Verhältnisses völlig 
unbekannter Substanzen, wohl aber zu Vergleichsmes­
sungen an Substanzen von bekanntem Verbindungstyp 
auf ihr C/H-Verhältnis. Diese letztere Aufgabe ist wohl 
in der praktischen Anwendung die häufigere.

3.2. Die Bestimmung von Elementen höherer Ordnungszahl 
in organischen Verbindungen

Die y-Photometrie eignet sich besonders zur Bestim­
mung von Elementen höherer Ordnungszahl in organi­
schen Substanzen. Dabei wird ebenfalls die im vorigen 
Abschnitt beschriebene Arbeitsmethode angewendet.

Abb. 6 zeigt Eichkurven, die mit 56Fe als Strahler und 
dem Szintillationszähler FH 421 R/Z 17 als Detektor 
bei 300 mg/cm2 Einwaage gewonnen wurden, um die 
untere Nachweisgrenze bei der Bestimmung von Chlor, 
Schwefel bzw. Jod in Kohlenwasserstoffen aufzufinden. 
Dabei wurde bei der Chlorbestimmung eine Mischreihe 
von Äthylentetrachlorid mit Heptan, bei der Schwefel­
bestimmung eine Mischreihe von Schwefelkohlenstoff in 
Heptan, bei der Jodbestimmung eine solche von Jod­
benzol in Heptan verwendet. Aufgetragen sind jeweils 
die a-Werte nach L. Wiesner3 über den Gewichtsantei­
len an dem jeweils zu bestimmenden Element.

Diese Kurven wurden korrigiert, da unsere 55Fe-Quelle 
radiochemische Verunreinigungen, nämlich 59Fe und 60Co, 
mit hartem a-Anteil aufwies. In Abb. 7 sind ferner in

einem zweiten Diagramm die entsprechenden Empfind­
lichkeiten aufgetragen, sie zeigen eine Abhängigkeit vom 
Gewichts anteil des zu bestimmenden Elementes. Auf 
Grund der Empfindlichkeit und unter der Annahme, daß 
sich die durchgelassene Strahlungsintensität auf ± 3°/oo 
bestimmen läßt, findet man, daß bei Chlor und Schwefel 
in organischen Verbindungen im Bereich unter 1 % Ge­
wichtsanteil noch etwa 0,1 %, bei Jod sogar noch 0,05 % 
Gewichtsanteilunterschied sich nachweisen läßt.

Von verschiedenen Seiten wurde empfohlen, um den 
verhältnismäßig teueren Strahler 55Fe zu ersetzen, die 
Bremsstrahlung des relativ billigen 3H auszunutzen. Wir 
haben gefunden, daß die Empfindlichkeit bei der Ver­
wendung von 3H für die Bestimmung von Chlor und 
Schwefel in organischen Substanzen praktisch dieselbe 
ist. Für den Nachweis von Elementen am Ende des 
periodischen Systems eignet sich 109Cd, das über einen 
metastabilen Zustand seines Tochterproduktes 109Ag 
eine 88-keV-Strahlung abgibt.

3.3. Der Nachweis von Elementen höherer Ordnungszahl in 
iväßrigen Lösungen

Der Nachweis von Elementen höherer Ordnungszahl 
in wäßrigen Lösungen erfolgt auf dieselbe Weise wie der 
in organischen Flüssigkeiten. Im allgemeinen bezieht 
man sich bei der Bildung des Wertes a auf destilliertes 
Wasser als Vergleichssubstanz. Dabei werden die Unter­
suchungen mit Tritium bzw. 55Fe bei etwas geringeren 
Schichtdicken durchgeführt, da Wasser eine höhere ef­
fektive Ordnungszahl besitzt und damit eine höhere 
Absorption zeigt als diese bei den Kohlewasserstoff­
resten der Fall ist. Aus den in Abschnitt 2.2.2 genann-

Abb. 7. Empfindlichkeiten für die Bestimmung von Chlor, Schwefel 
bzw. Jod in Kohlenwasserstoffen mit 55Fe bei 300 mg/cm2 Einwaage
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ten Gründen empfiehlt es sich oft, die Untersuchungen 
nach der Methode der gleichen Schichtdicke durchzu­
führen.

Wir haben insbesondere die Nachweismöglichkeit einer 
Reihe von Elementen am Anfang der sechsten Zeile des 
Periodischen Systems untersucht, da deren L-Absorp- 
tionskanten wenig unter der Quanten energie des 55Fe 
bzw. unter dem Maximum des Bremsspektrums des Tri­
tiums hegen. Es ist daher zu erwarten, daß sich die 
Nachweisempfindlichkeiten für solche Elemente mit 
Hilfe von 65Fe bzw. Tritium sehr unterscheiden.

Es ergaben sich in allen Fällen - bei 55Fe nach Abzug 
der harten Störkomponente - exponentiell verlaufende 
Eichkurven. Dies bedeutet, daß die Empfindlichkeit der 
Methode für kleine Gewichtsanteile der nachzuweisen­
den Elemente am größten ist. Bei 55Fe ist natürlich nicht 
die Exponentialkurve, sondern die ursprüngliche, durch 
die harte Störkomponente angehobene Eichkurve den 
Empfindlichkeitsberechnungen zugrunde zu legen. In 
Tabelle 2 sind die gemessenen Absorptionskoeffizienten 
der untersuchten Elemente in wäßriger Lösung ange­
geben, ferner die Empfindlichkeiten, mit denen diese 
Elemente bei einigen typischen Konzentrationswerten 
nachzuweisen sind. Die Elemente lagen in der Form von 
Nitraten vor; die effektive Ordnungszahl des dabei auf­
tretenden Anions ist für die beiden zur Untersuchung 
verwendeten Strahlenqualitäten praktisch gleich der des 
Wassers, so daß durch das Anion keine merkliche Än­
derung des Absorptionsverhaltens zu erwarten ist, was 
durch die photometrische Untersuchung von verdünnter 
Salpetersäure bestätigt werden konnte. Gemessen wurde 
nach den Methoden der gleichen Schichtdicke. Als De­
tektor diente ein Szintillationszähler FH 421 2/Z 17, sein 
Ausgang wurde einem Impulshöhenanalysator FH 507

Tabelle 2. Absorptionskoeffizient und Empfindlichkeit für die 
Bestimmung der Elemente Cs bis Nd durch y-Photometrie mit 

55Fe bzw. Bremsstrahlung des Tritiums

Element Werte für Tritium Werte für 55Fe
1 2 3 1 2 3

Cs 0,374 33,1 16,5 0,953 81 10,7
Ba 0,450 36,3 17,4 1,01 87 11,7
La 0,486 38,5 17,2 1,19 107,0 12,8
Ce 0,572 39,2 17,4 0,860 76,4 7,9
Pr 0,545 43,2 17,7 0,657 37,1 5,9
Nd 0,592 44,8 18,8 0,746 41,8 7,4

mit Fensterdiskriminator zugeführt, dessen Fenster je­
weils so eingestellt war, daß das gesamte Bremsstrahl- 
köntinuum* des Tritium bzw. die ganze Linie des 85Fe 
erfaßt werden. Da an diesen beiden Grenzen das Spek­
trum des Untergrundes eben verläuft, erhält man so 
gegen Unstabilitäten der Meßapparatur unempfindliche 
Meßbedingungen 4.
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Die Gibberelline* 1

* Nach dem Vortrag vom 14. Dezember 1962 vor dem chemischen 
Kolloquium an der Universität Basel.

1 Übersichtsartikel: a) P.W.Brian und J.F.Grove, Endeavour 16 
(1957) 161; b) P.W.Brian, J.F.Grove und J.MacMillan, 
Fortschr. Chern, org. Naturstoffe 18 (1960) 350; c) J.F.Grove, 
Quart. Rev. 15 (1961) 56; d) P.W.Brian, Science Progr. 49 (1961) 
1; e) R. Knapp, Eigenschaften und Wirkungen der Gibberelline, 
Symposium der Oberhessischen Gesellschaft für Natur- und Heil­
kunde in Gießen 1960, Springer-Verlag, 1962.

2 E.Kurosawa, Trans. Nat. Hist. Soc. Formosa 16 (1926) 213, zi­
tiert nach ^

3 T. Yabuta und T.Hayashi, J. Agric. Chem. Soc. Japan 15 (1939) 
257, zitiert nach tb.

4 A. Lang, Naturwiss. 43 (1956) 257, 284.
5 P.Boeker, in le, S. 207.

Von H. Kaufmann

Institut für organische Chemie der Universität Basel

1. Einleitung

Das Ursprungsland der Gibberellin-Forschung ist Ja­
pan. Bei einer unter dem Namen bakanae bekannten 
Krankheit junger Reispflanzen, die durch die Infektion 
mit dem Pilz Gibberellafujikuroi verursacht wird, konnte 
als erstes Symptom immer ein auffallend gesteigertes 
Wachstum der erkrankten Pflanzen festgestellt werden. 
Die Idee, daß Stoffwechselprodukte des Pilzes für diese 
Erscheinung verantwortlich sein könnten, wurde 1926 
von Kurosawa2 bewiesen: Zellfreie Filtrate von Kultur­
lösungen von Gibberella fujikuroi riefen sowohl bei jun­
gen Reispflanzen als auch bei vielen anderen Pflanzen 
ein stark erhöhtes Längenwachstum hervor. 1939 ge­
lang dann Yabuta und Hayashi3 die Isolierung eines 
kristallisierten, aktiven Stoffs aus diesen Kulturlösun­
gen. Weshalb diese Arbeiten bis in die fünfziger Jahre 
hinein in Europa und Amerika keine Beachtung fanden, 
bleibt ein Rätsel. Die erste nichtjapanische Arbeit über 
die Chemie der Gibberelline erschien erst im Jahre 1954.

Bald fand man, daß der von Yabuta und Hayashi 
isolierte und als Gibberellin A bezeichnete Stoff ein Ge­
misch war. Er erlaubte es aber doch, die sehr eindrück­
lichen und vielfältigen physiologischen Wirkungen zu 
untersuchen :

- Eine Gartenwicke, Lathyrus odoratus, die wöchentlich 
1 y Gibberellin erhält, mißt nach sieben Wochen etwa 
120 cm gegenüber 10 bis 12 cm bei unbehandelten 
Kontrollpflanzenla.

— Zweijährige Pflanzen, die normalerweise erst im zwei­
ten Jahr blühen, kommen unter der Einwirkung von 
Gibberellinen schon im ersten Jahr zum Blühen4.

— Wiesen, die mit 70 g/ha (das sind 7 mg/m2) Gibberellin 
gespritzt wurden, lieferten beim sechs Wochen später 
erfolgten Schnitt bis zu 25% mehr Heu als unbehan­
delte Kontrollwiesen5.

- Bei der Kochbirne «Saint Rémy» wurden nach einem 
Nachtfrost einige Bäume mit Gibberellin-Präparaten

gespritzt. Während die nichtbehandelten Bäume über­
haupt keine Früchte lieferten, setzte hei ungefähr 
einem Viertel der Blüten der behandelten Bäume eine 
parthenokarpe Fruchtbildung ein. Man erhielt dabei 
gut ausgebildete, im Durchschnitt etwa 270 g schwere 
Früchte, denen allerdings das Kerngehäuse fehlte6.

Es ist kaum erstaunlich, daß unter dem Eindruck dieser 
Experimente ein eigentlicher Gibberellin-Rausch aus­
brach, der seinen Niederschlag in einer außerordentlich 
großen Zahl von Publikationen fand. Besonders stimu­
lierend wirkte dabei die Entdeckung, daß Substanzen 
mit Gibberellin-ähnlicher Wirkung auch in vielen höhe­
ren Pflanzen vorkommen7.

2. Die Chemie der Gibberellinsäure

Vor der Behandlung weiterer biologischer Fragen soll 
nun zuerst ein Überblick gegeben werden über das, was 
man heute auf dem chemischen Sektor über diese Ver­
bindungenweiß. Die Arbeiten, die zur Strukturaufklärung 
führten, stammen fast ausschließlich aus dem Arbeits­
kreis Brian/ Cross / Grove / MacMillan / Mulholland 
bei der ICI in England. Von den bis heute bekannten 
neun Gibberellinen Ax bis A9 ist nur die Gibberellinsäure 
(Gibberellin A3) in größeren Mengen zugänglich. Die Ar­
beiten, über die hier berichtet wird, sind denn auch vor 
allem mit dieser Verbindung ausgeführt worden.

Die Gibberellinsäure hat die Summenformel C19H2aO6 
(F. 233-235°; [aj^ = +92°). Weil ein Mono- und ein 
Diacetat gebildet werden können, müssen zwei OH- 
Gruppen vorliegen8. Sowohl die freie Säure als auch die 
beiden Acetate bilden einen Monomethylester, was auf 
eine Carboxylgruppe hinweist. Die eine der OH-Gruppen 
ist sekundär: Bei der Oxydation der Verbindung nach 
vorherigem katalytischem Durchhydrieren erhält man 
nämlich ein Keton9. Weil man die zweite OH-Gruppe 
nur schlecht acetylieren und nicht zu einem Keton oxy­
dieren kann, dürfte es sich um eine tertiäre OH-Gruppe 
handeln. Läßt man Gibberellinsäure bei Zimmertempe­
ratur mit überschüssigem Alkali stehen, so wird ein 
zweites Äquivalent aufgenommen. Das zusammen mit 
dem Auftreten einer starken Bande bei 1780 cm-1 im IR- 
Spektrum der Gibberellinsäure und ihrer Derivate, wies 
auf einen y-Lactonring hin8. Das Ergebnis der Mikro­
hydrierung ließ auf die Anwesenheit von zwei Doppel-

6 A. Varga, in le, S. 211.
’ J. W. Mitchell, D.P. Skaggs und W.P. Anderson, Science 114 

(1951) 159.
8 B.E. Cross, J. Chem. Soc. 1954, 4670.
9 B.E.Cross, J. Chem. Soc. 1960, 3022.
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ch3 cooh 
(1) (2)

bindungen schließen. Der Gibberellinsäure wird die von
Struktur (1) zugeordnet, die im Einklang mit den oben­
erwähnten Tatsachen steht und über deren Beweis hier
berichtet werden soll.

Noch etwas zur Nomenklatur der Gibberelhne. Die
systematischen Namen werden auf das als Gibban(2) 
bezeichnete Grundgerüst bezogen. Der systematische 
Name der Gibberellinsäure wäre also 2,4a,7-trihydroxy- 
l-methyl-8-methylen-Zl3-gibben-l,10-dicarbonsäure-l —► 
4a-lacton. Da diese Namen zwar eindeutig, sonst aber 
recht unhandlich sind, hat man für die Gibberellinsäure 
und die anderen wichtigeren Verbindungen, von denen 
noch die Rede sein wird, die ursprünglich eingeführten 
Trivialnamen beibehalten. Ist der Ring D geöffnet, so 
werden die Verbindungen als Fluorenderivate betrachtet 
und benannt. In diesem Fall gilt die Numerierung, die 
in Formel (3) angegeben ist.

Viele Aufschlüsse über das Grundgerüst und 
die genaue Lage der Substituenten gingen aus 
der Untersuchung der Hydrolyseprodukte und 
der Se-Dehydrierung hervor.

a) Gibberen. Zur Ermittlung des Grundgerüsts 
wurde die Se-Dehydrierung angewendet10. Sie 
lieferte Gibberen (4), einen Kohlenwasserstoff 

der Formel C14H15. Auf Grund des UV-Spektrums
liegt ein substituiertes Fluoren vor. Daß es sich dabei 
um 1,7-Dimethylfluoren (4) handelt, ist durch Synthese
sichergestellt10, ebenso durch die KMnO4-Oxydation 
zur bekannten Fluorenon-1,7-Dicarbonsäure (5)10.

b) Gibberinsäure. Hydrolysiert man Gibberellinsäure 
(1) mit verd. HCl bei 100 °C, so erhält man unter Ab­
spaltung von CO2 als Hauptprodukt Gibberinsäure (6) 
CiSH2OO3.8 Die dabei eintretende Umlagerung des C- 
Gerüsts wird weiter unten besprochen. Die Bildung 
eines Esters, eines Oxims und eines Oximesters zeigen, 
daß die Gibberinsäure eine Ketosäure ist. Nach dem IR- 
Spektrum (Bande bei 1742 cm'1) muß ein gesättigtes 
Fünfring-Keton vorliegen. Auf Grund der Mikrohydrie-

10 T. P. C. Mulholland und G.Wabd, J. Chern. Soc. 1954, 4676, wei-
tere Literatur daselbst.

(1)

CO2 +

H+, 100 °C

SeO2

(11)

A/COOH CH2-COOH
[ + hooc-ch2-c-ch3 + co3

COOH COOH
CH,

(13) (14)
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1) ch3oh/h+
2) H+, 100cC

ch3 coochs
(16)

CH3 CO OH
(15)

Pd/H2

rung sind keine isolierten Doppelbindungen vorhanden, 
doch zeigt das UV-Spektrum die Anwesenheit eines 
Benzolrings an (Maxima bei 265 m/z, log e = 2,56 und 
274 m^, log e = 2,47).

Das Grundgerüst wurde durch einen oxydativen Ab­
bau bewiesen8’11: Das a-Diketon (7, R = H), das man 
durch Oxydation der Gibberinsäure (6) mit SeO2 er­
hält, kann mit H2O2 in alkalischer Lösung zu einer Tri­
carbonsäure (8) weiteroxydiert werden. Anschließendes 
Decarboxylieren und Dehydrieren lieferte auch hier wie­
der 1,7-Dimethylfluoren (4).

Aus der Tatsache, daß das a-Diketon (7) sich nicht eno- 
lisieren läßt, konnte geschlossen werden, daß den beiden 
Ketogruppen keine Wasserstoffatome benachbart sind. 
Die Stellung der Carboxylgruppe würde bewiesen durch 
Dehydrierung des Diketo-methylesters (7, R = CH3) zum 
Methylester der l,7-Dimethylfluoren-9-carbonsäure (10), 
der auch synthetisch aus der 9-Lithium-Verbindung (11) 
des Gibberens hergestellt wurde11.

Ein weiterer Abbau, der hier nur kurz skizziert wer­
den kann, unterstützt die Gibberinsäureformel (6) zu­
sätzlich11: Bei vorsichtigem Behandeln von Gibberin­
säure mit Palladium auf Kohle erhält man Gibberon(9). 
Bei der Oxydation mit CrO3 wird die Doppelbindung im 

11 B. E. Cboss, J. F. Gbove, J. Macmillan und T. P. C. Mulholland, 
J. Chem. Soc. 1958, 2520.

Ring C aufgespalten, und man erhält das 1-Oxo-indan- 
spirocyclopentanon (12). Bei der weiteren Oxydation er­
hält man als Hauptprodukte 3-Methyl-phthalsäure (13), 
ß-Methyl-tricarballylsäure (14) und CO2. Der Verlauf 
dieser Reaktion und die erhaltenen Endprodukte stehen 
in gutem Einklang mit der Annahme der Struktur (6) 
für die Gibberinsäure. Aufschlußreich ist vor allem die 
Verbindung (12). Nach dem IR-Spektrum muß die eine 
Ketogruppe in einem gesättigten Fünfring vorliegen 
(Bande bei 1744 cm'1) und die andere in Konjugation zu 
einem Benzolring stehen (Bande bei 1715 cm'1). Die Tat­
sache, daß das Spiroketon (12) gegen OH' stabil ist, be­
weist nochmals die Stellung der Ketogruppe in der Gib­
berinsäure. Wäre die Ketogruppe in der 2'-Stellung (also 
in der 9-Stellung der Gibberinsäure), so wäre (12) ein 
^-Diketon, das unter der Einwirkung von OH'-Ionen so­
fort gespalten werden sollte.

c) allo-Gibberinsäure. Führt man die Hydrolyse von 
Gibberellinsäure (1) inverd. HCl bei20°C statt bei 100°C 
durch8, so wird zwar auch CO2 abgespalten, als Haupt­
produkt erhält man hier aber aZZo-Gibberinsäure (15) 
C18H20O3. Diese Substanz enthält einen Benzolring und 
eine Doppelbindung, die mit diesem nicht konjugiert ist 
(Maxima im UV-Spektrum bei 266 m/z, log £ = 2,50 und 
bei 274 m/z, log e = 2,35). Die Doppelbindung ist exo­
zyklisch, da im IR-Spektrum eine Bande bei 890 cm'1



erscheint und bei der Ozonolyse Formaldehyd entsteht12. 
Die Carboxylgruppe sitzt auch hier in der 9-Stellung, 
denn der Methylester der aZZo-Gibberinsäure läßt sich 
mit verd. HCl bei 100 °C zum Methylester der Gibberin- 
säure(16) isomerisieren. Diese Umlagerung ■wird weiter 
unten noch genauer beschrieben. Da das IR-Spektrum 
bei 3460 cm-1 eine starke Bande zeigt, liegt das dritte 
Sauerstoffatom der aZZo-Gibberinsäure als OH-Gruppe 
vor. Weil sie sich kaum acetylieren und nicht zu einem 
Keton oxydieren läßt, handelt es sich um eine tertiäre 
OH-Gruppe.

Bei der schon erwähnten Ozonolyse von aZZo-Gibberin- 
säure (15) entsteht neben Formaldehyd die Verbindung 
(17) mit einer a-Ketol-Gruppierung, die sich nach dem 
IR-Spektrum (Bande bei 1742 cm'1) in einem Fünfring 
befinden muß12. Spaltung der a-Ketol-Gruppe mit 
NaBiO3 führt zu einer trizyklischen zweibasigen Säure 
(18), die noch eine Carbonylgruppe in einem gesättigten 
Sechsring enthält (Bande bei 1712 cm-1 im IR-Spektrum). 
Die Position dieser Carbonylgruppe markiert einen der 
Befestigungspunkte der ursprünglichen Brücke13 in (17). 
Sie konnte mit Hilfe der Se-Dehydrierung bestimmt wer­
den, die hier zu 7-Hydroxy-l-methyl-fluoren (19) führt. 
Da bei dieser Dehydrierung außer der Methylgruppe im 
aromatischen Ring alle exozyklischen C-Atome ver­
schwinden, muß der zweite Befestigungspunkt der ur- 
sprünglichen Brücke angulär gewesen sein. Von den zwei 
dafür in Frage kommenden Punkten 4 b und 8 a scheidet 
die 4b-Stellung aus, da sich zwischen der 4 b- und der 
7-Stellung unter Einschaltung der aus zwei C-Atomen 
bestehenden Brücke ein Sechsring ergeben würde.

Verestert man die zweibasige Säure (18) und verseift 
man anschließend alkalisch, so erhält man neben der 
ursprünglichen Säure (18) auch noch die in der 9-Stellung 
isomere Säure (21). Mit Acetanhydrid liefern beide Säu­
ren dasselbe dis-Anhydrid (22), das bei der Hydrolyse als 
einziges Produkt die Säure (18) ergibt, von der man aus-

12 T. P. C. Mulholland, J. Chem. Soc. 1958, 2693.
13 Als «Brücke» wird das aus den Kohlenstoffatomen 8 und 9 be­

stehende Verbindungsstück zwischen den Stellungen 7 und 9 a 
bezeichnet [vgl. (2)].

gegangen war. Daraus kann der Schluß gezogen werden, 
daß die beiden Säuregruppen in (18), damit aber auch 
die Carboxylgruppe und die Brücke in der aZZo-Gibberin- 
säure(15), cis-Konfiguration besitzen.

Ein weiterer Hinweis auf die stereochemischen Ver­
hältnisse ergab sich aus der folgenden Versuchsreihe: 
aZZo-Gibberinsäure (15) wird bei der Hydrierung mit 
Pd/H2 in die Dihydroverbindung (23) übergeführt, die 
sich mit KMnO4 zu (24) dehydrieren läßt. Die Verbin­
dung (24) kann mit Pd/H2 wieder zum Ausgangsprodukt 
(23) zurückhydriert werden. Bei dieser Hydrierung wird 
der Wasserstoff von der der Carboxylgruppe und der 
Brücke gegenüberliegenden und deshalb sterisch weni­
ger gehinderten Seite des Moleküls her eintreten. Weil 
dabei wieder die ursprüngliche räumliche Anordnung in 
der 4b-Stellung auftritt (23), darf man annehmen, daß 
die Ringe B und C in der aZZo-Gibberinsäure (15) trans- 
verknüpft sind14.

Weitere Beweise für die Struktur der aZZo-Gibberin- 
säure ergaben sich auch aus Rotationsdispersionsmes­
sungen14’15, auf die aber hier nicht näher eingegangen 
werden kann.

Schließlich noch eine kurze Bemerkung über die Um­
lagerung der aZZo-Gibberinsäure zur Gibberinsäure. Nach 
Mulholland et al.12’18 handelt es sich dabei um eine 
Wagner-Meerwein-Umlagerung, für die der Ubergangs- 
zustand (25) angenommen wird. Im einzelnen hat man 
sich die Reaktion wie in Formel (26) angedeutet vorzu­
stellen : Zuerst wird die Methyleugruppe protoniert, dann 
wandert die C-6-7-Bindung in die 8-Stellung. Dabei ent­
steht ein Carboniumion in der 7-Stellung. Durch die Ab­
spaltung des Protons aus der 7-OH-Gruppe entsteht 
schließlich das Keton. Im umgelagerten Produkt hat der 
Ring C eine Wannenform. Dieser Mechanismus erklärt 
auch die zunächst etwas erstaunliche Tatsache, daß die 
Brücke in der aZZo-Gibberinsäure (15) ^-ständig, in der 
Gibberinsäure (6) dagegen a-ständig sein soll. Diese Stel-

14 J.F.Gbove und T.P.C.Mulholland, J. Chem. Soc. 1960, 3007. 
15 G. Stork und H.Newman, J. Amer. Chem. Soc. 81 (1959) 3168, 
16 J.F.Gbove, J.MacMillan, T.P.C.Mulholland und W.B.Tub- 

neb, J. Chem. Soc. 1960, 3049.
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HjPt

| ch3oh/h+ (32)

(36) (18)

(35)

(37) (39)

Jungen der Brucite ergeben sich auch aus Messungen der 
Rotationsdispersion17’18.

17 B. E. Cross, J. F. Grove, P. McCloskey, T. P. C. Mulholland und 
W.Klyne, Chem. & Ind. 1959, 1345.

18 C.Djerassi, Record Chem. Progr. 20 (1959) 101.
19 A.J.Birch, R.W.Rickards, H.Smith, J.Winter und W.B.

Turner, Chem. & Ind. 1960, 401.

Ein Beweis für diesen Reaktionsmechanisinus stammt 
von Birch et al.19, der radioaktiv markierte Gibberellin- 
säure (27) verwendete. Aus den zwei Abbaureaktionen 
der markierten Gibberinsäure (28) soll vor allem hervor­
gehen, daß das Entfernen der Brücke den Verlust eines 
14C*-Atoms zur Folge hat. Das wäre nicht der Fall, wenn 
bei der Umlagerung von (27) in (28) eine Wanderung 
der 8-Methylengruppe stattgefunden hätte.

d) Gibberellinsäure. Wie aus den Hydrolysen der Gib­
berellinsäure (1) zu a/Zo-Gibberinsäure (15) und Gibberin­
säure (6) hervorgeht, hat die Carboxylgruppe in diesen 
Stolfen (1), (15) und (6) immer dieselbe Stellung. Unter­
wirft man den Methylester der Gibberellinsäure (34) der 
Ozonolyse, d. h. führt man hier denselben Abbau durch, 
wie er schon für die aZZo-Gibberinsäure (15) beschrieben 
wurde, so sind folgende Resultate hervorzuheben: Die 
Ozonolyse liefert das a-Ketol (33) und Formaldehyd. 
Spaltet man das Ketol (33) mit NaBiO3 und hydroly­
siert anschließend mit verd. HCl bei 100 °C, so erhält 
man genau dieselbe Verbindung (18) wie bei der analo­
gen Reaktionsfolge mit der aZZo-Gibberinsäure (15).

Dadurch konnte bewiesen werden9, daß aZZo-Gibberin- 
säure (15) und Gibberellinsäure (1) in bezug auf die

Ringe B, C und D dieselbe Struktur aufweisen, wie dies 
schon lange vermutet worden war20. Daraus folgt auch, 
daß bei der Hydrolyse von Gibberellinsäure (1) zu allo- 
Gibberinsäure (15) nur eine Aromatisierung des Rings A 
eintritt.

Dieser Ring A der Gibberellinsäure steht nun noch zur 
Diskussion. Hier sind noch eine Methylgruppe, der ge­
sättigte Lactonring, eine sekundäre OH-Gruppe und 
eine Doppelbindung unterzubringen.

Die 1-Stellung der Methylgruppe ergibt sich aus dem 
Resultat der Se-Dehydrierung. Daß die sekundäre OH- 
Gruppe in Allylstellung zur Doppelbindung steht, folgt 
aus der Bildung des a/Lungesättigten Ketons (35) 
(^max = 228 m^w, log e = 3,99) bei der Oxydation des Gib- 
berellinsäure-methylesters (34) mit MnO2 in Chloro­
form 9.

Die 2-Stellung der allylischen OH-Gruppe wurde durch 
einen oxydativen Abbau bewiesen-, der von Gibberellin 
Aj (37) ausgeht9’21. Gibberellin Aj ist nichts anderes als 
3,4-Dihvdro-Gibberellinsäure. Beim Umsetzen von Gib­
berellin Aj mit CrO3 wird die sekundäre OH-Gruppe 
zum Keton (38) oxydiert. Wird dieses mit Se dehydriert, 
so läßt sich 2-Hydroxy-l,7-Dimethylfluoren (39) isolie­
ren, woraus sich die 2-Stellung der Ketogruppe in (38) 
ergibt. Damit kam aber auch für die Doppelbindung in 
der Gibberellinsäure (1) nur noch die 3,4-Stellung in 
Frage, besonders, da man aus den Kernresonanzspek-

20 B. E. Cross, J. F. Grove, J. MacMillan und T. P. C. Mulholland, 
Chem. & Ind. 1956, 954.

21 B.E. Cross und P.H.Melvin, J. Chem. Soc. 1960, 3038.
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(40)

•ch3 *cooh

(42)

ch3cooh

(43) (44)

tren wußte, daß die 1-Methylgruppe an einem gesättig­
ten, tertiären C-Atom sitzt23. Diese Beobachtung be­
dingt aber auch, daß auch die y-Lactonbrücke an der 1- 
Stellung befestigt sein muß.

22 N. Sheppard, J. ChemSoc. 1960, 3040.
23 J. S. Moffat, J. Chern. Soc. 1960, 3054.

Daß die Lactonbrücke tatsächlich in der hier gezeig­
ten Anordnung (1) vorliegt, wird im weiteren damit be­
gründet, daß bei der Hydrierung von Gibberellinsäure (1) 
mit Pt/H2 besonders viel Hydrogenolysenprodukt (32) 
entsteht, was für allylische Lactone typisch ist. Ein wei­
terer Hinweis auf die Richtigkeit der angegebenen Struk­
tur war die Bildung von Gibberellensäure (31) in wäß­
rigen Lösungen von Gibberellinsäure. Dabei wird der 
Lactonring geöffnet und H2O abgespalten. Das UV-

Da hier noch einige Unklarheiten bestehen und wei­
tere Untersuchungen nötig sind, soll auch nicht näher 
auf diese Probleme eingegangen werden.

3. Biosynthese

Von großem Interesse ist auch die Biosynthese der 
Gibberelline. Um hierüber Aufschlüsse zu erhalten, züch­
tete man Gibberella fujikuroi auf Nährböden, die mar­
kierte Essigsäure (44) und markiertes Mevalonsäure­
lacton (43) enthielten. Diese beiden Stoffe werden ein­
gebaut. Auf Grund vieler Untersuchungen glaubt man 
heute, daß der Weg über ein Diterpen (40), (41) führt.

CH3 COOH 
Ai (35)

F. 2857255-258° [a]D = + 36°

O
/XI__ /\

CO'
HO X |_k0H

CH3 COOH XcHä

A2 (45)
F. 2567235-237° [a]D = + 12° F. 2557214-215° [a]D = -3°

A6 (47)
F. 260-261° [a]D = -77°

CH3 COOH
A8 (48)

F.222-225°/206-209° [a]D = — 28°

CH3COOH
A, (49)

F. 202° [a]D = + 20°
As (50)

F.210-2150 Md= +30°
A9 (51)

F.208-211° [a]D = -12°

Spektrum dieser Verbindung mit einem Amax von 253 mp 
(log e = 4,35) deutet auf ein heteroannulares, konjugier­
tes Dien hin, dessen Bildung nur unter der Annahme der 
Struktur (1) für die Gibberellinsäure möglich ist23.

Aus all diesen Versuchen und weiteren Resultaten von 
Kernresonanzspektren und Rotationsdispersionsmessun­
gen folgt eindeutig die hier gezeigte Struktur der Gib­
berellinsäure.

e) Stereochemie. Was noch nicht endgültig abgeklärt 
ist, ist die Stereochemie17 der Gibberellinsäure (1), ins­
besondere was den Ring A betrifft. Die B/C/D-Konfigu- 
ration stimmt ja, wie schon erwähnt, mit der für die 
aZZo-Gibberinsäure (15) bewiesenen überein. Die 2-OH- 
Gruppe dürfte eine quasi-axiale Stellung haben. Für die 
Lactonbrücke wurde lange die a-Stellung angenommen. 
Seit 1961 glaubt man aber gute Beweise für die ^-Stel­
lung zu haben.

Im weiteren geht das 17-C-Atom verloren, der Ring B 
wird zu einem Fünfring kontrahiert unter gleichzeitiger 
Bildung der Carboxylgruppe aus dem 9-C-Atom, und 
schließlich bildet sich noch die Brücke. Diese Vorgänge 
sind durch den Nachweis der Verteilung der markierten 
Atonie in der hier isolierten Gibberellinsäure (42) sicher­
gestellt24.

4. Die Gibbereline Aj bis As

Außer der Gibberellinsäure (= Gibberellin A3) sind 
heute noch acht weitere Gibberelline Aj bis A9 bekannt, 
die untereinander chemisch nahe verwandt sind. Die 
Formeln (35) und (45) bis (51) geben einen Überblick. 
Mit Ausnahme von Formel (48), wo die Stellung einer 
OH-Gruppe im Gibberellin A6 noch unsicher ist, sind sie 
alle gut begründet. Der Beweis dieser Strukturen wurde 
meist so geführt, daß man sie durch mehr oder weniger

24 A. J. Birch, R. W. Rickards und H. Smith, Proc. Chem. Soc. 1958, 
192, sowie Tetrahedron 7 (1959) 241.
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langwierige Reaktionsfolgen direkt oder über schon auf­
geklärte Verbindungen mit der Gibberellinsäure ver­
knüpfte 25.

25 B. E. Cross, R. H. B. Galt, J. R. Hanson, J. MacMillan, J. C. 
Seaton und P. J.Sutek, in le, S. 5, weitere Literatur siehe da­
selbst.

26 M. J.Bukovac und S.H.Wittweb, Nature 181 (1958) 1484.
27 A.Bokbow, P.W.Bbian et al., J. Sei. Food Agric. 6 (1955) 340, 

zitiert nachla sowie F. H. Stodola et al.,Arch. Biochem. Biophysics 
54 (1955) 240.

28 J.MacMillan, J.C.Seaton und P.J.Suteb, Proc. Chern. Soc.
1959, 325, und Tetrahedron 11 (1960) 60 sowie C.A.West und 
B.O. Phinney, J. Amer. Chern. Soc. 81 (1959) 2424.

Die Gibberelline An A2, A4, A7, A9 und die Gibberel­
linsäure (=AS) werden von Gibberella fujikuroi produ­
ziert, während man die Gibberelline Aj, A6, A6 und A8 
in höheren Pflanzen gefunden hat.

Uber Unterschiede in der physiologischen Wirkung 
der Gibberelline ist noch wenig bekannt. Durch Ver­
suche an verschiedenen Pflanzen ist für die Wirkungs­
stärke (Längenwachstum) die Reihe A3 > A4 = A4 > A2 
als mehr oder weniger allgemeingültig sichergestellt wor­
den26. Die neueren, selteneren Gibberelline konnten noch 
nicht genügend untersucht werden. Aus Versuchen mit 
Zwergerbsen ergibt sich ungefähr die folgende Klassifi­
zierung :

[As, As, A7] > [A1,A4,A6] > [A2,A8]

Es sind aber auch schon Ausnahmen bekannt. So spre­
chen z. B. Kürbisgewächse schon auf kleine Dosen von 
A4 (46) sehr stark an, wogegen die Gibberellinsäure (1) 
hier auch in der maximal zulässigen Dosis eine geringere 
Wirkung hervorruft. Diese Beobachtungen und einige 
weitere Tatsachen, daß z.B. nicht alle Langtagpflanzen 
auf Gibberellinsäure reagieren, läßt eine gewisse Gib- 
berellin-Spezifizität der Pflanzen als möglich erscheinen. 
Ein strenger Beweis dafür steht aber gegenwärtig noch 
aus.

Da bis heute nur einige wenige Abbauprodukte der 
Gibberelline auf synthetischem Weg zugänglich sind, 
müssen die Gibberelline immer noch biosynthetisch ge­
wonnen werden. Durch geschickte Wahl der Bedingun­
gen gelingt es, von ausgewählten Gibberella-Kulturen 
Gibberellinsäure-Ausbeuten von bis zu 200 mg pro Liter 
Kulturlösung zu erhalten27. Die anderen Gibberelline fal­
len als Nebenprodukte in Mengen von einigen mg an.

Die Gewinnung der Gibberelline der höheren Pflanzen 
ist noch etwas mühsamer. Die höchsten Ausbeuten er­
hielt man bisher bei der Extraktion von unreifen Samen 
der Feuerbohne Phaseolus multiflorus. Sie betragen für 
Ax 2mg/kg, A5 und A6 je 1 mg/kg und A8 16 mg/kg28.

5. Physiologische Wirkungen der Gibberelline

Eine Behandlung der Gibberelline, die nicht auch die 
biologischen Wirkungen berücksichtigen würde, könnte 
dem Thema niemals gerecht werden. Auf diesem Gebiet 
gibt es noch viele wichtige und interessante Aspekte. Wie

die am Anfang aufgezählten Beispiele zeigten, wirkt die 
Gibberellinsäure als Wuchsstoff. Beim Begriff Wuchs­
stoff denkt man sonst zuerst an die Auxine und vor al­
lem an die /LIndolylessigsäure (Heteroauxin). Charak­
teristisch für die Wirkung dieses Stoffs ist, daß sie sich 
vor allem an verletzten Pflanzenteilen oder isolierten 
Gewebestücken zeigt29. Unter den Bedingungen dieser 
klassischen pflanzenphysiologischen Versuche zeigt nun 
die Gibberellinsäure keine Wirkung. Um so augenfälliger 
sind dafür die Effekte, die man erzielt, wenn man Gib­
berellinsäure an intakten Pflanzen appliziert, wo die 
^-Indolylessigsäure nur unbedeutende Veränderungen 
hervorruft.

Um die Behauptung, bei den Gibberellinen handle es 
sich um Pflanzenhormone, besser begründen zu können, 
soll nun zunächst ein kurzer Überblick über das recht 
breite Wirkungsspektrum dieser Stoffe gegeben werden:

- Das Längenwachstum beruht vor allem auf einer er­
höhten Zellstreckung, sehr wahrscheinlich aber auch 
auf einer vermehrten Zellteilung. Die Zahl der Inter­
nodien bleibt aber unverändert. Daß es sich hier um 
sehr hochwirksame Stoffe handelt, sieht man schon 
daran, daß die kleinste Menge Gibberellinsäure, die 
z.B. an der Gartenerbse Pisum sativum noch eine 
sichtbare Wirkung hervorruft, pro Pflanze etwa 0,01 y 
beträgt.

- Eine Förderung des Blattwachstums tritt zwar nicht 
immer auf, ist aber vor allem bei den Gräsern von Be­
deutung.

- Zur Einleitung des Blühvorgangs ist bei den zweijäh­
rigen Pflanzen eine Kälteperiode nötig. Die sogenann­
ten Langtagpflanzen setzen erst Blüten an, wenn die 
Tageslänge einen gewissen Schwellenwert überschrei­
tet. Die Anwendung von Gibberellinen macht diese 
beiden Bedingungen, die Kälte und den Langtag, hin­
fällig, in beiden Kategorien von Pflanzen tritt kurze 
Zeit nach der Applikation das Blühen ein.

- Der Einfluß auf die Fruchtbildung ist nicht sehr aus­
geprägt. Interessant ist hier die schon erwähnte par- 
thenokarpe Fruchtbildung nach der Anwendung von 
Gibberellinsäure, wenn wegen Frost oder anderwei­
tiger Zerstörung der Narben oder Staubgefäße eine 
normale Befruchtung nicht möglich war.

— Die Sproßruhe, wie sie für verholzte Gewächse im 
Winter charakterisitisch ist, wird durch Gibberellin­
säure unterbrochen. Ebenso schlagen die ruhenden 
Knospen an Kartoffelknollen rasch aus.

— Auch die Samenruhe kann vorzeitig unterbrochen wer­
den, besonders, wenn sie normalerweise durch starke 
Kälte oder Lichteinwirkung beendet wird. Damit kann 
man Samen zu beliebigen Zeiten des Jahres auch unter 
sonst ungünstigen Bedingungen zum Keimen bringen.

29 Vgl. z.B. H.Fitting, W. Schümacheb, R.Habdeb und F.Fibbas, 
Lehrbuch der Botanik, 26.Auflage, S. 229ff-, Verlag Fischer, Stutt­
gart 1954; A. Fbey-Wyssling, Stoffwechsel der Pflanzen, 2. Auf­
lage, S. 166 ff., Büchergilde Gutenberg, Zürich 1949; vgl. auch la, 
S. 165.
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- Die Ausbildung der Herbstfärbung und das Abfallen 
der Laubblätter im Herbst werden durch die Gib­
berellinsäure verzögert.

6. Hormoncharakter der Gibberelline

Auffällig an all diesen Wirkungen ist nun, daß der an­
gewendete Stoff in physiologischer Dosierung nicht ir­
gendeine wilde Geschwulst oder sonstige Mißbildungen 
hervorruft, sondern nur Vorgänge beschleunigt oder vor­
zeitig einleitet, die sonst auch eingetreten wären. Schon 
diese Beobachtung ließ vermuten, daß Stoffe vom Gib­
berellin-Typus auch in den höheren Pflanzen vorkommen 
und dort als Regler wirken müßten, was unterdessen 
auch tatsächlich nachgewiesen werden konnte28. Unter 
Berücksichtigung der obengenannten Wirkungen hat 
man die Gibberelline als Pflanzenhormone bezeichnet. 
Hier muß darauf hingewiesen werden, daß der Hormon­
begriff in der Botanik nicht ganz so exklusiv ist wie in 
der übrigen Biologie. Während man sonst einen vom 
Wirkungsort getrennten, bestimmten Bildungsort, meist 
eine Drüse, und den Transport durch den Kreislauf vor­
aussetzt, ist es im Fall der Gibberelline bis jetzt nicht ge­
glückt, genau festzustellen, wo die Bildung stattfindet. 
Auch die «Polarität des Transports» kann hier nicht 
beobachtet werden. Man hat sich dabei vorzustellen, daß 
der Wirkstoff nur in einer Richtung transportiert werden 
kann. Die Gibberelline kann man aber an jedem belie­
bigen Teil der Pflanze applizieren, ohne daß sich die 
Wirkung deutlich verändert.

Obschon die beiden zuletzt genannten Bedingungen 
von den Gibberellinen, im Gegensatz zur ß-Indolylessig- 
säure, nicht erfüllt werden, darf man vernünftigerweise 
dennoch von Pflanzenhormonen sprechen. Eine ent­
scheidende Rolle im weiteren Beweis dieser Hypothese 
spielten Beobachtungen an durch Zucht und Auslese er­
haltenen Zwergbohnen und -erbsen, wie sie im Garten­
bau häufig anzutreffen sind, sowie an Zwergformen von 
Mais. Diese Mutanten sprechen auf Gibberellinsäure be­
sonders stark an, wobei rasch das Aussehen der ent­
sprechenden normalgroßen Formen erreicht wird.

Durch ähnliche Beobachtungen an Bakterien ange­
regt, wurde nun postuliert, daß das Auftreten von Zwerg­
formen eine rezessive Eigenschaft sein könnte, daß die 
Zwergmutanten also durch die Veränderung eines Gens 
die Eigenschaft, selbst Gibberelline zu bilden, ganz oder 
teilweise eingebüßt hätten. In jüngerer Zeit gelang mit 
den unterdessen verfeinerten Extrations- und Aufarbei­
tungsmethoden der Nachweis, daß die in den Zwerg­
formen enthaltene Gibberellinmenge 50 bis 0% derjeni­
gen in den entsprechenden normalgroßen Formen be­
trägt.

7. Praktische Anwendungen

Auf Grund all dieser Kenntnisse wäre nun zu erwarten, 
daß die Gibberelline der Landwirtschaft ungeahnte Mög­
lichkeiten eröffnen würden. An Versuchen zur prakti­

schen Anwendung hat es auch keineswegs gefehlt. Das 
war aber auch der Moment, in dem die ersten Bedenken 
auftauchten.

Es wurde schon ganz am Anfang erwähnt, daß bei 
Wiesen, die mit Gibberellinsäure behandelt wurden, der 
Heuertrag um bis zu 25 % erhöht werden konnte. Beim 
zweiten Schnitt, wie er normalerweise im Spätsommer 
oder Herbst ausgeführt wird, mußte man dann aller­
dings feststellen, daß hier gegenüber den nicht behandel­
ten Kontrollwiesen so große Verminderungen des Er­
trags auftraten, daß der Effekt im ganzen gesehen auf­
gehoben oder doch so stark vermindert wurde, daß er in 
keinem Verhältnis zum Aufwand mehr stand. Als ein­
ziger Vorteil bleibt, daß der erste Schnitt dank dem be­
schleunigten Wachstum einige Zeit früher vorgenommen 
werden kann als normal5.

Bei Versuchen mit Getreidesorten führte das ver­
stärkte Sproßwachstum meist zu einer verminderten 
Widerstandskraft der Stengel auf äußere mechanische 
Einflüsse. Fast immer war auch die Zahl der Blüten ver­
mindert, in manchen Fällen wurden stark deformierte 
oder überhaupt keine Blüten gebildet, so daß der Er­
trag weit unter dem Normalwert lag30. Beim Anbau von 
Gemüse kann die Gibberellinsäure meist nicht verwendet 
werden, da ihre Hauptwirkung, die Verstärkung des 
Stengelwachstums, kaum das ist, was man für die Pro­
duktion von Salat, Kohl und dergleichen brauchen kann.

Hat man nicht einen ausgesprochen nährstoffreichen 
Boden zur Verfügung, so treten wegen des allzu rasch 
voranschreitenden Wachstums leicht Chlorosen auf, die 
sich durch weiße bis gelbe Flecken auf den Blättern be­
merkbar machen. Es handelt sich hier um eine typische 
Mangelkrankheit, die zeigt, daß die Produktion von 
Chlorophyll mit dem beschleunigten Wachstum nicht 
mehr Schritt halten kann, oder daß die dafür benötigten 
Nährstoffe nicht in genügender Menge zur Verfügung 
stehen.

Diese etwas enttäuschenden Erfahrungen haben einen 
Teilnehmer am Gibberellin-Symposium 1960 zur Aus­
sage veranlaßt, die einzige Anwendungsmöglichkeit der 
Gibberelline liege zurzeit auf dem Gebiet des Schnittblu­
menanbaus und der Zierpflanzenkulturen. Das ist sicher 
übertrieben, sind doch auch viele Beispiele bekannt, wo 
sehr erfreuliche Erfahrungen gesammelt wurden. Neben 
der schon erwähnten parthenokarpen Fruchtbildung han­
delt es sich dabei vor allem um Experimente, in denen 
der Blühvorgang vorzeitig ausgelöst oder ein Ruhezu­
stand von Sprossen oder Samen vorzeitig abgebrochen 
wurde. Das kann von großer Bedeutung sein, wenn man 
beispielsweise Saatgut in ein Land der südlichen Hemi­
sphäre exportieren und dort zum Keimen bringen will, 
ohne daß die dafür notwendige Kälteperiode abgewartet 
werden kann.

Eine allgemeine Verbreitung der Anwendung von Gib­
berellinsäure-Präparaten war bis jetzt auch deshalb nicht

30 H. Schmalz, in le, S. 180.
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möglich, da dafür viele Kenntnisse und Erfahrungen nö­
tig sind. Für jede Pflanze gilt es nämlich, den genau 
richtigen Zeitpunkt der Applikation durch Experimente 
festzustellen, wenn man einigermaßen Erfolg haben will. 
Dazu ein Beispiel: Viele Pflanzen bilden zuerst in einem 
vegetativen Stadium den Sproß und Blätter. Nach einer 
kurzen Ruhepause beginnen sich die Blütenanlagen zu 
entwickeln. Will man nun hier die Blütenbildung be­
schleunigen, so ist es wichtig, daß man die Gibberellin­
säure möglichst kurz nach dem Ende der Ruhepause 
appliziert. Kommt man damit früher, so wird die bereits 
zur Ruhe gekommene vegetative Entwicklung erneut 
angekurbelt, und es werden noch mehr Blätter gebildet, 
der Blühvorgang wird dabei verzögert. Wartet man aber 
zu lange, so wird man zwar den Blühvorgang noch etwas 
beschleunigen, der Zeitgewinn nimmt jedoch rasch ab.

Bei vielen Versuchen hat sich auch gezeigt, daß die 
Wirkung stark konzentrationsabhängig ist. Die Appli­
kation der optimalen Gibberellinsäuremenge zur genau 
richtigen Zeit dürfte dem Laien aber oft große Schwierig­
keiten bereiten.

8. Biochemie

Angesichts dieser Hindernisse, die einer allgemeinen 
praktischen Anwendbarkeit der Gibberelline zur zeitnoch 
im Wege stehen, aber sicher auch, weil die Chemie dieser

Stoffe weitgehend abgeklärt ist, hat die Zahl der Publi­
kationen in den letzten zwei Jahren ziemlich stark ab­
genommen. Andrerseits ist aber eine deutliche Verschie­
bung des Schwerpunkts der Gibberellin-Forschung auf 
das rein biochemische Gebiet festzustellen. Es wurde be­
reits gezeigt, wie man versucht hat, zu beweisen, daß die 
Gibberelline tatsächlich pflanzeneigene Hormone sind. 
Neuere Arbeiten befassen sich nun vor allem mit Wech­
selwirkungen zwischen den Gibberellinen und anderen 
Wirkstoffen, vor allem der ^-Indolylessigsäure. Auf 
Grund der bis jetzt publizierten Arbeiten wäre es aller­
dings verfrüht, irgendwelche verbindlichen Aussagen 
über die Art und das Ausmaß solcher Wechselwirkungen 
zu machen. Wenn auch die Erfolge auf diesem Gebiet, 
vor allem für die breite Öffentlichkeit und im Hinblick 
auf eine kommerzielle Verwertbarkeit, wesentlich weniger 
spektakulär sein werden als bei den ersten Experimen­
ten, so darf man doch annehmen, daß auf diesem Weg 
Einblicke in verschiedene pflanzliche Entwicklungsvor­
gänge und ihre Steuerung gewonnen werden können, 
über die bis jetzt erst sehr bescheidene Kenntnisse 
existieren.

Den Herren Professoren T. Reichstein und Ch. Tamm 
möchte ich für die vielen wertvollen Anregungen und das 
große Interesse, das sie dieser Arbeit entgegengebracht 
haben, den besten Dank aussprechen.

Chronique Chronik Cronaca

Universität Bern. Dr. Paul Schindler, Oberassistent und 
Lektor am Institut für anorganische, analytische und physi­
kalische Chemie, ist zum Privatdozenten für analytische Che­
mie ernannt worden.

Universität Lausanne. Professor Alfred Stucky ist als 
Direktor der Ecole Politechnique de l’Université de Lausanne 
zurückgetreten. Zu seinem Nachfolger wurde auf den 1. April 
1963 Professor Maurice Cosanday gewählt.

/■ Prof. Dr. Paul-Louis Mercanton. In Lausanne ist Dr. Paul- 
Louis Mercanton, ehemaliger außerordentlicher Professor für 
Geophysik und Meteorologie an der Universität Lausanne, im

Alter von 87 Jahren gestorben. Er war von 1911 an Chef des 
waadtländischen Meteorologischen Dienstes und von 1934 bis 
1941 Direktor der Meteorologischen Zentralanstalt in Zürich. 
Professor Mercanton war einer der Pioniere der drahtlosen 
Telephonie.

/• Dr. Fritz Gerber. Im 62. Altersjahr starb in Bern Dr. Fritz 
Gerber, gewesener Gerichtschemiker am Gerichtlich-Medizi­
nischen Institut der Universität Bern, zu dessen Ausbau er 
maßgebend beigetragen hat. Der Verstorbene war Mitbegrün­
der der Schweizerischen Kammer technischer und wissenschaft­
licher Gerichtsexperten und bei zivilen und Gerichtsbehörden 
als umsichtiger Experte sehr geschätzt.

Informations Informationen Notizie

Vorträge

Basler Chemische Gesellschaft. 25.April: Professor E.A.Bar­
nard (University of London, King’s College), Studies on the 
Active Centre of Ribonuclease. — 9.Mai: Professor R.N. 
Haszeldine (The Manchester College of Science and Tech- 
mology, Manchester), Carbanions, Carbenes and Radicals.

Berner Chemische Gesellschaft. 19. April: Prof. Dr. W. Jaenicke 
(Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie der 
Technischen Hochschule Karlsruhe), Aufklärung schneller 
organischer Reaktionen durch Stromimpulse.

Chemische Gesellschaft Zürich. 24.April: Prof. Dr. P.Pratesi 
(Istituto Chimico Farmaceutico e Tossicologico della Uni- 
versitä di Pavia), Strukturelle Eigenschaften und anticholin- 
ergische Wirkung einiger Reihen aus Äthylendiamin ab-

stammender monoquaternärer Salze. - 8.Mai: Dr. L.Melan- 
der (Nobel-Institut, Stockholm), Titel noch unbekannt.

Photographisches Kolloquium der ETH, Zürich. 2.Mai: Hans A. 
Traber (Zürich), Aus der Praxis der Mikrophotographie.

Société chimique de Genève. 10 mai: G. Ourisson (Professeur 
à l’Institut de Chimie de l’Université de Strasbourg), Progrès 
récents dans la chimie des polyterpènes.

Jahresversammlung der Schweizerischen Vereinigung für Kli­
nische Chemie. Am 4. und 5.Mai 1963 findet in Bern die Jahres­
versammlung der Schweizerischen Vereinigung für Klinische 
Chemie statt. Als Hauptthema wurde die Pathophysiologie und 
klinische Chemie der Nierenerkrankungen gewählt. Anfragen 
sind erbeten an Dr. R. Richterich, Medizinisch-Chemisches 
Institut der Universität Bern, Bühlstraße 28.
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Tagung über Radiochemie. In Rocamadour (Dordogne, Frank­
reich) findet vom 22. bis 26. April 1963 eine N. Miller-Gedenk- 
tagung über Radiochemie statt. Auskunft erteilt M. M.Magat, 
Laboratoire de chimie physique, Faculté des Sciences, Orsay 
(S. et O., France).

Korrosion. In Brüssel findet vom 4. bis 7. Juni 1963 der dritte 
Kongreß der Europäischen Föderation «Korrosion» statt. Die 
Adresse lautet: M. George Biva, Directeur, Société de Chimie 
Industrielle, 32, rue Joseph-II, Bruxelles (Belgique).

13. Jahresversammlung der Société de Chimie Physique. Diese 
Veranstaltung wird vom 4. bis 8. Juni 1963 in Paris durch­
geführt. Das Thema lautet: Discussion on Molecular Inter­
actions in Liquid Phase. Näheres ist zu erfahren durch Pro­
fessor G. Ems oh Willer, Société de Chimie Physique, 10, rue 
Vauquelin, Paris 5e.

Das 2. Europäische Symposium « Vakuum » mit dem Thema 
«Physik und Technik von Sorptions- und Desorptionsvorgängen 
bei niederen Drücken» findet in der Zeit vom 5. bis 7. Juni 1963 
im Hörsaal des Dechema-Instituts in Frankfurt am Main statt. 
Es ist zugleich die 46. Veranstaltung der Europäischen Föde­
ration für Chemie-Ingenieur-Wesen und wird vorbereitet und 
durchgeführt vom Deutschen Arbeitskreis Vakuum im Auf­
trag der Dechema, der Nachrichtentechnischen Gesellschaft im 
VDE, des Verbandes Deutscher Physikalischer Gesellschaften 
und der Verfahrenstechnischen Gesellschaft VDE. Die Teil­
nehmergebühren betragen für Mitglieder der Vereine der Euro­
päischen Föderation für Chemie-Ingenieur-Wesen oder des 
Deutschen Arbeitskreises Vakuum DM 70.-, für Nichtmitglie­
der DM 100.-, für Studenten DM 10.-. Das Programm und die 
Unterlagen für die Anmeldung sind erhältlich beim Sekretariat 
des Symposiums unter der Anschrift: Deutscher Arbeitskreis 
Vakuum, 6 Frankfurt am Main 7, Rheingau-Allee 25.

XIV. Kongreß «Tage der Chemie 1963» und I. Internationale 
Chemieausstellung. Diese Veranstaltungen finden vom 7. bis 
16. Juni 1963 in der Mailänder Mustermesse statt. Es sind 
Vorträge vorgesehen über technologische Chemie, Korrosion, 
Chromatographie, Spektroskopie, Wasserfragen in der chemi­
schen Industrie u. a. Für nähere Auskunft wende man sich an 
1° Rassegna internazionale della chimica, Via del Politecnico 10, 
Milano (Italien).

inter-oil. Den Schwerpunkt dieser, in Verbindung mit dem 
6. Welt-Erdöl-Kongreß vom 19. bis 26. Juni 1963 in Frankfurt 
am Main veranstalteten Leistungsschau der Zulieferungs­
industrien (Chimia 16 [1962] 273), nehmen die auf dem Gebiet 
der Petrochemie arbeitenden Großunternehmen, die Vertreter 
der Maschinen-, Nichteisen-, Eisen- und Stahlindustrie sowie 
der Verfahrenstechnik ein. Interessenten der Meß-, Regel- und 
Automationstechnik für Laboratoriumsemrichtungen, Litera­
tur und Dokumentation werden zahlreiche Objekte ihres Ar­
beitsgebietes finden. Diese werden dort zusammen mit den 
Geräten der Erdöl- und Erdgasverwendung sowie des Trans­
ports, der Verteilung und Lagerung von Erdöl und Erdgas ge­
zeigt. Auskünfte erteilt: 6. Welt-Erdöl-Kongreß, Schweizeri­
sches Nationalkomitee, c/o EMPA, Überlandstraße 129, Düben­
dorf.

XXXIV. Internationaler Kongreß für Industrielle Chemie. 
Dieser Kongreß findet in Verbindung mit der IV. Internatio­
nalen Messe der Industriellen Chemie vom 22. bis 29. September 
1963 in Belgrad statt. Adresse: Ul.Karnegijva 4/III, Postfach 
407, Belgrad (Jugoslawien).

IV. Internationaler Kongreß für grenzflächenaktive Stoffe. Die 
Europäischen Nationalen Komitees des Comité de la Déter­
gence (CID) werden vom 7. bis 12. September 1964 in Brüssel 
tagen. Es soll über die neuesten Fortschritte in der Forschung 
und Anwendung grenzflächenaktiver Stoffe berichtet werden. 
Das Vortragsprogramm sieht folgende Generalthemen in vier

Communications Mitteilungen Comunicazioni

Auslandsexkursion

Der Schweizerische Chemiker-Verband führt unter der Lei­
tung seines Vorstandsmitgliedes Dr. Eduard Rey, Aarau, 
eine Exkursion nach Mailand durch. Sie findet vom 9. bis 
13. Juni 1963 statt und bietet Gelegenheit, Anlagen, Produk­
tionsstätten und Laboratorien von Betrieben der chemischen 
Industrie von Mailand und Umgebung zu besichtigen. Das 
detaillierte Programm wird aßen Mitgliedern separat zugestellt.

Sektionen vor : Chemie der grenzflächenaktiven Stoffe ; Physik 
der Grenzflächen; Terminologie, Meßmethoden und Abwasser­
fragen; Anwendung grenzflächenaktiver Stoffe. Auskunft er­
teilt das Generalsekretariat, 49, Square Marie-Louise, Bruxelles
4, Belgien.

Internationale Richtlinien für die Autoren naturwissenschaft­
licher und technologischer Publikationen. Ein aus verschiedenen 
Organen der UNESCO zusammengesetztes Komitee hat einen 
«Code du bon usage en matière de publications scientifiques» 
zusammengestellt, der vom «Conseil international des unions 
scientifiques» offiziell gutgeheißen wurde. Dieser internationale 
Führer für Autoren naturwissenschaftlicher und technologi­
scher Publikationen soll ein unnötiges Anwachsen der Literatur 
auf diesen Gebieten und die damit verbundene Erschwerung 
der Übersichtlichkeit vermeiden helfen. Er umfaßt eine Anzahl 
wesentlicher Punkte, die in die vier folgenden Abschnitte unter­
teilt sind: 1. die Zusammenfassung, 2. die Art des Textes,
3. die Abfassung des Textes, 4. Empfehlungen an die Redak­
toren und Herausgeber wissenschaftlicher Zeitschriften. Ein 
besonderer Führer umschreibt außerdem die wesentlichen 
Punkte für die Abfassung eines Autoreferates. Interessenten 
können sich an das Département des sciences exactes et natu­
relles, UNESCO, place de Fontenoy, Paris VIIe, wenden.

Die lUPAC-Zeitschrift “Pure and Applied Chemistry”. Seit 
1960 erscheint im Verlag Butterworth, London, diese wichtige 
Zeitschrift, die alle unter der Ägide der IUPAC veranstalteten 
Symposien referiert und Berichte über die gesamte weitschich­
tige Tätigkeit dieser Organisation veröffentlicht. Sie bringt 
Mitteilungen über Standard-Nomenklatur, chromatographische 
Daten, Dissoziationskonstanten von Säuren, Löslichkeitskon­
stanten, Arbeitstechniken für mikrochemische Analysen und 
Angaben über UV- und IV-Spektrometrie. Die Themen der bis 
jetzt referierten Symposien umfassen die Aktivitätsanalyse, 
die Chemie von Naturstoffen, Makromoleküle und Enzyme, 
pharmazeutische Chemie, Thermochemie und Thermodynamik, 
Molekularspektroskopie, die Bestimmung toxischer Substan­
zen, Holzchemie. Bis jetzt sind fünf Bände erschienen, und der 
sechste ist in Vorbereitung. Jede Mitteilung ist aber auch als 
Sonderdruck erhältlich und die Symposiumsberichte und No­
menklaturangaben als Sonderbände. Der Abonnementspreis 
beträgt pro Band zu etwa 600 Seiten £6. Pro Jahr sind zwei 
Bände vorgesehen. Anfragen sind zu richten an Butterworths 
Scientific Publications, 4—5 Bell Yard, London W. C. 2 (England).

Verbesserung eines chemischen Produktionsvorganges durch ein 
Rechengerät. In einer von International Business Machines Cor­
poration und E. I. du Pont de Nemours & Company gemeinsam 
durchgeführten Studie wurde gezeigt, daß der Einsatz eines 
Rechengerätes die Wirtschaftlichkeit eines verwickelten Pro­
duktionsvorganges verbessern kann. Die Produktion von Acry- 
lonitril konnte mit Hilfe eines speziellen IBM-Kontroll-Systems, 
dessen Hauptbestandteil ein IBM-1620-Rechengerät war, im 
Verlauf des Experimentes um 6 % gesteigert werden.
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Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Photographisches Kolloquium an der ETH in Zürich
Sitzung vom 24. Januar 1963

Prof. Dr.G. Haase (Institut für angewandte Physik der J.W.- 
Goethe-Universität, Frankfurt am Main), Struktur und phy­
sikalische Eigenschaften der Silberhalogenide

Silberhalogenide werden gewöhnlich als lonenkristalle be­
schrieben. Dabei werden verwandtschaftliche Beziehungen und 
wesentliche Unterschiede zu den Alkalihalogeniden heraus­
gestellt, die man theoretisch und experimentell besser be­
herrscht. Vor allem muß beim Übergang zu den Silberhalo­
geniden (in der Folge AgCI, AgBr und AgJ) in stärkerem Maße 
Polarisationsvorgängen und der Beteiligung des kovalenten 
Bindungstyps Rechnung getragen werden. Leider sind bisher 
die Silberhalogenide in der theoretischen Behandlung, auch 
auf dem Boden der Kristallfeldtheorie, sehr vernachlässigt 
worden. Anregungen dazu und zu Experimenten, die eine tie­
fere theoretische Durchdringung fruchtbar machen können, 
sind von der Physik der Alkalihalogenide her gegeben. Als 
direkte, die Bindungsverhältnisse betreffende Messungen lie­
gen bisher allein die von Waidelich und Fuchs vor. Die Aus­
wertung dieser Messungen führte die Autoren zu der Ab­
schätzung, daß die Bindung im AgBr-Kristallgitter zu 70% 
als homöopolar und zu 30 % als heteropolar bezeichnet werden 
kann. Löwdin u. a. haben allerdings auf Grund theoretischer 
Betrachtungen darauf hingewiesen, daß quantitative Angaben 
über den Anteil eines Bindungstyps ganz allgemein sehr kri­
tisch aufgenommen werden müssen. Aus der Durchführung 
solcher Messungen darf man aber ohne Zweifel auch für die 
Theorie wertvolle Anregungen erwarten.

Aus einer großen Zahl von physikalischen Messungen schließt 
man heute, daß in Silberhalogeniden - jedenfalls bei niedrige­
ren Temperaturen, die nicht zu nahe am Schmelzpunkt liegen - 
im wesentlichen Frenkelsche Fehlordnung im Kationengitter 
vorliegt. Experimentelle Beweise wurden vor allem durch 
Dichtemessungen, vergleichende röntgenographische Messun­
gen, durch Leitfähigkeits- und Überführungsmessungen, durch 
Messungen der thermischen Ausdehnung und der Wärme­
leitung, durch thermoelektrische Messungen und durch Dif­
fusionsmessungen mit markierten Silber- und Bromionen ge­
liefert. Auf einen Zusammenhang zwischen dem Fehlordnungs- 
typ und den Polarisationsvorgängen im Silberhalogenidgitter 
wird hingewiesen.

Bei Annäherung an den Schmelzpunkt ergeben sich einige 
Anomalien in der Temperaturabhängigkeit der Diffusion, der 
elektrischen Leitfähigkeit und der thermischen Ausdehnung. 
Dafür gibt es verschiedene Deutungen: Naheliegend ist es, 
einen mit der Temperatur zunehmenden Anteil an Schottky- 
Fehlordnung anzunehmen. Dieser Weg führt zu plausiblen 
Ergebnissen, da die Werte für die Aktivierungsenergie und die 
Aktivierungsvolumina von Frenkel-und-Schottky-Defekten re­
lativ weit auseinanderliegen. Man muß allerdings bedenken, 
daß die Beweglichkeit der Bromionen auch bei höheren Tem­
peraturen noch verhältnismäßig gering ist. Daß man bei der 
Interpretation der Messergebnisse auch ohne diese Annahme 
auskommt, haben u. a. die ganz verschiedenartigen Überle­
gungen und Vorschläge von Teltow, Schmalzried, Friauf, 
Everett, Lawson und Mitarbeitern gezeigt. Vermutlich gibt 
es eben für die Abweichungen in der Tat mehrere Ursachen, 
die zu trennen im Augenblick aber noch schwierig ist.

Zu einem tieferen Verständnis des physikalischen Verhaltens 
der Silberhalogenide, des photographischen Elementarprozesses 
und der Eigenschaften des latenten Bildes haben zweifellos die

grundlegenden Untersuchungen von Mitchell und Mitarbei­
tern über Versetzungen in Silberhalogenidkristallen geführt. 
Versetzungen sind von Einfluß sowohl für die ionischen als 
auch die elektronischen Prozesse in diesen Kristallen. Neue 
anregende Informationen konnte man in den letzten Jahren 
insbesondere auch aus den elektrischen Phänomenen gewinnen, 
die die Wanderung von Versetzungen in lonenkristallen be­
gleiten (Dekeyser, Amelinckx, Gaffyn, Goodfellow, 
Sonoike, Wakabayasi, Katayama, Miyamoto u. a.). Über 
die elektrische «Struktur» der Versetzungen in Silberhalogeni­
den unter verschiedenen experimentellen Voraussetzungen 
können jedoch zurzeit keine eindeutigen Aussagen gemacht 
werden.

Neue Fragen werden aufgeworfen, wenn man von den ma­
kroskopischen Silberhalogenidkristallen, an denen die grund­
legenden Experimente ausgeführt worden sind, zu den win­
zigen Emulsionskriställchen übergeht, z. B. die Fragen nach 
dem Einfluß der Oberfläche und insbesondere von Ober­
flächenladungen, nach der Fehlordnung, dem Aufbau und der 
Struktur von Versetzungen bei abnehmender Kristallitgröße. 
Von Interesse sollten in diesem Zusammenhang auch die Wech­
selwirkung von Versetzungen mit der Umgebung der Kriställ- 
chen, insbesondere der Gelatine oder anderen Bindemitteln in 
der photographischen Emulsion, sein, zumal man aus der all­
gemeinen Festkörperphysik einige Effekte kennt (z. B. die Bin­
dung von Versetzungen), die durch die Wechselwirkung von 
Kristallen mit organischen Molekeln, insbesondere Fettsäure­
molekeln, hervorgerufen werden. Es ist wahrscheinlich, daß 
in der Emulsion die Oberfläche der Silberhalogenidkriställchen 
von einem noch nicht hinreichend verstandenen Einfluß ist, 
der jedenfalls zur Vorsicht bei der Übertragung von Erkennt­
nissen mahnt, die an großen Kristallen gewonnen wurden.

Es muß sicherlich noch im einzelnen geprüft werden, bis zu 
welcher Kristallitgröße hinunter eine Extrapolation ohne Fehl­
schluß erlaubt ist. Autoreferat

Chemische Gesellschaft Zürich
Sitzung vom 30. Januar 1963

Prof. Dr. W. Jost (Institut für Physikalische Chemie der Uni­
versität Göttingen), Einfluß von Druck auf lonenleitung und 
Diffusion in Kristallen

Auf Fehlordnung in Kristallen hat man aus Beobachtungen 
der elektrolytischen Leitfähigkeit und der Diffusion sowie aus 
dem Bau nicht-stöchiometrisch zusammengesetzter Kristalle 
geschlossen. In erster Linie kommen dafür unbesetzte Gitter­
plätze und Gitterteilchen auf Zwischengitterplätzen in Frage. 
Wenn die «Fehlordnungsenergie», d. i. die zur Schaffung eines 
Mol fehlgeordneter Teilchen aufzuwendende Energie, der 
Größenordnung 10 000 bis 20 000 cal/Mol ist und beträgt der 
Fehlordnungsgrad in Schmelzpunktsnähe etwa 10-4, so wären 
zusätzlich über ein gewisses Temperaturintervall in Schmelz­
punktsnähe 1 bis 2 cal zuzuführen. Das dürfte etwa den Ver­
hältnissen bei Metallen entsprechen, die zu erwartende zusätz­
liche spezifische Wärme liegt an der Grenze der Meßbarkeit. 
Bei geeigneten lonenkristallen [Silber-, Kupfer-(I)-Halo- 
genide] gehen die Fehlordnungsgrade in der Nähe von Schmelz- 
und Umwandlungspunkten in die Gegend von IO-2, was Anlaß 
zu beträchtlichen zusätzlichen spezifischen Wärmen gibt. Fehl­
ordnungsenergien und Schwellenenergicn für Teilchenwande­
rung hängen vom Gitterabstand ab. Dieser ändert sich mit der
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Temperatur und mit dem Druck. Eine systematische Unter­
suchung der Druckabhängigkeiten führt zu wertvollen Auf­
schlüssen. Besonders interessant sind die Beobachtungen der 
Druckabhängigkeit der Diffusion und des Kirkendall-Effektes 
bei Metallen im Bereich bis über 5000 at. Unter Kirkendall- 
Effekt versteht man Längenänderungen in metallischen Dif­
fusionssystemen, die qualitativ so beschrieben werden können, 
daß in einem binären System die eine Komponente schneller 
diffundiert als die andere. Autoreferat

Société Vaudoise des Sciences Naturelles
Séance du 5 février 1963 à Lausanne

R. A. Boissonnas, Dr. ès sc., Privat-Docent (Sandoz S. A., Bâle), 
Relations entre la structure et l’activité biologique des hormones 
peptidiques hypophysaires

Les progrès réalisés ces dernières années dans le domaine 
de la synthèse peptidique ont permis non seulement de repro­
duire des hormones peptidiques naturelles, mais encore d’en 
synthétiser des analogues structuraux. En comparant les pro­
priétés biologiques de ces analogues avec celles des hormones 
dont ils dérivent, on peut établir des hypothèses intéressantes 
sur les relations existant entre les structures chimiques et les 
propriétés biologiques et sur la manière dont ces hormones se 
fixent sur les récepteurs. Dans le domaine de l’a-MSH et de 
l’ACTH, le rôle joué par la longueur de la chaîne peptidique 
et la nature de ses extrémités a pu être mis en évidence, tant 
par des exemples tirés de la littérature que par des observations 
faites sur des peptides synthétisés dans les laboratoires du con­
férencier et comportant 11, 13, 20, 24 et 25 résidus d’acides 
aminés. Dans le domaine des hormones post-hypophysaires, 
l’examen d’une série de plus de soixante analogues portant des 
modifications en positions 2, 3, 4, 5, 7, 8 et 9 a permis de 
montrer que l’activité biologique n’est pas déterminée par un 
« centre actif » comprenant quelques acides aminés consécu­
tifs indispensables, mais qu’elle dépend de plusieurs éléments 
structuraux répartis tout au long de la chaîne. Autoréféré

Séance du 6 mars à Lausanne

A. Moyse (Professeur à la Faculté des Sciences de Paris, Direc­
teur du Laboratoire de Photosynthèse du C.N.R. S.), L’utili­
sation du radiocarbone dans les études du métabolisme végétal

Le radiocarbone 14C a été utilisé depuis 1945, sous la forme 
de CO 3, pour étudier le mécanisme de la photosynthèse réali­
sée par les végétaux à la lumière.

1. Calvin et ses collaborateurs  ont montré, à l’aide du 
14COj, que ce dernier était d’abord fixé par un pentose, le 
ribulose diphosphate. Cette fixation s’accompagne de la for­
mation d’acide phosphoglycérique et ce dernier corps est réduit 
par l’intervention de réducteurs et de transporteurs d’éner­
gie (nicotinamide adénine dinucléotide phosphate et adéno- 
sine triphosphate) qui prennent naissance grâce à l’énergie 
lumineuse fixée par les appareils chlorophylliens. La réduction 
de l’acide phosphoglycérique en glucides à trois atomes de car­
bone (trioses), la condensation de ces derniers en hexoses puis 
en saccharose ou en amidon, la régénération très rapide du 
ribulose diphosphate accepteur de CO2, ont pu être suivies dans 
de multiples détails à l’aide du radiocarbone. Ces études ont 
bénéficié également de l’utilisation intensive des différentes 
méthodes de chromatographie. L’intérêt majeur du radio-

1

1 M. Calvin, Proceedings of the Third International Congress of Bio­
chemistry, Bruxelles 1955 (C.Liebecq éd.), Academic Press, New
York 1956, p. 211-25.

élément est double : il permet de distinguer, grâce à sa radio­
activité, les molécules néoformées dans lesquelles il est intégré, 
des molécules de même nature chimique qui existent déjà 
dans les cellules avant même l’assimilation du CO2. La radio­
activité est, de plus, beaucoup plus facile à détecter dans les 
composés n’existant qu’à l’état de traces que ne le sont les 
composés colorés en colorimétrie ou bien les composés insolubles 
que l’on peut précipiter.

2. Le radiocarbone a également permis de suivre le sort de 
plusieurs des composés intermédiaires de la photosynthèse qui 
se trouvent engagés plus ou moins rapidement dans diverses 
réactions du métabolisme de fond des cellules. Ainsi, une fraction 
de l’acide phosphoglycérique, après déshydratation, peut être 
carboxylée et aboutir à l’accumulation, dans les plantes, d’a­
cide malique. Une autre fraction peut être engagée dans les 
réactions d’oxydation génératrices d’acide glutamique, une 
autre dans la genèse d’acides aminés : a-alanine, sérine, glyco- 
colle, etc....2

L’étude de la formation des lipides, celle des pigments chloro­
phylliens, ont également bénéficié de l’emploi de l’élément 
radioactif.

3. Le radiocarbone, sous la forme de 14CO2, a été également 
utilisé dans différentes études concernant la cinétique de la 
photosynthèse. Ainsi, la vitesse de la photosynthèse a pu être 
suivie, dans les plantes, en fonction de différents aliments car­
bonés, nitrate ou sels ammoniacaux, en fonction de différents 
facteurs écologiques : température, éclairement, sécheresse du 
sol. Ces derniers travaux ont surtout été développés en 
U.R.S.S.

L’influence des radiations lumineuses de longueurs d’onde 
différentes, le pouvoir assimilateur d’énergie des différents 
pigments végétaux (chlorophylles, caroténoïdes et, chez les 
algues rouges ou bleues, phycoérythrme et phycocyanine) ont 
également bénéficié de l’utilisation du UCO2. Il en est de même 
dans les études de différents inhibiteurs et désherbants.

4. Différentes molécules organiques marquées au 14C ont 
permis d’obtenir de précieux renseignements sur les transfor­
mations qu’elles subissent dans les organismes végétaux. Ainsi 
a été étudié, à partir de différentes substances organiques, l’as­
similation de l’acide acétique marqué qui conduit à la formation 
des acides gras et des caoutchoucs.

Le mécanisme des oxydations cellulaires a bénéficié de l’uti­
lisation du glucose marqué, soit uniformément, soit par son 
atome de carbone n° 1 ou par son atome de carbone n° 6. Ces 
molécules ont permis de préciser différentes modalités du méta­
bolisme respiratoire.

La synthèse des polysaccharides (amidon, cellulose), celle 
des pectines et des xylanes du bois, ont également pu être 
étudiées à l’aide du glucose radioactif. Il en est de même de la 
synthèse de l’acide ascorbique.

L’utilisation de l’acétate radioactif a permis l’étude de la 
genèse des glucides à partir des lipides dans les germinations 
de graines oléagineuses. Il a également été utilisé dans des 
études sur la formation de divers acides organiques (sitrique, 
malique, succinique, citramalique) ou aminés (glutamique) 
dans les feuilles, soit dans les organes entiers, soit dans les 
organites chlorophylliens (chloroplastes) extraits des cellules. 
Une revue d’ensemble de ces derniers travaux a été donnée par 
Jolchine et Moyse3. Autoréféré

2 A.IvIoyse, Communication du Ve Congrès international de Biochimie, 
Moscou 1961, Symposium n° VI, Preprint n° 112, Pergamon Press, 
Oxford, et Panstwowe, Wydawnictwo, Naukowe, Varsovie.

3 G-. Jolchine et A. Moyse, Journées scientifiques sur l’emploi des 
Radioisotopes en Sciences nutritionnelles et des Rayonnements 
ionisants en Technologie alimentaire, Strasbourg 1962, Annales 
de la Nutrition et de l’Alimentation (sous presse).
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Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie
Export / Import

Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat Januar 1963, verglichen mit Januar des Vorjahres, 
folgende Ausfuhren)Einfuhren zu verzeichnen:

a Ohne Position 3101. - b Ohne Position 3607.10. — c Nur Position 3708.01. — d Ohne Position 3907. — e Die Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sieh auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40, 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901,1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40, 2502, 2503, 2508, 2509, 2510, 2511, 2512, 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 48 4812.01. - 59 5910.01.

W arenbezeichnung Kapitel

Export Import

Beträge in 1 000 Franken

Januar
1963

Januar 
1962

Januar 
1963

Januar 
1962

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische oder organische 
Verbindungen von Edelmetallen, radioaktiven Elementen, Metallen 
der seltenen Erden und Isotopen....................................................... 28 2 068 2 166 10 201 10 267

Organische chemische Erzeugnisse . ........................................................ 29 46 995 37 824 28 782 31 329
Pharmazeutische Erzeugnisse.................................................................... 30 32 787 29 997 5 062 5 079
Düngemittel................. .... ................................................................................ 31a 23 273 1 477 2 028
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre Derivate; Farbstoffe, 

Farben, Anstrichfarben, Lacke und Färbemittel, Kitte, Tinten . . 32 40 676 38 892 5 447 6 718
Ätherische Öle und Resinoide; Riechstoffe, Körperpflege- und Schön­

heitsmittel .............................................................................................33 5 667 4 051 3 733 2 579
Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zubereitete Wasch- und 

Schmiermittel, künstliche und zubereitete Wachse, Putzmittel, 
Kerzen und ähnliche Erzeugnisse, Modellicrmassen und Dentalwachs 34 3 989 3 497 2 456 2 400

Eiweißstoffe und Klebstoffe........................................................................ 35 653 633 1 048 1 199
Pulver und Sprengstoffe, pyrotechnische Waren; Zündhölzer, Zünd­

metallegierungen; leicht entzündliche Stoffe..................................36b 110 98 192 254
Erzeugnisse für photographische und kinematographische Zwecke . . 37c 20 10 100 218
Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie ........ 38 8 931 8 717 4 343 4 112
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester....................................................... 39 d 8 326 8 646 16 118 16 957
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel.................................. div.e 2 948 2 260 14 320 14 432

Total 153 193 137 064 93 279 97 572

Die gesamtschweizerische Ausfuhr / Einfuhr, aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen, zeigt für den Monat Januar 1963, 
verglichen mit Januar des Vorjahres, folgendes Bild:

* Ohne Position 5910.01.

Warengrupp en

Export Import

Beträge in 1 )00 Franken

Januar 1963 Januar 1962 Januar 1963 Januar 1962

Maschinen und Apparate................................................... 177 270 164 948 124 800 126 225
Elektrotechnische Maschinen und Apparate................. 44 008 40 868 41 545 40 383
Optische, medizinische usw. Instrumente und Apparate 24 838 28 167 16 599 17 083
Diverse Fahrzeuge .... .............................. 5 078 7 858 115 362 178 774
Diverse Metalle.................................................................... 33 464 34 468 132 617 159 654
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen.................................. 22 450 22 224 25 760 24 754
Uhren............................................... ...................................... 77 513 85 791 2 778 2 623
Chemische Erzeugnisse . . ........................................... .... 153 193 137 064 93 279 97 572
Textilien*..................... .......................................................... 86 934 85 806 111 624 107 721
Erzeugnisse übriger Industrien ........................................... 82 209 75 103 369 291 376 253

Total 706 957 682 297 1033 655 1 131 042
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Griechenland

Wie die Banque de Grèce mitteilt, ermächtigte die Regie­
rung die griechischen Handelsbanken direkt, d.h. ohne Ein­
schaltung der Staatsbank, Zahlungen aus dem Ausland ent­
gegenzunehmen.

Jemen

Wie amtlich bekanntgegeben wurde, hat Jemen die Er­
richtung einer Notenbank zur Ausgabe einer neuen Landes­
währung beschlossen. Der neuen Währungseinheit soll ein 
jemenitischer Rial zugrunde gelegt werden. Die Notenbank 
soll bereits im Laufe dieses Jahres errichtet werden.

Birma

Birma hat im Zusammenhang mit der am 16. Februar 1963 
erfolgten Verstaatlichung des gesamten Import- und Export­
handels ab sofort alle Einfuhrlizenzen annulliert. Von dieser 
Maßnahme wurden auch Lizenzen betroffen, die bisher von 
Exporteuren als Prämie für bestimmte Ausfuhrerlöse bean­
sprucht werden konnten.

Indien

Am 1.Februar 1963 ist das neue indische Zollgesetz als “The 
Customs Act 1962 ” in Kraft getreten. Die wichtigste Ausfüh­
rungsverordnung zu diesem Gesetz ist die Zollwertverordnung 
1963 (Customs Valuation Rules 1963).

Pakistan

In Washington und Karachi wurde bekanntgegeben, daß die 
USA Pakistan für wichtige Einfuhren im Rahmen des Fünf­
jahresplans eine Anleihe von 30 Millionen $ gewähren werde. 
Damit soll Pakistan ermöglicht werden, u. a. Dünger und Che­
mikalien amerikanischen Ursprungs zu kaufen.

Kolumbien

Kolumbien hat mit Dekret Nr. 335 vom 27. Februar 1963 
17 Zolltarifpositionen, für die eine Vorlizenz erforderlich war, 
in die Freiliste übernommen. Damit entfällt für diese Waren 
die Licencia previa. Unter dieses Dekret fallen u. a. organische 
Wirkstoffe, Vaseline und Hormone.

Mitgeteilt vom Sekretariat der Schweizerischen 
Gesellschaft für chemische Industrie

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

The Application of Organic Bases in Analytical Chemistry. Von 
E.A.Ostroumov. XXV +159 Seiten. Pergamon Press, Oxford/ 
London/New York/Paris 1962. Gebunden 50 s. - Die Einführung or­
ganischer Reagenzien in die qualitative und quantitative Analyse hat 
zu einer Vereinfachung der Arbeitsweise, einer Erhöhung der Emp­
findlichkeit und zu einer Steigerung der Genauigkeit beigetragen. Die 
vorliegende sorgfältig ausgearbeitete Studie (es handelt sich um eine 
englische Übersetzung des im Jahre 1959 erschienenen russischen 
Originals) behandelt systematisch die Möglichkeiten der Anwendung 
von Pyridin, Alpha-Pikolin und Urotropin als Fällungsreagenzien 
und zum Teil als Fällungsmedien bei der analytischen Trennung an­
organischer Stoffe. Die erwähnten organischen Basen gewährleisten 
eine einfache und genaue Kontrolle der pH-Verhältnisse bei der Fäl­
lung der Metallionen als Hydroxide oder Sulfide. Außerdem reagie­
ren Pyridin und Alpha-Pikolin mit einer Anzahl Metallionen unter 
wohl definierten Bedingungen zu stabilen leichtlöslichen Komplexen. 
Es ist das Verdienst von E.A.Ostroumov und seinen Mitarbeitern, 
auf dieser Grundlage eine große Zahl neuer Trennmethoden ent­
wickelt zu haben, die geeignet sind, auch schwierigere analytische 
Probleme, z.B. auf dem Gebiet der Mineralien, Schlacken, Seltenen 
Erden oder auch der Legierungen, zu klären und zu vereinfachen. 
Das Buch ist in sechs Abschnitte gegliedert, wobei in den beiden 
ersten Metallfällungen mit Pyridin behandelt werden. Der dritte 
bringt Niederschläge mit Hilfe von Schwefelwasserstoff in Anwesen­
heit von Pyridin, der fünfte dasselbe in Gegenwart von Urotropin, 
und der vierte Abschnitt widmet sich Metallfällungen mit Alpha- 
Pikolin. Im letzten Teil werden sämtliche Methoden übersichtlich 
zusammengefaßt. E. Rey

Chemistry of the Amino Acids. 3 Bände. Von J.P. Greenstein und 
M. Winitz. 2872 Seiten. John Wiley & Sons, New York/London 1961. 
Gebunden $ 100.00. - Zu einer Zeit, da sich immer weitere Kreise der 
Peptid- und Eiweißforschung zuwenden, sei es in chemischer, bio­
logischer, medizinischer oder ernährungswissenschaftlicher Sicht, ist 
das Erscheinen des vorliegenden Werkes über Aminosäuren ein Er­
eignis. Man kann die Behandlung eines derart weitschichtigen Sach­
gebietes einer Gruppe von Spezialisten zur Bearbeitung übergeben. 
Es resultiert dann eine Sammlung von vielleicht optimalen Einzel­
darstellungen. Oft fehlt aber der Zusammenhang, und andererseits 
ist mit Überlappungen zu rechnen. Die Darstellung wird geschlosse­
ner, wenn sie aus der Feder eines einzigen Autors stammt oder, wie 
hier, ein Gemeinschaftswerk von Lehrer und Schüler darstellt. Dabei 
wird es allerdings unvermeidlich, daß, den persönlichen Neigungen 
entsprechend, einzelne Kapitel einen Vorzug genießen. - Das vor­
liegende Werk ist in sechs Teile gegliedert. Einer Einführung über 
Fragen der Nomenklatur, der Konfiguration und des Vorkommens 
von Aminosäuren (etwa 240 Seiten) folgt im I. Teil eine hoch­

interessante Abhandlung über «Aminosäuren und Ernährung» (etwa 
290 Seiten). Der 2. Teil über physiko-chemische Aspekte ist vielleicht 
etwas knapp geraten (260 Seiten). Der 3. Teil behandelt die organi­
sche Chemie der Aminosäuren (600 Seiten), nämlich allgemeine Syn­
these verfahren, Allgemeines über Racematspaltung, und dann sehr 
ausführlich die Methoden zur Synthese von Peptiden. Der 4. Teil ist 
Fragen der Analytik gewidmet (etwa 450 Seiten): Kolorimetrie, Ti- 
trimetrie, Manometrie, Isotopenverdünnung, mikrobiologische Me­
thoden, Chromatographie, Sequenzanalyse von Peptiden, Spektro­
photometrie, andere optische Methoden und Reinheitsprüfungen. 
Der Aufbereitung von Enzymen zur Bestimmung, Charakterisierung 
und Herstellung optisch aktiver Aminosäuren sind im 5. Teil rund 
60 Seiten reserviert worden. Der 6.-Teil enthält eine sehr eingehende 
Beschreibung jeder einzelnen Eiweiß amino säure (550 Seiten); es folgt 
dann eine entsprechende Darstellung über Aminosäuren, die nicht 
im Eiweiß vorkommen, sondern als Bestandteile anderer Naturstoffe 
oder aber vom rein chemischen Standpunkt aus ein gewisses Inter­
esse verdienen (450 Seiten). - Der Peptidchemiker z.B. findet eine 
ausführliche Besprechung fast aller Schutzgruppen und Kupplungs­
methoden. Er vermißt hingegen oft eine kritische Gegenüberstellung 
der verschiedenen Verfahren. Andrerseits macht die erfreulich große 
Anzahl eingestreuter Beispiele (z.B. 178 im Teil 3!) das Werk zu 
einem sehr praktischen Arbeitsbuch. Über viele Derivate (es fehlen 
aber u.a. die Diketopiperazine) finden sich ausführliche Tabellen 
mit Schmelzpunkten, spezifischen Drehungen usw. Leider ist in die­
ser Beziehung keine Vollständigkeit angestrebt worden. — Am besten 
geglückt erscheint der letzte Teil mit der Beschreibung der einzelnen 
Aminosäuren. Besonders stark betont wird das Reinheitsproblem. 
Dieses stellt sich, wo immer mit Aminosäuren gearbeitet wird, und 
es ist leider eine Tatsache, daß man ihm häufig nicht die gebührende 
Beachtung schenkt. - Das Werk enthält über 7000 Literaturzitate. 
Dem Inhaltsverzeichnis (fast 100 Seiten am Schluß des 3. Bandes) fehlt 
zum Teil die Übersicht, und andrerseits sind einige Lücken festzu­
stellen. - Der im Jahre 1959 viel zu früh verstorbene Jesse Philip 
Greenstein hat die Entwicklung der Aminosäure-Chemie zum 
großen Teil miterlebt und in wesentlichen Punkten mitgestaltet. Er 
war wie kaum ein anderer durch seine Laufbahn berufen, das heutige 
Wissen umfassend darzustellen. In seinen historischen Einleitungen 
zu manchem Kapitel und in häufigen Zitaten (Originalsprache!) wird 
auch das Werk früherer Forschergenerationen wieder lebendig. Die 
profunde Belesenheit der beiden Autoren, ihr großes praktisches 
Wissen auf allen möglichen Gebieten und ihr wissenschaftliches Ver­
antwortungsgefühl verschmelzen in seltenem Maße zu einer glück­
lichen Einheit. Es ist wenig wahrscheinlich, daß etwas Ähnliches 
nochmals unternommen wird. - Der «Greenstein-Winitz» ist ein 
einzigartiges Nachschlagewerk, und zwar nicht nur für den Spezia­
listen, sondern auch für denjenigen, der dem Aminosäuregebiet ein
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allgemeines wissenschaftliches Interesse entgegenbringt. Es sei in 
diesem Zusammenhang ein Satz von Emil Fischer zitiert: «... die 
Eingeweihten werden niemals daran gezweifelt haben, daß die or­
ganische Chemie, deren Wiege bei den Proteinen gestanden hat, 
sich ihnen schließlich wieder zuwenden wird» (Ber. dtsch. ehern. Ges. 
39 [1906] 530). M. Scheer und M. Brenner

Handbuch der experimentellen Pharmakologie. Ergänzungswerk, her­
ausgegeben von 0.Eichler und A.Farah. 13.Band: The Alkali 
Metal Ions in Biology. Von H.H.Ussing, P. Kruhöffer, J.Hess- 
Thaysen und N.A. Thorn. XII+ 598 Seiten. Springer-Verlag, Ber- 
lin/Göttingen/Heidelberg 1960. Broschiert DM 128.-. - Dieser neue 
Band in der Monographien-Reihe des Handbuchs der Pharmakologie 
besteht aus zwei Teilen. Der erste, von H.H.Ussing verfaßte Teil 
befaßt sich mit den Alkaliionen in isolierten Zellen und Geweben 
und stellt, nach einer Darstellung der Alkaliwirkungen in Enzym­
systemen und Mitochondrien, die Frage des Memhrantransportes 
durch Zellmembranen und Zellverbände in den Vordergrund. Neben 
der Darstellung des Austauschs durch die Membranen einzelner Zel­
len der verschiedensten Art und ihrer als «passiver Transport» und 
«aktiver Transport» bezeichneten verschiedenen Komponenten 
kommt auch die Bedeutung der AlkaliionenverSchiebung für die 
Erregungsleitung an Nerven und anderen erregbaren Zellen aus­
führlich zur Darstellung, ebenso ihre Bedeutung für die Muskel­
kontraktion. - Im zweiten Teil, der von Kruhöffer, Hess-Thaysen 
und Thorn ausgearbeitet ist, wird das Schicksal der Alkaliionen im 
Gesamtorganismus dargestellt, die Verteilung zwischen Geweben 
und Außenflüssigkeiten, die Ausscheidung durch die Niere, die Frage 
der austauschbaren Fraktionen für Natrium und Kalium und der 
Transport der Ionen durch andere Drüsenstrukturen. Auch die in- 
testiale Resorption wird dargestellt. — Schließlich ist ein Abschnitt 
dem Kapitel der Folgen des Überschusses sowie des Mangels der bei­
den Ionen im Versuch und in der Klinik gewidmet. - Das groß an­
gelegte und in gewohnter Weise vom Verlag Springer vorzüglich 
ausgestattete Werk führt in vorzüglicher Weise in ein modernes 
Gebiet der Biologie ein, dessen Rahmen sehr viel weiter gespannt ist, 
als dem Handbuchtitel Experimentelle Pharamakologie entsprechen 
würde und bildet ein unschätzbares Nachschlagewerk für dieses in 
raschester Entwicklung befindliche Gebiet. W. Wilbrandt

Werkstoff-Tabelle. Dritte Bearbeitung, 11. Lieferung. Herausge­
geben vom Dechema-Erfahrungsaustausch. Verlag Chemie, Weinheim 
1962. Kostenbeitrag DM 40.— (für Mitglieder der Dechema DM 32.-). 
- Ziel der Dechern a-Werkstoff-Tab eile ist es, die mannigfachen Er­
fahrungen und Kenntnisse über die Brauchbarkeit von Werkstoffen 
in möglichst knapper und übersichtlicher Form darzustellen. Sie soll 
darüber hinaus die Benutzer zur Ergänzung anregen. Bei der vor­
liegenden dritten Bearbeitung wurde der Tabelle eine grundsätzlich 
neue Form gegeben. Für jeden Werkstoff und für jedes angreifende 
Mittel wurde ein besonderes Blatt angelegt. Neue Erfahrungen sollen 
den Benutzern der Tabelle laufend mitgeteilt werden in Form von 
Ergänzungsblättern oder durch Neubearbeitung eines bereits vor­
liegenden Blattes. — Das gesamte Werk gliedert sich in zwei Haupt­
teile: a) Blätter «Physikalische Eigenschaften» für etwa hundert 
Werkstofftypen, b) Blätter «Chemische Beständigkeit» mit Angabe 
der Einwirkung von etwa neunhundert angreifenden Mitteln auf die 
etwa hundert Werkstofftypen. Die Ordnung der Einzelblätter inner­
halb der Hauptteile ist alphabetisch. Bei den Werkstoffen werden 
drei Hauptgruppen unterschieden: Metalle, nichtmetallische an­
organische Werkstoffe und Werkstoffe vorwiegend organischer Na­
tur. Handelsnamen werden tunlichst vermieden. — Die Herausgeber 
weisen in den Erläuterungen zu den Tabellen darauf hin, daß diese 
kein Rezeptbuch darstellen, aus dem man kritiklos Angaben ent­
nehmen kann, sondern ein Wegweiser zur Ausscheidung ganz un­
geeigneter und zur näheren Prüfung bereits angewendeter Werk­
stoffe, im Hinblick auf ein bestimmtes Problem. Sicherheit bietet in 
allen Fällen erst der Versuch, da es nie möglich sein wird, alle Fak­
toren, die ein abweichendes Verhalten bewirken können, in einer 
tabellarischen Aufstellung zu berücksichtigen. — Die vorliegende 
11. Lieferung umfaßt die Einzelblätter von 100 meist anorganischen 
Salzen in alphabetischer Reihenfolge, von «Natriumaluminat» bis 
«Natriumpyrosulfit». Der Druck der mit Lochung versehenen Blätter 
ist sorgfältig. F.Aebi

Analytik des Kaliums. Klassische und moderne Trennungs- und 
Bestimmungsmethoden mit Leistungsvergleichen in kritischer Sicht. 
Von H.Tollert. Die chemische Analyse, Band 51. XVI + 407 Seiten. 
Verlag Enke, Stuttgart 1962. Gebunden DM 79.-. — Dr. Hans Tol- 
lert hat die nicht leichte Aufgabe bewältigt, die Analytik des Ka-

liums in einer 416 Seiten umfassenden Monographie zusammenzu­
fassen. Dabei mußten neben vielen eigenen Erfahrungen etwa tau­
send Veröffentlichungen bearbeitet werden. — Wie alle naturwissen­
schaftlichen Disziplinen hat auch die analytische Chemie des Kaliums 
in den letzten drei Jahrzehnten eine stürmische Entwicklung durch­
gemacht. Das vorliegende Buch bringt diese Entwicklung in einer 
sehr übersichtlichen Form und Gründlichkeit zur Darstellung. Das 
Buch besteht aus drei Teilen: Der erste Teil befaßt sich eingehend 
mit den physikalisch-chemischen Bestimmungsmethoden. Nicht we­
niger als 22 verschiedene Verfahren können herangezogen werden, 
wobei die spektralanalytischen bzw. flammenphotometrischen Me­
thoden an erster Stelle stehen. Sonderfälle, bei denen diese Methoden 
nicht ohne weiteres eingesetzt werden können, sind im dritten Teil 
behandelt worden. Der zweite Teil: In diesem werden die naß chemi­
schen modernen und klassischen Trennungs- und Bestimmungs­
methoden behandelt, wobei auch weniger gebräuchliche Verfahren 
wiedergegeben werden. Die Bewertung der Zuverlässigkeit und Emp­
findlichkeit einiger häufig angewandter gravimetrischer Bestim­
mungsmethoden ist besonders wertvoll. Der dritte Teil: In diesem 
letzten Teil kommen die Anwendungen in den Gebieten Landwirt­
schaft, Botanik, Nahrungsmittelindustrie, Medizin, Wasser, Physik, 
chemische Industrie, Pharmazie, Geologie und Mineralogie, Glas­
industrie, keramische Industrie, Zementindustrie, Metalle und 
Schlacken, Aschen und Kohlen zur Darstellung. - Ein ausführliches 
Literaturverzeichnis bescliließt diese bemerkenswerte Monographie, 
die jedem Analytiker empfohlen werden kann. P. Urech

Introductionto Chemical Instrumentation. Electronic Signals and Oper­
ations. Von Edward J.Bair. VI + 349 Seiten. McGraw-Hill Book 
Company, Inc., New York/Toronto/London 1962. - Die vorliegende 
Einführung in die chemische Instrumentation möchte in elementarer 
Form gewisse Grundkenntnisse der Elektronik, der Informations­
theorie und der Regeltechnik vermitteln, auf welche der Chemiker 
im Hinblick auf den Trend zur Automatisierung laboratoriums- 
mäßiger Routinearbeit und zur Verwendung elektronischer Bau­
elemente bei der Konstruktion selbst einfacher Meß- und Steuer­
geräte nicht verzichten sollte, sofern er am Verständnis und am sinn­
vollen Einsatz seiner apparativen Hilfsmittel interessiert ist. - Der 
Leser findet ein heterogenes Stoffgebiet in didaktisch ansprechender 
Form dargestellt, wobei die nötige Auswahl ausschließlich auf die 
Bedürfnisse des Chemikers zugeschnitten ist. Nach einem Überblick 
über Signale, die aus chemischen Signalquellen stammen und einer 
elektronischen Verarbeitung zugänglich sind (elektromagnetische 
und Korpuskelstrahlung, elektrische Ströme und Potentiale), wird 
die Wirkungsweise wichtiger Bauteile (Widerstände, Kondensatoren, 
Röhren, Halbleiter) und ganzer Funktionselemente dargestellt. Ne­
ben Verstärkern und Oszillatoren finden vor allem nichtlineare 
Stromkreise (Multivibratoren, Trigger, Begrenzer usw.) Berücksich­
tigung. Ein Kapitel über Analyse linearer Kreise dürfte etwas höhere 
Ansprüche an die Aufnahmebereitschaft des Lesers stellen. - Mit 
praktischen Hinweisen und detaillierten Schaltschemata möchte der 
Autor offenbar den Selbstbau von Versuchsschaltungen anregen, 
wenn auch die Zusammenstellung komplizierterer Meßanordnungen, 
von denen repräsentative Beispiele ausführlich diskutiert werden, 
für den Laien immer problematisch bleibt. Der Anfänger wird eine 
Aufklärung darüber vermissen, an welcher Stelle sich eine Eigen­
konstruktion lohnt und wo besser von Anfang an auf käufliche Schal­
tungen zurückgegriffen wird. - Die Ausstattung des Werkes ist an­
gemessen; verschiedentlich wäre eine sorgfältigere Korrektur und 
eine einheitliche Verwendung der Symbole wünschenswert gewesen.

Eberhard Schmidt

The Analytical Chemistry of Indium. De A.I.Busev. International 
Séries of Monographs on Analytical Chemistry, Vol. 5. XVI + 288 
pages. Pergamon Press, Oxford/London/New York/Paris 1962. Relié 
82 s. - Ces monographies sont précieuses pour le chimiste analyste 
surtout, et c’est le cas dans cet ouvrage, lorsque les diverses rubri­
ques sont bien ordonnées et que l’auteur fait une synthèse du pro­
blème plutôt qu’une simple compilation. - Dans un premier chapitre, 
les propriétés physico-chimiques de l’indium et plus spécialement 
celles qui intéressent le chimiste analyste sont passées en revue : 
potentiels ox-red, dismutation, constantes d’équilibre des complexes, 
produit de solubilité, principales méthodes de détection, ions gênants, 
etc. Un tableau de sensibilité montre que l’analyse par activation 
aux neutrons est dix mille fois plus sensible que la plus sensible des 
autres méthodes, et que la méthode col orimétrique à la 8-hydroxy - 
quinoléine permet de doser jusqu’à 0,2 p,g par ml d’indium. Le Pro­
fesseur A. I.Busev est un spécialiste reconnu de l’indium. Aussi lui 
est-il possible d’émettre une opinion sur la valeur des méthodes
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proposées, et il le fait souvent au cours de cet exposé. Le chapitre 2 
traite des méthodes de dosage basées sur l’hydrolyse de composés de 
l’indium. Nous regrettons en passant, une fois de plus, que le terme 
hydrolyse soit appliqué dans des cas particuliers alors que dans la 
théorie de Brönsted, c’est un phénomène tout-à-fait général. - Il 
est décrit au chapitre 3 les méthodes basées sur la précipitation de 
l’ion I+3 par les anions inorganiques [S“", Fe(CN)6-4, PO4“3, etc.] 
et les techniques d’identification, de dosages et de séparations qui en 
dérivent. Les méthodes basées sur la formation des ions complexes de 
l’indium avec les halogènes et le SCN” sont traitées au chapitre sui­
vant. On y trouve de précieux renseignements sur les constantes de 
ces complexes, sur leurs propriétés et sur les applications analytiques 
de ceux-ci. Les chapitres V, VI, VII, VIII, IX et X traitent respec­
tivement des complexes avec les acides carboxyliques et les acides 
aminopoly-carboxyliques, de même que divers autres réactifs or­
ganiques, les méthodes basées sur la formation des composés de l’in­
dium avec les réactifs organiques renfermant le groupe hydroxyle, 
les méthodes basées sur la formation des composés de l’indium avec 
des réactifs organiques renfermant le groupe sulfhydrile, les métho­
des basées sur la réduction de l’ion trivalent de l’indium, les méthodes 
spectrographiques et la spectrographie par rayons X, et enfin les 
méthodes radioactives de détermination de l’indium. La biblio­
graphie comporte 476 références; elle a été arrêtées en 1958. - En 
résumé, un excellent ouvrage qui, comme nous l’avons dit, rendra 
de grands services au chimiste analyste qui s’occupe du dosage de 
cet élément. D. Monnier

Chimie Minérale Théorique et Expérimentale à Vusage de l’enseigne­
ment supérieur, vol. I. de F.Gallais. 2 e édition. 401 pages. Masson 
& Cie, Paris 1963. Relié 55 F. - La première édition de cet ouvrage 
a été fort bien accueillie et nous sommes certains qu’il en sera de 
même de celle-ci car elle a été profondément remaniée dans le même 
esprit et augmentée. Elle comprend en effet, maintenant, deux, vo­
lumes. Nous n’avons entre les mains que le premier. Il s’intitule : 
Bases théoriques de la chimie. L’auteur fait appel plus au raisonne­
ment qu’à la mémoire. Chaque sujet est présenté de façon fort sug­
gestive, la théorie électronique y est particulièrement développée et 
permet de donner une explication logique à de nombreux phéno­
mènes. — Citons les principaux chapitres de ce tome 1 : Le premier 
traite des bases théoriques de la chimie : notions et lois fondamen­
tales, structure discontinue de la matière, électronique, symboles et 
structure moléculaire, classification périodique, constitution de l’a­
tome, les molécules discrètes, les réseaux cristallins. - Le chapitre 2, 
intitulé la réaction chimique, a pour objet l’énergétique des réac­
tions chimiques, la cinétique chimique, l’équilibre chimique, l’équi­
libre ionique, l’équilibre d’oxydo-réduction, la tautomérie et la mé- 
somérie et la règle des phases. Nous regrettons une fois de plus que 
la théorie classique des acides et des bases n’ait pas été complètement 
supplantée par celle du proton, la seule valable actuellement en 
chimie minérale et analytique et la seule qui permette un dévelop­
pement logique grâce auquel, par exemple, l’hydrolyse n’est plus un 
cas particulier. - Cet ouvrage est agréable à consulter et les .exposés 
y sont présentés avec clarté, les dessins et schémas sont très soi­
gnés et d’une façon générale la présentation est impeccable. - Il 
rendra, comme son prédécesseur, de grands services aux étudiants 
des Universités et des grandes écoles. D. Monnier

Autoxidation and Antioxidants, Vol. II. Herausgegeben von W.O. 
Lundberg. XV 4-706 Seiten. Interscience Publishers, a division of 
John Wiley & Sons, New York/London 1962. Gebunden 188 s. - Mit 
dem vorliegenden zweiten Band findet das verdienstvolle Unter­
nehmen, den gesamten Problemkreis der Autoxydation in Wissen­
schaft und Technik zusammenfassend darzustellen und zu beschrei­
ben, seinen Abschluß. Er ist, im Gegensatz zum ersten, die theo­
retischen Grundlagen umfassenden Band, ganz auf die praktischen, 
technischen Aspekte der autoxydativen Prozesse, hauptsächlich auf 
dem Gebiete der Nahrungsmittel, ausgerichtet. Der gesamte Stoff 
ist nach der Art der industriellen Produkte und zum Teil nach der 
Natur der in ihnen stattfindenden chemischen Prozesse in elf Kapitel 
unterteilt. Ein erstes Kapitel befaßt sich mit den zu ranzigen Pro­
dukten führenden oxydativen Vorgängen in Speisefetten und Ölen. 
Besondere Beachtung ist der exakten Definition dieses Zustandes 
und seiner analytischen Erfassung geschenkt. Ein allgemeines Kapitel 
enthält eine Zusammenstellung der verschiedenen, industriell ver­
wendeten Antioxydantien mit ausführlichen Angaben über Appli­
kation, wirksame und zulässige Konzentration und über die - vor­
wiegend auf die Verhältnisse in den USA ausgerichtet - bestehenden 
behördlichen Vorschriften über die Anwendung von oxydations­

hemmenden Stoffen in der Nahrungsmittelindustrie. In weiteren zwei 
Aufsätzen werden verschiedene Arten und Grade der oxydativen 
Zerstörung von andern wichtigen Nahrungsmitteln, wie Fleisch, Ge­
treideprodukten, Früchten und Kaffee, und die «Geschmacks­
umkehrung» bei Fetten und Ölen in frühen Stadien der Autoxyda­
tion behandelt. Daran schließen sich zwei kleinere Kapitel über 
oxydative Polymerisation und ihre wichtigen technischen Anwen­
dungen, wie Fabrikation von Schutzüberzügen, Linoleum usw., und 
über die in Farben und Lacken sich abspielenden Prozesse der 
Trocknung und Härtung an. Der ganze Problemkreis der Autoxy­
dation und der Anwendung von Antioxydantien wird in größeren 
Kapiteln gesondert und ausführlich besprochen: 1. für Erdölproduk­
te, 2. für den natürlichen Kautschuk und 3. für synthetische hoch­
polymere Stoffe. Ein Schlußkapitel befaßt sich - als Ergänzung des 
theoretischen biochemischen Teils im ersten Band - mit verschie­
denen in vivo stattfindenden Autoxydatiönen. — Eine in ihrem Auf­
bau klare und logische Darstellung des riesigen Detailwissens war 
nicht leicht und eine teilweise Überlappung des Stoffes in den ein­
zelnen, voneinander unabhängig konzipierten Aufsätzen nicht immer 
vermeidbar. Das Buch stellt aber zweifellos eine überaus reiche und 
wertvolle Sammlung von Erfahrungen auf dem Gebiete der Autoxy­
dation und der Autoxydationshemmung dar, und es dürfte für jeden 
Chemiker, der in der Praxis auf solche Probleme stößt, speziell na­
türlich für den Nahrungsmittelchemiker, zu einem unentbehrlichen 
Hilfsmittel und Nachschlagewerk werden. S. Fallab

Progress in Nuclear Energy, Vol. 3, 1 à 3, série IX: Analytical 
Chemistry. Edité par G. E. Crouthamel. 93 pages. Pergamon Press, 
London 1962. Broché 30 s. — Sous la forme d’un fascicule séparé 
vient de paraître la première partie du 3e volume consacré à la 
chimie analytique, de la série “Progress in Nuclear Energy”. 
Cet ouvrage rassemble trois mémoires indépendants qui font le 
point de l’avancement de quelques-unes des méthodes radio-chi­
miques modernes. La première monographie, due à T. T. Sugihara, 
traite des séparations radiochimiques aux faibles radioactivités. Les 
méthodes de comptage des basses activités (low-level counting) con­
naissent un succès sans cesse accru et s’accompagnent de plus en 
plus de séparations radiochimiques préalables ; or il n’est souvent 
pas possible de transposer les méthodes classiques sans de nombreux 
contrôles ; l’auteur en décrit plusieurs : détermination en blanc et 
manière de diminuer la correction correspondante, identification des 
radionuclides séparés ; il formule plusieurs règles générales et termine 
en présentant quelques exemples de séparations aux faibles radio­
activités. La seconde monographie traite d’un sujet plus technique, 
la détermination de la proportion des fissions dans l’uranium des 
réacteurs (B.F.Rider et C.P.Ruiz); par l’analyse radiochimique 
de la teneur en produits de fission et par la spectrographie de masse 
on obtient des résultats concordants plus précis que ne le permettent 
les méthodes non-destructives comme la dosimétrie du flux de neu­
trons intégré. Enfin, la troisième monographie, due à M. J.Steind- 
ler, parle des problèmes provoqués par la présence des radiations 
ionisantes lors de la manipulation des actinides: à cause des pré­
cautions que l’opérateur doit prendre pour sauvegarder sa santé, 
mais surtout pour éviter ou réduire le plus possible les transfor­
mations inopportunes des expèces chimiques manipulées, la chimie 
expérimentale des actinides se distingue passablement des méthodes 
chimiques classiques. L’auteur décrit successivement le cas du tho­
rium, de l’uranium, du plutonium, de l’américium, du protactinium, 
du neptunium et des transamériciens. Ce mémoire est d’autant plus 
intéressant qu’il s’appuie sur de nombreux travaux n’ayant fait 
l’objet que de prépublications mal accessibles généralement.

P. Lerch

Ionen-Austauscher. Eigenschaften und Anwendungen. Von K. 
Dorfner. VIII 4~ 163 Seiten. Verlag de Gruyter, Berlin 1963. Ge­
bunden DM 28.-. - Die große Bedeutung der Ionenaustauscher für 
Laboratorium und industrielle Anwendungen läßt eine kurze, ta­
schenbuchartige Darstellung des Gebietes als wünschenswert erschei­
nen. Die vorliegende Darstellung bespricht die Arbeitsverfahren, die 
chemische Zusammensetzung der lonenaustauschertypen des Han­
dels, ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften, ihre An­
wendung in der präparativen Chemie, in der Pharmazie und Medizin, 
in der analytischen Chemie und im industriellen Maß stab. Recht nütz­
lich ist eine Reihe von Tabellen, die sich mit der Anwendung, der 
Zusammensetzung und den Eigenschaften von Austauschern befas­
sen. Sie ermöglichen eine rasche Orientierung. Beim genaueren Stu­
dium des Buches fällt auf, daß die Darstellung in den Einzelheiten 
nicht immer klar und präzis ist. So sei z.B. die Seite 113 heraus­
gegriffen, bei der im Zusammenhang mit der Bodentheorie die Größe
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HETP erwähnt wird, ohne auszusagen, wie diese Größe bezeichnet 
wird (Height äquivalent of a Theoretical Plate). Auf der gleichen 
Seite findet man eine Gleichung, zu der gesagt wird, daß man aus 
ihr den Einfluß der Temperatur auf eine chromatographische Tren­
nung ablesen könne. Dies stimmt nur indirekt, indem einzelne der 
darin vorkommenden Größen (z.B. die Diffusionskonstante) tem­
peraturabhängig sind. Die Temperatur selbst kommt jedoch nicht 
vor, so daß die gewählte Ausdrucksweise ungenau ist. Ein weiteres 
Beispiel betrifft die Abbildung 35, die im Text ungenügend erklärt 
ist. Weiter ist es für den mit den Einzelheiten nicht Vertrauten un­
klar, wie eine Milchsäurelösung den pH-Wert 3,19 und eine andere 
Milchsäurelösung den pH-Wert 7 hat (S. 119). Hier wäre ein Zusatz 
nötig, der auf die verwendeten Puffer hinweist. Trotz der wie er­
wähnt zum Teil recht nützlichen Angaben des Büchleins können wir 
es als Ganzes aus einem einzigen Grunde nicht empfehlen: Es ist 
unseres Erachtens eine Zumutung, für ein Büchlein im Oktavformat 
von 163 Seiten einen Preis von DM 28.- zahlen zu sollen!

H. Zollinger

Weitere eingegangene Bücher 
Besprechung vorbehalten

Kurzes Lehrbuch der physikalischen Chemie. Von H.Ulich und W. 
Jost. 14. und 15. neubearbeitete Auflage. XVI+ 446 Seiten. Ver­
lag Steinkopff, Darmstadt 1963. Gebunden DM 23.40.

Forschungsberichte des Landes Nordrhein-Westfalen. Herausgegeben 
von F. Meyers und L. Brandt. Westdeutscher Verlag, Köln/ 
Opladen 1963. Nr. 1114: Über ein physikalisches Verfahren zur 
Bestimmung des Wasserstoffs im Ternären Gemisch mit Stickstoff und 
Kohlenmonoxyd. Von S. Eckhard. 64 Seiten. Broschiert DM 39.80. 
— Nr. 1141: Arbeiten auf dem Gebiet der Sulfonsäuren,, insbesondere 
der ein- und mehrwertigen aliphatischen Sulfonsäuren. Von B. 
Helferich. 19 Seiten. Broschiert DM 8.40.

Die Zusammensetzung der Lebensmittel, Lfg. I. Von S.W.Souci, W. 
Fachmann und H. Kraut. 28 Seiten + 200 Tabellen. Wissen­
schaftliche Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1962. Ringbuch DM 40.-.

Die Kinetik der Wirkung von Effektoren auf stationäre Ferment - 
Systeme. Von H.D.Ohlenbusch. VI+ 36 Seiten. Springer-Verlag, 
Berlin/Göttingen/Heidelberg 1962. Broschiert DM 9.80.
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Neue Farbstoffe und Musterkarten

© Lanacron-Farbstoffe auf Wolle. Unter der Bezeichnung «Lana- 
cron-Farbstoffe» bringt die Ciba eine neue Farbstoff klasse für die 
Echtfärbung von Wolle in allen Verarbeitungsstadien, von Natur­
seide und von Polyamidfaserstoffen in den Handel. Es handelt sich 
dabei um völlig neuartige, vormetallisierte Farbstoffe zur Herstellung 
von echten, vollen und tiefen Nuancen. In dieser Anwendung ver­
mögen die Lanacron-Farbstoffe vorteilhaft an die Stelle von Chrom­
farbstoffen zu treten. Sie werden nach einem äußerst einfachen, zeit­
sparenden und wirtschaftlichen Färbe verfahren ohne Chromierung 
gefärbt, sind besonders ausgiebig, und ihre Färbungen sind gegen­
über denen von Chromfarbstoffen meist lichtechter und in den Naß­
echtheiten ebenbürtig. Zum Färben von hellen Nuancen werden diese 
Farbstoffe nicht empfohlen. Als erste Vertreter dieser Farbstoff klasse 
sind die beiden Marken Lanacronrotbraun R und Lanacrondunkel- 
braun GR, beides Originalprodukte der ClBA, herausgekommen. 
Musterkarte Nr. 3210/62.

©Chlorantinlichtblau A2GLL ergibt auf Baumwolle und regene­
rierten Cellulosefaserstoffen grünstichige, reine Blaunuancen von gu­
ter Lichtechtheit. Die Naßechtheiten lassen sich durch eine Nach­
behandlung mit ©Lyofix EW, Lyofix SB konz. oder ©Coprantex B 
verbessern. Als besonderer Vorteil gegenüber der bekannten Marke 
Chlorantinlichtblau AGLL ist das sehr gute Ausziehvermögen her­
vorzuheben. Chlorantinlichtblau A2GLL deckt tote Baumwolle, er­
gibt eine gute Acetatkunstseidenreserve und ist für Kunstharz­
appreturen gut geeignet. Der neue Farbstoff kann nach dem Aus­
ziehverfahren oder nach dem Foulardverfahren angewendet werden. 
Überdies eignet er sich für den Direktdruck.

©Terasilviolett 5R mikrodispers Granulat, ein Originalprodukt der 
Ciba, ergibt in Färbung und Druck rotstichige Violet töne von sehr 
guter Lichtechtheit, guter Sublimierechtheit und sehr guten Ge­
brauchs- und Fabrikationsechtheiten. Der Farbstoff baut bis zu vol­
len Nuancen sehr gut auf und ist ein wertvolles Kombinations­

element. Er ist nach dem Hochtemperatur-, dem Carrier- und Ther­
mofixier-Verfahren färbbar, im Druck nach dem Dämpf- und dem 
Thermofixier-Verfahren anwendbar. Terasilviolett 5R mikrodispers 
Granulat wird zum Färben und für den Druck von Polyesterfaser­
stoffen und deren Mischungen mit Wolle oder Cellulosefaserstoffen 
empfohlen.

© Cibalanbrillantblau RL ergibt auf Wolle, Naturseide und Poly­
amidfaserstoffen reine, lebhafte Blautöne, deren Echtheiten dem be­
kannten Standard der Cibalan- und Cibalanbrillant-FarbStoffe ent­
sprechen. - In der Anwendung auf Polyamidfasern eignet sich Ciba­
lanbrillantblau RL, zusammen mit Cibalanbrillantgelb 3 GL und 
Cibalanbrillantrot BL, sehr gut für die Trichromiefärberei. - Cibalan­
brillantblau RL eignet sich für das Färben von Wolle, Naturseide 
und Polyamidfasern in allen Verarbeitungsstadien, außerdem für 
den Direkt druck und den Vigoureuxdruck.

© Cibacronrotbraun RP, ein Originalprodukt der Ciba, ist vor al­
lem ein Druck- und Foulardier-Färbstoff, der jedoch in der Färberei 
auch nach dem Ausziehverfahren eingesetzt werden kann. Es handelt 
sich um einen einheitlichen Farbstoff, mit dem sich auf nativen und 
regenerierten Cellulosefasern - im Druck auch auf Wolle - satte, 
stark rotstichige Brauntöne von guter Lichtechtheit erzielen lassen. 
Die Drucke und Färbungen sind trockenreinigungsbeständig und für 
Gummierungszwecke, PVC-Beschichtungen und Kunstharz ausrü- 
stungen geeignet.

© Uvitex OB, ein Originalprodukt der Ciba, ist ein optisches Auf­
hellmittel für plastische Massen, Synthesefasern, Spinnmassen, Lacke, 
Fette, öle und andere organische Materialien. Man erhält damit bril­
lante, blaustichige Aufhelleffekte von außerordentlicher Lichtecht - 
heit, ausgezeichneter Hitzebeständigkeit und hoher chemischer Stabi­
lität. Uvitex OB ist in den verschiedensten organischen Lösungs­
mitteln löslich und kann auch direkt ins Polymermaterial einge­
arbeitet werden.

© Registrierte Marke.
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Trennverfahren *

Quantitative Aspects of Gas Chromatography * *

By R.S. Evans and R.P. W. Scott

W. G. Pye & Company Ltd., Cambridge (England)

Introduction

During the last few years the developments in gas chromato­
graphy have been largely confined to improving the efficiency 
or resolving power of column systems, developing more sensi­
tive detectors and extending the fields of application. Rela­
tively little work however has been published dealing with the 
accuracy and precision of analyses carried out with gas chro­
matographic equipment. There is a general feeling amongst 
workers using the technique that the precision of quantitative 
results obtained from the gas chromatograph leaves a lot to 
be desired and it is not surprising that considerable attention 
is now being paid to the accuracy that can be obtained from 
gas chromatographic apparatus. This paper will consider the 
various factors which may produce sources of error in quanti­
tative analysis, and will attempt to suggest techniques for 
overcoming them. Methods for examining the different parts 
of the equipment will be described with a view to assessing 
their effect on quantitative accuracy and recommendations 
will be given as to the best method of operation of the ap­
paratus and the best method of assessing the result. As the 
technique develops, the design of gas chromatographic equip­
ment will change and some of the recommendations given in

* Aus urheberrechtlichen Gründen können folgende drei an der
ILMAC-Fachtagung 1962 des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 
über Trennverfahren gehaltenen Vorträge nicht abgedruckt wer­
den:
E.Stahl: Entwicklung und Anwendung der Dünnschichtchro- 

matographie.
M.Brenner: Dünnschichtchromatographie, Ry-Wert und che­

mische Struktur.
H.R.Bolliger: Die Dünnschichtchromatographie der Vitamine.

Der stoffliche Inhalt dieser Vorträge findet sich, von denselben 
Autoren behandelt, in dem 1962 vom Springer-Verlag, Berlin/ 
Göttingen/Heidelberg, herausgebrachten Buch: Dünnschicht- 
chromatographie. Ein Laboratoriumshandbuch. Herausgegeben 
von Egon Stahl.
Der Vortrag von E. Bayer (Präparative Gas-Chromatographie) 
erscheint erst im Juni-Heft

this paper may need modification or eventually may even 
become unnecessary. However, it is hoped that the ideas put 
forward will aid present day workers in obtaining improved 
accuracy and precision from their apparatus.

Factors Affecting Quantitative Accuracy

In any gas chromatographic analysis there are five 
main sources of error that can affect the accuracy of the 
result:

1. The sample obtained must be representative and it 
must be stored in such a manner that its composition 
remains unaltered throughout a series of duplicate 
or replicate tests.

2. The injection system must be capable of placing a 
representative sample on the column and the injec­
tion device must not permit preferential loss of low 
boiling materials. Its absolute precision must be suf­
ficient to permit a charge to be placed on the column 
to produce peaks of the required size.

3. The column system must be capable of giving ade­
quate separation of the substances of interest, and 
the adsorption effects of the support or column wall 
must be reduced to the limit where the accuracy of 
the quantitative analysis is not affected. If this is not 
possible, the effect of the residual adsorption must be 
taken into account in assessing the results.

4. The detecting system (which includes both the de­
tector itself and any ancillary amplifier and recorder) 
must have a linear or known response.

5. The results obtained, whether as a chromatogram 
drawn upon a chart or as a series of numbers from a 
digital integrator, must be correctly interpreted.

The effect of each of these aspects will now be considered 
in detail.

** Lecture presented at the Technical Congress of the 2nd Inter­
national Exhibition of Laboratory Measurement and Automation 
Techniques in Chemistry (ilmac), October 15th to 20th 1962, in 
Basel (Switzerland).
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Sample

Gas chromatography is inherently a method for an­
alysing volatile substances; if these substances are highly 
volatile (e.g. low boiling esters, alcohols or hydrocar­
bons) then the method of obtaining the sample and the 
method of storing it can be a considerable source of 
error if carelessly carried out. If a sample containing a 
small percentage of a very volatile substance is con­
tained in a stoppered vessel half filled and if k is the 
partition coefficient of that substance with respect to 

the bulk of the liquid, then already j of the sample is 

lost in the air space above the liquid. Each time the 
vessel is opened to take a sample, due to the high rate 

of diffusion of the sample in the gas phase, - of the
K

substance contained in the bottle is lost. If the vessel, 
half filled, contains a 1 % solution of a volatile sub­
stance and k for that substance is 20 with respect to the 
bulk of the liquid, and if at the same time, it is assumed 
that there is no error associated with the gas chromato­
graph, then the first analysis will give a result for the 
component of 0-95 % instead of 1 %. The second analysis 
will give 0-90 % and the third 0-86 %. The difference be­
tween each result is solely due to the method of storing 
the sample. In the practice of gas chromatography, it is 
very common to store the sample in a small phial, often 
only about a quarter filled, and under such circumstances 
the errors quoted may be increased by a factor of three. 
It follows, therefore, that samples of volatile mixtures 
for analysis should be stored in vessels that are com­
pletely filled, the aperture being as narrow as possible, 
and the sample taken for analysis as rapidly as possible. 
If the sample is to be stored for any length of time it is 
essential to seal it in a glass tube. It should be pointed 
out, however, that as the partition coefficient k increases, 
this effect is reduced, particularly if the component be­
comes a major constituent of the mixture.

Injection Systems

There are two main types of injection device for li­
quids, one employing the hypodermic syringe and the 
other employing the micropipette.

Prior to the introduction of the microlitre syringe the 
pipette system was usually employed with the high sen­
sitivity detectors. This was because, with the aid of the 
glass capillary, pipettes could be made that held a few 
micrograms of charge. The pipette system can be used 
in two ways, either by discharge onto an open column 
as described by Martin and James1 or with a closed 
system as described by Scott2. The former necessitates 
the interruption of the column flow, removal of the co­
lumn closure and the discharge of the pipette onto the 
top of the column packing. The column closure is then

1 A.J.P.Martin and A.T.James, Biochem. J. 63 (1956) 138-43.
2 R.P.W. Scott, Gas Chromatography (Ed. D.H. Desty), 1958,

p. 189.

replaced and column flow continued. The closed pipette 
system incorporates a sealed chamber exterior to the 
column in which the pipette is placed prior to injection. 
Connection is then made to the column by way of a 
suitable tap system and the pipette allowed to fall onto 
the top of the column and discharge onto the packing. 
The pipette is then withdrawn into the chamber by 
means of a magnet and the tap system closed. The pipette 
system tends to allow a certain loss of the more volatile 
constituents of the mixture into the gas phase above the 
packing of the column. This results in a low value being 
obtained for the more volatile constituents, and, if 
normalisation of the chromatogram has been carried out, 
a corresponding increase in the apparent proportion of 
the high boiling materials. Due to the fact that the pi­
pette normally has a large exterior surface, this also 
tends to hold some of the charge from which the more 
volatile substances evaporate during transfer to the 
column. When the pipette is placed on the packing at the 
column temperature the higher boiling materials from 
the exterior surface of the pipette evaporate onto the 
column and again produce an apparent increase in the 
quantity of these components. Until recently the closed 
pipette system was the only method for introducing the 
charge onto a column operating at high inlet pressure. 
Hurrell3 however, has devised a serum cap system 
that allows injection of samples onto a column operat­
ing at high inlet pressures, using the Hamilton micro­
litre syringe. With the device of Hurrell available, the 
microlitre syringe system of injection is likely to be­
come the preferred method. The advantage of the syr­
inge system of injection lies in the fact that the needle 
can be plunged into the column packing and thus when 
discharged, vapour is prevented from diffusing back into 
the air space above the column packing. The G. L.C. 
Working Group of the Standard Tar Products Tests 
Committee has recently carried out a series of repetitive 
tests in Britain to assess, amongst other factors, the 
representability of charges made by the two types of 
injection system. It is hoped that this work will be 
published in due course in The Analyst. In the meantime 
it can be stated that there appears to be strong evidence 
that the hypodermic syringe method of injection gives 
a more representative charge onto the column than does 
the pipette system. It should be pointed out, however, 
that if the sample concerned is relatively involatile, such 
as the higher fatty acid esters, high boiling hydrocarbons 
etc. then the relative advantage of the hypodermic syr­
inge over the pipette system is not nearly so significant.

Column System

It is obvious that in order to obtain accurate quanti­
tative results the substances concerned must be com­
pletely resolved. Many papers have been published on

3 R. Amos and R. A. Hubbell, Gas Chromatography (Ed. M. van 
Swaay), 1962. To be published.
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column efficiency and column resolution; others have 
described the preparation of long columns. The problem 
of resolution will therefore not be considered in this 
paper. The second problem concerned with the column 
is that of adsorption of the surfaces and support ma­
terial. Due to the fact that adsorption isotherms are 
non-linear, any adsorption on the support or column 
walls results in asymmetric peaks. An example of a 
chromatogram obtained from a column that has ad­
sorptive properties is shown in Figure 1, peaks being 
due to non-polar and polar materials respectively. It 
may be seen that the peak for the polar material ex­
hibits a tail and that this tail can extend a long way 
along the chromatogram, hardly discernable from the 
base line, but constituting a significant area of the peak. 
The area of such a peak measured either geometrically 
or by digital integration will not include the tail and 
thus an analysis using such a chromatogram will show 
a deficiency in this particular substance. The effect of 
adsorption on quantitative accuracy is at present being 
studied by the Research Department at W. G. Pye & Co. 
Ltd. and it may be of interest to describe some of the 
results obtained so far, to illustrate the effect of the 
phenomena on quantitative accuracy.

The significance of the quantity of solute adsorbed on 
the column on the resultant analysis will be dependent 
upon the size of the charge. The smaller the charge the 
greater the amount of solute existing in the tail of the 
peak relative to that contained within the peak. A 120 cm 
column packed with brick dust, a relatively adsorptive 
support, carrying 10 % of squalane was used to separate 
mixtures of decane, toluene and methyl re-hexoate. The 
polarity of these substances increases from decane to 
methyl n-hexoate. The column was used in conjunction 
with a macro argon ionisation detector whose linearity

Fig. 1. Chromatogram of Polar and Non-Polar Compounds Obtained 
from a Column with Significant Adsorption Properties

Graphic I: Sensitivity X 10.
Column Flow Rate 54*5 ml/min

Graphic II: Sensitivity X 10.
Column Flow Rate 54-5 ml/min
Detector Flow 300 ml/min

Fig. 2. Effect of Charge Size on Quantitative Accuracy. A column 
5% Squalane on Brickdust (see note 3)

had been proved by the method of Fowlis and Scott4 
to be described later. The Hamilton micro syringe was 
used for injecting the sample onto the column. A series 
of samples of increasing size was placed onto the column 
and the peak areas for each component measured by 
means of an electronic integrator. Two series of experi­
ments were carried out using two detector sensitivities. 
Detector voltage and amplifier gain were identical in 
each case, the only difference in the second series of 
experiments being the provision of a secondary flow of 
argon through the detector of 300 ml/min to dilute the 
sample as it was eluted. The curves obtained by plotting 
charge size against each peak area are shown in Figure 2. 
It should be emphasised that the linear mass/peak area 
curves shown were obtained with a complete chromato­
graphic system, and include errors associated with sam­
ple injection as well as column, detector and peak area 
measurement effects. The correlation coefficients of these 
curves are shown, together with the intercepts of the 
curves on the area axis, in Table 1.

It is seen that the intercept due to the adsorption is 
less at the lower sensitivity due to the effect of adsorp-

Table 1

4 I.E.Fowlis and R.P.W.Scott, Journal of Chromatography. To 
be published.

Sample Low Sensitivity High Sensitivity
Correlation
Coefficient

Intercept Correlation 
Coefficient

Intercept

n-Decane 0-976 2-7 0-996 -5-9
Toluene 0-989 0-7 0-999 -5-0
Methyl n-Hexoate 0-994 -0-3 0-996 -3-4
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Fig. 3. Effect of Different Supports on Quantitative Accuracy 
(see Note 5)

Squalane on Celite

tion being less significant with the larger charge. An 
intercept on the peak area axis could be due to the syr­
inge not having zero charge when reading zero. This pos­
sibility was eliminated by ensuring that the same vol­
ume of charge was used in both sets of experiments, 
the concentration of the test substance in the solvent 
being adjusted to suit the overall sensitivity of the sys­
tem. The change of intercept with sensitivity confirmed 
the significance of the adsorption effect at higher sensi­
tivities.

Table 2

Sample Fire Brick Support Celite Support
Correlation
Coefficient

Intercept Correlation
Coefficient

Intercept

n-Decane 0-996 -5-9 0'993 -3'42
Toluene 0-999 -5'0 0'990 -0'28
Methyl n-Hexoate 0-996 -3-4 0-987 -2-95

The effect of the relative adsorptive capacities of dif­
ferent supports is shown in Figure 3, taken from a sim­
ilar set of experiments which compared brick dust and 
celite as the supports. In Table 2 the correlation coef­
ficient for the substances on each column is shown, to­
gether with the area axis intercepts. It is seen that the 
adsorption of brick dust is significantly greater than that 
of celite, and that celite is preferable for quantitative 
analysis. It is also seen that the effect of adsorption of 
the support would be increased at higher detector sen­
sitivities, and therefore supports with the smallest ad­
sorptive capacity should be employed and the detector 
should be adjusted to the minimum sensitivity com­
mensurate with other column requirements so that a 
maximum charge size can be used. The chromatography 
of very high boiling substances, such as sterols, or the 
determination of trace components in a mixture, may 
call for maximum detector sensitivity; under these cir­
cumstances a mass/peak area curve should be deter­
mined prior to the analysis in order to correct for the

ARGON INLETS TO FLOW METERS

Fig. 4. Detector Calibration Apparatus
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proportion of the substance which is adsorbed and is 
not included under the peak. It is also obvious that the 
method of measurement of the peak area becomes crit­
ical when measuring asymmetric peaks due to adsorp­
tion. This problem however will be dealt with under the 
assessment of chromatographic results.

Detector Systems

The detecting system consists of the detector itself 
together with ancillary amplifier or bridge circuits and 
recorder. Due to the development of amplifiers for other 
fields of research over a number of years, this part of 
the gas chromatographic equipment is probably the 
most precise. Amplifiers and recording devices are manu­
factured with linearity deviations of less than 0-25 %. 
This section will only consider the performance of the 
detector. Two methods for examining detector perform­
ance have so far been published. One described by 
Desty6 utilises the diffusion of a solute from the open

end of a glass capillary into a gas stream which is sub­
sequently led to the detector. By adjustment of the 
quantity of solute in the capillary various concentrations 
of solute vapour can be fed to the detector, and its 
linearity examined. This method however, can only cali­
brate the detector for one substance at a time. The 
second method described by Lovelock6 depends on the 
continual dilution of a solute contained in a vessel by a 
gas stream which then passes through the detector. The 
concentration of solute in the gas stream passing from 
the dilution vessel decays exponentially with time, and 
thus if a detector is linear, a plot of the logarithm of 
the detector signal against time will give a straight line. 
This method has the disadvantage that at a low con­
centration the rate of change of solute concentration is 
no longer solely dependent upon the diluent gas stream, 
but on the rate of desorption of the solute from the 
surface of the dilution vessel. This system, however, has 
been modified by Fowlis and Scott4, who introduced

6 J. E. Lovelock, Gas Chromatography (Ed. R.P.W. Scott), 1960, 
page 26.

5 D.H. Desty, C.J. Geach and A. Gotnup, Gas Chromatography
(Ed. R.P.W.Scott), 1960, page 46.

Fig. 5. Detector Calibration Apparatus. Detail of Dilution Vessel and Column System
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a high boiling liquid into the dilution vessel producing 
what was effectively a high capacity one plate chromato­
graphic column. The concentration of solute in the 
eluent gas again decays logarithmically with time but 
due to the bulk of solute contained in the liquid at all 
times the effect of the adsorption on the surface of the 
system is rendered insignificant. Figure 4 illustrates 
schematically the arrangement employed, Argon, care­
fully dried by passage through activated Linde Mole­
cular Sieve 5 A, is supplied to the glass dilution vessel 
and to the chromatographic column via an automatic 
gas sampling valve. The dilution vessel is charged at the 
beginning of a run by hypodermic syringe injection 
through a serum cap. An automatic timing system oper­
ating the sampling valve at given intervals of time places 
a constant volume sample of the exit gas from the dilu­
tion vessel in line with the argon supply to the chromato­
graphic column and detector. The detector produces a 
conventional chromatogram after each injection, peak 
area integration being provided by the use of an elec­
tronic integrating amplifier. Automatic zero reset of the 
integral record is carried out by the timing control unit. 
Facilities are provided to include digital area print-out 
if required. Figure 5 shows in greater detail the con­
struction of those parts of the apparatus enclosed in a 
carefully temperature controlled oven.

Providing the resolution of the column is adequate 
any number of solutes can be introduced into the dilu­
tion vessel at one time, the plot of the logarithm of their 
respective peak areas against time being a straight line 
providing the response of the detector is linear. It can 
also be shown that the system can simultaneously be 
used to provide relative response factors. An example of 
the results obtained from examination of the macro 
argon detector, using this system, is shown in Figure 6. 
The curves shown have correlation coefficients of better 
than 0-99 and were obtained for the mixture of chloro­
benzene, toluene, chloroform and di-iso-propyl ether; 
the results are tabulated in Table 3.

Investigation of the Gow-Mac density bridge using 
the same dilution system is shown in Figure 7. A critical 
investigation of all types of detector using this apparatus 
is being undertaken, but of necessity this project must 
be of a somewhat lenthy nature. The examination of the

Table 3

Compound Correlation
Coefficient

Number of 
Observation;

Confidence 
s Limit %

Concentration
Range Studied

Chloroform 1-0 4 >99-0 103
Di-isopropyl
Ether > 0-999

<1-0
4 >99-0 IO3

Toluene > 0-999
<1-0

8 >99-0 101

Chlorobenzene > 0-999
<1'0

8 >99-0 101

Fig. 6. Macro Argon Ionisation Detector Investigation (section of a 
typical linearity graph)

detector of each chromatographic equipment by the user, 
using this method is hardly practical; it should not in 
fact be necessary. Equipment manufacturers should be 
responsible for defining the range of any detector they

Fig. 7. Calibration Curve for Gow-Mac Gas Density Balance Using 
Sample Dilution System
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make. In our experience it has been generally found that 
errors in quantitative analysis are not due to non-line­
arity of detectors but to the other factors described in 
this paper. Because adsorption in the column system 
has its greatest elfect when using very small charges and 
thus very sensitive detectors, the effect of the adsorption 
has often been misinterpreted as non-linearity of the 
high sensitivity detectors.

Quantitative Interpretation of 
Gas Chromatographic Results

The quantitative assessment of a chromatogram is 
obtained from the measurement of peak heights or peak 
areas. Peak heights can be taken as a direct measure­
ment from the differential record, peak areas can be 
obtained by geometrical measurements or by the use of 
an automatic integrator. The use of peak height mea­
surements, although probably the simplest method of 
obtaining quantitative results, has a disadvantage in 
that peak heights are very dependent on constant col­
umn operating conditions. Furthermore, the precision 
of the measurement is not merely dependent on the mass 
of substance present, but on its retention volume. Peaks 
representing equal masses of substances with different 
retention ratios may have widely different peak heights. 
The accuracy of any result obtained by peak height 
measurements also depend upon the peak being sym­
metrical or gaussian. For relatively non-polar materials 
chromatographed with low sensitivity detectors, peak 
height measurements could give satisfactory results. 
However, when polar materials are being chromato­
graphed on columns that have adsorption effects, and 
particularly when high sensitivity detectors are em­
ployed, the peak height measurement technique can give 
serious errors in quantitative analysis.

There are several methods that have been described 
for determining areas from differential records. Peak 
areas can be mesured with a planimeter, by calculating 
the product of peak height and peak width at half the 
peak height, by measuring the area of the triangle formed 
by the tangents to the points of inflection of the gaussian 
curve with the peak base and also by cutting the peak 
out and weighing it. The last method has the disadvan­
tage of being tedious and furthermore destroys the rec­
ord of results. It does, however, take into account 
asymmetric peaks and if carefully carried out by an ex­
perienced operator, can give relatively precise results. 
The other three methods of peak area assessment have 
been investigated by the Gas Chromatography Working 
Group of the Standard Tar Products Test Committee. 
These results are due for publication shortly in The 
Analyst. The repeatability of each of the three methods 
of area measurement was determined for the values ob­
tained from a number of different operators from a num­
ber of different laboratories. The results obtained indi­
cate that the method of measuring peak area by calcu­
lation of the product of peak height and peak width at

half the peak height gives the most repeatable results. 
If, however, the peak is asymmetric due to adsorption, 
or there is incomplete resolution of the peaks, then the 
best method will be either to take the average of a large 
number of readings determined with the aid of a plani­
meter or by cutting the peak out and weighing it.

Providing the peaks are resolved, a better method of 
area measurement is by use of one of the automatic 
integrators. There are two main types of integrator used 
in gas chromatographic equipment, the digital integra­
tor and the electronic integrating amplifier. For satis­
factory operation of both methods of integration a very 
stable base line is required. Unless a very expensive 
form of digital integrator is employed, this type of in­
strument requires peaks to be completely resolved. The

Properties
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finite deflection of the recorder has taken place. This 
means that the digital integrator can not take into ac­
count the long tail of an asymmetric peak, when its 
tail is below the initial deflection required for counting 
to begin. The results from the digital integrator are, 
however, much easier to interpret as they are merely a 
series of figures that can be easily handled arithmetically. 
The electronic integrator produces an integram as op­
posed to a differential chromatogram: this takes the 
form of steps on a chart. Results from the electronic in­
tegrator are therefore still dependent on the measure­
ment of lengths, and the use of the electronic integrator 
is more tedious and time-consuming that the digital in­
tegrator. However, the electronic integrator can take 
into account the long tail of an adsorption peak, and it 
will contue to integrate this tail until either it has be­
come insignificant or another peak appears for integra­
tion. Figure 8 shows the integral and differential curves 
obtained for two peaks, one affected by the adsorptive 
capacity of the column and the other a pure gaussian 
peak. It is seen that the electronic integrator takes into 
account the thin tail of the asymmetric peak. An ex­
ample of the advantages of the use of the electronic 
integrator over the geometric method of measuring peaks 
is shown in Figure 9, which shows a plot of peak area 
against charge size that has been ob tained in experiments 
investigating adsorption effects of column supports.

Fig, 9. Graph of Peak Area Against Charge Size Using Different 
Methods of Area Assesment.------n-Nonane, ------Methyl Alcohol

The linear curve is that obtained from the electronic in­
tegrator, and includes the tail of the peak. The other 
curve is obtained from the same peaks but the area is 
measured by means of the product of the peak height 
times the peak width at half the peak height. It is clear 
that the method of measuring peak areas can seriously 
affect quantitative analysis. It is apparent that the best 
method of measuring peak areas will vary from one set 
of operating conditions to another. At one extreme, 
chromatographing non-polar materials with a celite sup­
port using low sensitivity detectors and therefore large 
charges, accurate quantitative results could be obtained

by the use of peak height measurements only. At the 
other extreme, separating polar materials on a column 
system which exhibits support adsorption and using a 
high sensitivity detector (and therefore small charges) 
quantitative accuracy can only be obtained with the 
use of tedious area measurements or the electronic in­
tegrator.

One final aspect in the assessment of quantitative re­
sults is the method of obtaining the mass percentage 
analysis from the peak areas on the chromatogram. 
There are two alternatives: either by normalisation or 
by the use of an internal standard. Normalisation is a 
method by which each peak area is corrected for the 
respective response factors of the detector and it is ex­
pressed as a percentage of the total area of all the cor­
rected peaks. This method is satisfactory providing it 
is certain that the total charge has been eluted from the 
column and all the peaks are taken into account. The 
more common method is to add a known quantity of a 
standard substance, the mass percentage of any other 
substance present being obtained by direct comparison 
with the peak area of the standard.

Conclusions

Many parts of the gas chromatographic apparatus can 
contribute errors to quantitative analysis. Generally the 
following conditions should be adhered to wherever 
possible.

1. The sample should be stored correctly.
2. A hypodermic syringe method of injection should 

be employed.
3. The adsorption of the support should be reduced to 

a minimum.
4. The detector should be operated at the minimum 

sensitivity commensurate with the other column require­
ments. When small charges and very high sensitivities 
have to be employed, a calibration should be carried out 
to account for the effects of adsorption or other factors 
affecting peak symmetry.

5. The detector used should have been proved to have 
a linear response over the sensitivity range of operation. 
For detectors with significant non-linearity, mass/peak 
area calibration must be carried out for each substance 
under the column conditions to be used for analysis. Any 
change in substance or column conditions will necessitate 
recalibration.

6. With large charges and low sensitivity detectors 
chromatographing substances of a non polar nature, 
quantitative analysis can be obtained with peak height 
measurements. If adsorption effects are present, it is 
essential to use peak area measurements that must be 
assessed either by planimeter , by cutting the peak out 
and weighing it or by the use of an electronic integrator. 
The digital integrator gives a more easily interpreted 
result, the electronic integrator can assess the area of 
asymmetric peaks more accurately.
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Zonenschmelzen und Kolonnenkristallisieren, neue Trenn- und 
Reinigungsverfahren für kristallisierende Substanzen *

Von H. Schildknecht

Institut für organische Chemie der Universität Erlangen-Nürnberg (Deutsche Bundesrepublik)

Summary

The methods of operation of normal freezing, zonemelting 
and column crystallization are described as means of purifying 
crystallizable substances and their performances are illustrated 
by examples.

The simple and relatively fast method of normal freezing is 
especially suitable for the separation of eutectics. Its appli­
cation provides an especially good possibility for the careful 
concentration of active substances from plant extracts.

Zonemelting is a very good method for preparing materials 
in high purity. The theory and practical application of this 
method are presented, i. e. the influence of the zone length on 
the separation effect, work with horizontal, inclined and verti­
cal apparatus, repeated zonemelting and the determination of 
purity are discussed. Of special interest is the separation of 
cis- and trans-isomers, the separation of pyridin and piperidin 
which form an azeotrop and are thus difficult to separate by 
distillation and finally the identification of three components 
from the bladder content of the waterbeetles.

The disadvantage of the long time required for purification 
by zonemelting is avoided in column crystallization. In apply­
ing this method a temperature gradient is maintained along 
the column length and melting and recrystallization is carried 
out in a continuous manner. As a result the low melting sub­
stances are enriched at one end of the column and the high 
melting substances concentrated at the other. The process is 
especially interesting because it can be operated in a continuous 
manner, i. e. raw material is fed into the middle of the column 
in an uninterrupted stream and lower and higher melting pro­
ducts are taken off continuously. The operation of the appara­
tus is illustrated by the purification of diphenyl and the sepa­
ration of a mixture of the three terphenyl isomers.

Beim Übergang von der flüssigen in die feste Phase 
erreicht die Materie ihren höchsten Ordnungszustand, 
wenn sie kristallin erstarrt. Sie wehrt sich dann ganz be­
sonders gegen den Einbau von Fremdstoffen, so daß 
häufig schon die ersten Kristalle, die sich beim Abküh­
len einer Mischschmelze bilden, chemisch einheitlich 
sind. Beim Kristallisieren bedarf es also meistens nur 
einer Trennstufe, um aus einer Mischung eine reine 
Komponente abzuscheiden.

Die mit einem einstufigen Kristallisationsvorgang ver­
gleichbare Destillation in einer Retorte ist hier im Nach­
teil, da sich die Komponenten in der sich neu bildenden 
Dampfphase unbegrenzt vermischen können. Was die 
Destillation trotzdem so beliebt gemacht hat, ist die ein­
fache Technik des Verdampfens und Kondensierens, 
denn die für die Stofftrennung erforderliche Phasen­
trennung ergibt sich von selbst: Der Dampf strömt nach

* Vorgetragen an der Fachtagung des Schweizerischen Chemiker- 
Verbandes anläßlich der 2. Internationalen Fachmesse für Labo­
ratoriumstechnik, Meßtechnik und Automatik in der Chemie 
(ilmac), 15. bis 20. Oktober 1962, in Basel.

oben und das Kondensat tropft nach unten. Auch das 
Gleichgewicht kann sich zwischen den entgegengesetzt 
strömenden Phasen rasch einstellen, da der Stoffaus- 
tausch in der Flüssigkeit und ganz besonders im Dampf 
durch optimale Diffusionsverhältnisse immer gegeben 
ist. Die Destillation wurde deswegen bereits im alchi­
mistischen Zeitalter der Chemie zu einem multiplikati­
ven Trennverfahren1 ausgebaut. Berücksichtigt man 
aber die Eigenarten des Kristallisierens, daß vor allem 
für eine automatische Phasentrennung der Dichteunter­
schied zwischen Flüssigkeit und Kristallen oft zu gering 
ist und daß der für den Stoffaustausch nötige Stoff­
transport zur Phasengrenze nur in der Flüssigkeit aus­
reichend groß ist, so findet man auch für die Kristalli­
sation Anordnungen, mit denen man entweder einstufig 
oder sogar multiplikativ in einem Arbeitsgang beacht­
liche Trenneffekte erzielen kann.

Zunächst sei davon die Rede, wie man bereits durch 
ein einfaches, aber gerichtetes Erstarren einer flüssigen 
Mischung zu reinen Stoffen kommt, bzw. wie man auf 
diese Weise hochverdünnte Lösungen schonend und ver-

Abb. 1. Schematische Darstellung des «Normalen Erstarrens» einer 
Lösung. R = Rührer, K = Kühler

1 A. Bittel, Chem.-Ing.-Techn. 31 (1959) 365.
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lustlos konzentriert. Möchte man z. B. mit dem Lösungs­
mittel flüchtige Substanzen anreichern, so genügt es, 
wenn man das Lösungsmittel, wie in Abb. 1 dargestellt, 
vom Boden eines Reagenzglases her ausfriert. Das je­
weils über dem sich ahscheidenden Eis stehende Kon­
zentrat muß dabei stark durchmischt werden, damit sich 
an der Phasengrenze das Gleichgewicht einstellen kann 
und eine zu starke Konzentrationserhöhung vermieden 
wird.

Zweckmäßig wird die flüssige Phase unmittelbar über 
der Phasengrenze gerührt, um die unvermeidbare Dif­
fusionsschicht, die der festen Phase anliegt, möglichst 
klein zu halten. Trotzdem erfordert der in der Phasen­
grenzschicht nur durch Diffusion mögliche Konzentra­
tionsausgleich so viel Zeit, daß die Senkgeschwindigkeit 
des Substanzrohres-damit also die Erstarrungsgeschwin­
digkeit- der jeweiligen Ausgangskonzentration angepaßt 
werden muß. Durch die vorrückende Kristallisationsfront 
wird der erstarrte Teil an der weitergehenden Gleichge­
wichtseinstellung mit der Restlösung verhindert und im 
stabilen Zustandsgebiet eingefroren. Ist alles erstarrt, 
dann weist der feste Barren eine Substanzverteilung auf, 
die durch das Gleichgewichtsverhalten des Stoffgemi- 
sches bestimmt wird2. Bildet z.B. ein binäres Gemisch 
keine festen Lösungen und ein Eutektikum, so kann man 
dem eventuell bekannten Schmelzdiagramm der Abb. 2 
für eine bestimmte Zusammensetzung der Komponen­
ten sofort entnehmen, welche der beiden Stoffe A oder 
B zuerst und in reiner Form auskristallisiert. Hat sich 
die Lösung oder Schmelze im Verlauf des Erstarrens bis 
zur eutektischen Zusammensetzung geändert, so beginnt 
die Abscheidung des binären Eutektikums, dem im Fall 
ternärer Systeme das ternäre Eutektikum folgt. Im Ideal­
fall ist es möglich, aus hochverdünnten Lösungen unter 
schonenden Bedingungen die gelösten Stoffe bis zum 
eutektischen Gemisch anzureichern3. In der Praxis be­
ginnt meist schon vorher die Abscheidung von B.

2 A.Findlay, Die Phasenregel, Verlag Chemie, Weinheim 1958.
3 H. Schildknecht, G. Rauch und F. Schlegelmilch, Chemiker- 

Ztg. 83 (1959) 549.
H. Schildknecht und F. Schlegelmilch, Chem.-Ing.-Techn., 
im Druck.

Abb, 2. Schmelzdiagramme eines Binären Stoffsystems: A und B = 
die beiden festen Komponenten, E = Eutektikum; vgl.2 

A, B = flüssiges Gemisch

Abb. 3. Längsschnitt einer Erstarrungsapparatur nach 3. 1 Senk­
motor, 2 Halterung des Rührmotors (3), 3 regelbarer Rührmotor, 
4 Aufhängung der Senkvorrichtung, 5 Rührerwelle, 6 Haltescheibe 
mit Bohrung für das Substanzrohr, 7 Führungsstäbe, 8 Stativstäbe, 
9 Substanzrohr, 10 Kunstharzplatten zur Halterung der Stativstäbe, 
11 Isolierung aus Schaumstoff, 12 Dichtung, 13 Kupferrohr, 14 Dewar- 

Gefäß mit Kühlflüssigkeit

Eine Apparatur mit der unter variierbaren Bedingun­
gen, d. h. bei verschiedenen Senkgeschwindigkeiten und 
Rührgeschwindigkeiten und bei verschiedenen Erstar­
rungstemperaturen, gearbeitet werden kann, zeigt Abb. 3. 
Sie besteht in der Hauptsache aus drei Teilen: einem 
Dewar-Gefäß zur Aufnahme der verschiedenen Kühl­
flüssigkeiten, dem Senkmechanismus mit Reagenzglas­
halterung und Senkmotor und dem Rührmechanismus 
mit Rührmotor und Rührer.

Wir haben durch «Normales Erstarren» sehr verdünn­
te Lösungen von Aminosäuren, Peptiden, Zuckern, Ter- 
penen, Chinonen, Aminen und anorganischen Salzen, so­
weit konzentrieren können, daß die in der Ausgangs­
lösung nicht mehr nachweisbaren Mikrokomponenten im 
am Kopf des Reagenzglases angesammelten Konzentrat 
analytisch einwandfrei erfaßbar wurden. Vor allem bei 
der Isolierung von Wirkstoffen aus Organextrakten 
pflanzlicher4 und tierischer Herkunft war die Methode 
des Normalen Erstarrens nicht zu umgehen, da der Ex­
trakt oft biologisch wirksam war, aber zunächst «che­
misch leer». Erst im Konzentrat wurden die wirksamen 
Komponenten auch chemisch nachweisbar. Ist das auch 
noch nicht möglich, weil eventuell die Substanzklasse 
der gesuchten Verbindungen 'völlig unbekannt ist, so 
kann cs zum besseren Nachweis derselben von Vorteil 
sein, die Extraktion mit Tritiumwasser vorzunehmen. 
Man sorgt durch Erhitzen des Extrakts mit oder ohne 
Katalysator für den gewünschten Austausch der Wasser­
stoffatome durch Tritium und isoliert dann die markierte 
Substanz durch normales Erstarren, wobei sich diese am

1 H. Schildknecht und H.Benoni, Z. Naturforsch. 186 (1963) 45.
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Kopf des wieder verwendbaren reinen Tritiumeises zu 
finden sein wird5. Das Konzentrat wird dann chromato­
graphisch weiter aufgetrennt.

5 H. Schildknecht und F. Schlegelmilch, Radioisotopes in the 
Physical Sciences and Industry, Vol. Ill, p. 73, International 
Atomic Energy Agency, Vienna 1962.

6 F. Schlegelmilch, Dissertation, Erlangen 1961. H. Schildknecht,
Separation immédiate et chromatographique, Publications G.A.M.S., 
Paris 1961, S. 43.

Nicht wäßrige Lösungen können ebenfalls mit der be­
schriebenen Methode aufgearbeitet werden, wobei sich 
n-Octan, Eisessig, Methylenchlorid, Chloroform, Tetra­
chlorkohlenstoff und Benzol bewährt haben. Auch diese 
Lösungsmittel können mit einer Geschwindigkeit von 
über 1 cm/h ausgefroren werden, wenn sie weniger als 
1 % Beimengungen enthalten. Das gleiche trifft für feste 
Substanzen zu, die man natürlich vollkommen auf­
schmelzen muß, um sie dann in der beschriebenen Weise 
langsam erstarren zu lassen. So haben wir mit sehr gu­
tem Erfolg Acetamid, 4-Chlor-l,3-dinitrobenzol, 2,4- 
Dinitrotoluol, Phenole und Kresole gereinigt6.

Für den maximal möglichen Trenneffekt genügt aber 
die einmalige Durchführung des Erstarrungsvorganges 
nur dann, wenn die Beimengungen mit dem Lösungs­
mittel keine festen Lösungen bilden. Anderenfalls schei­
den sich gleich zu Beginn des Erstarrens Mischkristalle ab. 
Dabei können sich die gelösten Substanzen bevorzugt in 
den Kristallen oder in der flüssigen Phase anreichern. Je 
nachdem wird man bei einer Wiederholung des Erstar­
rungsvorganges das Erstkristallisat oder den zuletzt er­
starrenden Teil vor dem Aufschmelzen der gänzlich ein­
gefrorenen Lösung abtrennen, um die erreichte Stoff­
trennung nicht wieder zunichte zu machen.

Diese umständliche Verfahrensweise kann man nun 
vermeiden, wenn man die feste oder eingefrorene Lösung

Abb. 4. Schematischer Vergleich des Zonenschmelzens mit einer 
Schmelzzone (a) und des Normalen Erstarrens (6). c: Konzentrations­
kurven für den Stoff B mit k < 1 :------- für das Zonenschmelzen

und - ------ für das Normale Erstarren

nur in einer schmalen Zone verflüssigt, wie das bei der 
von Pfann7 eingeführten Zonenschmelzmethode der 
Fall ist. Dabei wird der feste Schmelzling durch einen 
Ringofen gezogen, wodurch die erzeugte Schmelzzone in 
umgekehrter Richtung durch den Substanzbarren wan­
dert. Es werden dann alle die Substanzen, die sich in der 
Schmelze anreichern, mit der Zone an das zuletzt er­
starrende Ende getragen; sie werden aber auch zum Teil 
wieder am hinteren Ende der Zone, also am Kristalli­
sationsende, ausgeschieden, besonders wenn sie mit dem 
Lösungsmittel Mischkristalle bilden können. Nach dem 
Durchgang einer Zone hat sich somit die Zusammen­
setzung entlang des Schmelzlings geändert. In Abb. 4 
ist der Konzentrationsverlauf für eine fiktive Beimen­
gung B wiedergegeben, deren Verteilungskoeffizient 
^ ^- 1 ISt'. li Cfestl^flüssig •

Es wurde angenommen, daß die Zone nur etwa ein 
Drittel der ganzen Barrenlänge zurückgelegt hat. Aber 
bereits nach dieser kurzen Strecke liegt die Konzentra­
tion von B in der Zone deutlich höher als in der Rest­
schmelze eines über die gleiche Länge normal erstarrten 
Stabes. Der Gehalt von B in der Zone kann sogar soweit 
ansteigen, daß an die sich abscheidenden Kristalle wie­
der soviel B abgegeben wird, wie an der Zonenfront ein­
schmilzt. Die Folge ist, daß im mittleren Teil des mit 
einer Zone umgeschmolzenen Barrens die Komponente 
B in der gleichen Konzentration vorliegt wie im Aus­
gangsmaterial; vgl. Abb. 5. Beim Normalen Erstarren,

Abb. 5. Konzentrationskurven längs eines Schmelzlings mit der 
Länge L, nach dem Normalen Erstarren (NE) und nach der Zonen­
schmelze mit einem (n = 1) bzw. 15 (n — 15) Zonendurchgängen. Aus­
gangskonzentration für B = 50 %. Fiktiver Verteilungskoeffizient 

k< 1

7 W.G. Pfann, Zone Melting, John Wiley & Sons, New York 1958.
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Abb. 6. Darstellung des Zonenschmelzens mit vier Öfen, wobei der 
Schmelzling von vornherein dreimal zonenweise aufgeschmolzen wird, 

bzw. in eine Ofenreihe einwandert

wo sich die in der Schmelze ansammelnden Substanzen 
jeweils über einen größeren flüssigen Anteil verteilen 
können (s. Abb. 4c), fehlt dieser einheitliche Bereich völ­
lig, und wie die Verteilungskurven für den Zonenschmelz- 
ling und den normal erstarrten Stab zeigen, ist hinsicht­
lich einer Stofitrennung das Normale Erstarren dem Zo­
nenschmelzen mit einer Zone deswegen vorzuziehen. Nun 
liegt aber gerade ein Vorteil des Zonenschmelzens darin, 
daß man das rekristallisierte Material erneut zonenweise 
aufschmelzen kann, noch bevor die erste Zone das 
Schmelzlingsende erreicht hat.

Man läßt also einen Schmelzling gleich von vornherein 
in eine Reihe von Ofen einwandern, oder schmilzt aus 
Zeitersparnis den Schmelzling bereits zu Beginn des 
Zonenschmelzens mehrmals zonenweise auf; vgl. Abb. 6.

Die Konzentrationsverteilung von B in den hinter­
einander wandernden Zonen und im rekristallisierten

Abb. 7, Konzentrationsverteilung für einen Stoff B mit einem fik­
tiven Verteilungskoeffizient < 1 in den Schmelzzonen und im re­

kristallisierten Material während der Zonenschmelze

Abb. 8. Konzentrationsverlauf einer Substanz B mit einem fiktiven 
fc > 1 in den Schmelzzonen und im rekristallisierten Material beim 

Durchgang von vier Schmelzzonen mit der Länge Z — 0,1 L

Abb. 9. Konzentrationsverlauf einer Substanz B mit einem fiktiven 
£ < I in den Schmelzzonen und im rekristallisierten Material beim 

Eintritt der fünften Zone in den Substanzbarren

Material ist in den Abbildungen 7 bis 10 wiedergegeben. 
Man erkennt, wie die Schmelzzonen bereits nach einer 
kurzen Wegstrecke etwa 20 % mehr B enthalten als die 
Ausgangsmischung.

Es ist sehr wichtig für die Praxis, zu wissen, daß nur 
die zwischen den Zonen liegenden, also bereits geschmol­
zenen Substanzanteile ärmer an B sind (vgl. Abb. 7 und 8) 
und daß erst beim Eintritt in die fünfte Heizung auch 
in der flüssigen Zone der Gehalt an B gegenüber der Aus­
gangskonzentration um 10 % abgesunken ist; vgl. Abb.9. 
Erst wenn alle Zonen den Barren passiert haben, ist die 
Konzentration von B am Barrenanfang von 50% auf 
weniger als 30% abgesunken; sie ist auch im Mittelteil 
noch kleiner als im Ausgangsmaterial und steigt dann
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Abb. 10. Berechnete Verteilungskurven eines Stoffes B nach dem 
Durchgang durch fünf Heizungen. Ausgezogene Kurve: Substanz­
barren lag bei Beginn der Zonenschmelze auf drei Heizstellen (vgl. 
Abb.6). Gestrichelte Kurve: Substanzbarren wanderte in die Hei­

zungsreihe ein

am Ende des Barrens stark an; vgl. Abb. 10 (ausgezo­
gene Kurve).

Läßt man den Barren nicht erst in die Ofenreihe ein­
wandern, sondern legt ihn gleich zu Beginn des Zonen­
schmelzens gleichzeitig auf mehrere Heizungen, so pas­
sieren in der gleichen Zeit mehr Zonen. Die Endvertei­
lung zeigt deswegen auch eine größere Verarmung von B 
im Barrenanfang und damit auch eine größere Anreiche­
rung von B im Barrenende; vgl. die ausgezogene Kurve 
und die gestrichelte Kurve von Abb. 10.

Ebenfalls aus Zeitgründen wird man für den Durch­
gang von noch mehreren Zonen den Schmelzling nicht 
vollends aus dem Ofenaggregat auswandern lassen, son­
dern ihn nach einer kurzen Laufstrecke (d in Abb. 11) 
schnell wieder in seine Ausgangslage zurückbringen; 
denn, wie die Praxis ergeben hat, sind die besten Zonen­
schmelzergebnisse erst nach vielen Zonendurchgängen 
zu erwarten.

Abb. 11. Darstellung des Intermittierenden Zonenschmelzens 
a) Ausgangsstellung des Schmelzlings mit vier Schmelzzonen 
b) Nach der langsamen Wanderung des Schmelzlings entlang des

Weges d
c) Schnell in die Ausgangsstellung zurückgebracht, wobei der schwarz 

markierte Substanzanteil an die nächste Heizzone weiterbefördert 
wurde

Beim Zonenschmelzen organischer Substanzen, also 
relativ niedrig schmelzender Verbindungen, liegt außer­
dem die Wanderungsgeschwindigkeit der Schmelzzonen 
zwischen 1 mm und maximal 10 cm/h. Um also überhaupt 
zu einigermaßen befriedigenden Trennergebnissen zu 
kommen, muß man oft lange Zeit zonenschmelzen. Es 
ist deswegen außerordentlich wichtig, daß man gleich­
zeitig durch einen langgestreckten Substanzbarren mög­
lichst viele Zonen wandern läßt. Daher wäre der Ideal­
fall gegeben, wenn die flüssige und die feste Zone gleich 
breit ist; vgl. Abb. 11.

Aber selbst beim Betrieb der in Abb. 12 skizzierten 
vielstufigen Zonenschmelzanordnung, wo die Windungs­
pakete des Kühlrohres zwischen den Ringheizkörpern 
nicht viel breiter sind als diese, ist die kristalline Zone 
immer länger als die schmelzflüssige.

Das zum Zonenschmelzen von festen und flüssigen 
Substanzen verwendete Glasrohr mit halber Füllung ist 
in Abb. 12 ebenfalls angedeutet. Die waagrechte Sub­
stanzführung hat den Vorteil, daß auch bei Röhren mit 
größeren Durchmessern als 1 cm ohne Bruchgefahr - 
bedingt durch die Mechanik des Schmelzens und Kristal­
lisierens - gearbeitet werden kann. Substanzen aber, die 
stark sublimieren, kann man so schlecht zonenschmelzen. 
Auch darf die Schmelze die feste Phase nicht zu stark 
benetzen, da sonst die flüssige Zone nicht mehr stabil ist.

Abb. 12. Schemazeichnung einer mehrstufigen Zonenschmelzapparatur mit Zonenschmelzrohr. K = Kühlschlingen, durch die die Kühlsole 
fließt, H = elektrische Ringheizkörper, B = Befestigungsschienen für die Kühl- und Heizelemente; nach8

8 H. Schildknecht und Ursula Hopf, Chem.-Ing.-Techn. 33 (1961) 352.
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Eine normale Benetzung der Kristalle führt lediglich 
zu einer Substanzanhäufung am zuerst erstarrenden 
Barrenende; vgl. Abb. 13.

Abb. 13. Zonenschmelzrohre mit 4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol nach der 
Entnahme aus einer mehrstufigen Zonenschmelzapparatur. Substanz 

war vor dem Durchgang von mehreren Zonen:
a) gleichmäßig eingefüllt, b) gleichmäßig eingefüllt, aber bei einer 

einseitig (links) angehobenen Apparatur, c) schräg eingefüllt

Man kann diesen Substanztransport entgegen der Zo­
nenlaufrichtung verhindern, wenn man entweder die ge­
samte Apparatur geneigt aufstellt oder die Substanz in 
das Zonenschmelzrohr schräg einfüllt (s. Abb. 13 b und c).

Abb. 14 Abb. 15

Abb. 14. 22 cm langes Zonenschmelzrohr mit Acetanilidfüllung nach 
dem Durchgang von zehn Zonen. Das untere Ende ist durch die im 
Ausgangsmaterial verteilt gewesenen Verunreinigungen dunkel ge­

färbt
Abb. 15. Mehrstufige Zonenschmelzapparatur mit zwölf Heizringen, 

für vertikales Zonenschmelzen

In Abb. 13 erkennt man noch die erstarrten Schmelz­
zonen ; sie sind polykristallin und durch die in der Schmel­
ze sich anreichernden Verunreinigungen dunkel gefärbt. 
Noch dunkler gefärbt ist sehr häufig auch das Schmelz- 
lingsende, in dem sich oft schon nach wenigen Zonen­
durchgängen alle Substanzen ansammeln, die den 
Schmelzpunkt der Hauptkomponente eines Gemisches 
erniedrigen und mit dieser eventuell ein Eutektikum 
bilden. Diesen Zonenschmelzeffekt erkennt man sehr gut 
auch in Abb. 14, die das mit Acetanilid gefüllte Zonen­
schmelzrohr nach dem Durchgang von zehn Zonen zeigt. 
Diese Substanz wurde flüssig in das Rohr eingefüllt und 
nach dem Erstarren senkrecht durch die in Abb. 15 ge­
zeigte Zonenschmelzanordnung gezogen. Es ist dabei 
sehr wichtig, daß das Substanzrohr von unten nach oben 
wandert und, umgekehrt also, die Schmelzzonen von 
oben nach unten, da nur an der oberen Phasengrenze 
der Schmelzzone, infolge der Wärmekonvektion in der 
Flüssigkeit, die Turbulenz für eine gute Durchmischung 
der Phasengrenzschicht groß genug ist.

Dem Augenschein nach ist die mit Abb. 14 veran­
schaulichte Zonenreinigung geglückt. Eine weitere Prü­
fung auf den Erfolg der Zonentrennung kann einfach 
durch eine genaue Schmelzpunktsbestimmung von ent­
lang des Substanzbarrens entnommenen Proben vor­
genommen werden. Die derart gewonnenen Schmelz­
punktskurven haben häufig das typische Aussehen der 
Kurve von Abb. 16, womit zum Ausdruck kommt, daß 
sich am zuerst erstarrenden Ende der reinen Substanz 
Verunreinigungen angesammelt haben, die den Schmelz­
punkt der Hauptkomponenten des Ausgangsgemisches 
erhöhen, und am zuletzt erstarrenden Ende solche, die 
ihn erniedrigen.

Bei der Zonenschmelze von Tolan - deren Ergebnis 
als Schmelzpunktskurve in Abb. 16 dargestellt ist - rei­
cherte sich sehr wahrscheinlich am Kopf des Schmelz- 
lings das höher schmelzende Stilben an, das mit Tolan 
eine lückenlose Mischkristallreihe bildet. Diese liegt 
wahrscheinlich auch noch in weiteren 10 cm des linken 
Endes vor, denn Verbindungen mit einem k-Wert > 1,

Abb. 16. Schmelzlingskurve entlang eines 25 cm langen Tolanschmelz- 
lings nach dem Durchgang von vierzehn Schmelzzonen
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Abb. 17. Berechnete Konzentrationskurven einer Substanz mit fc —2 
im Schmelzling nach zehn Zonen mit einer Zonenlänge von Z = 0,1 L 
und nach sieben Zonen mit l = 0,2 und zusätzlichen zwei Zonen mit 

l = 0,1 L. I — Schmelzzonenlänge, L = Schmelzlingslänge

wandern beim Zonenschmelzen mit relativ kurzen Zo­
nen nur langsam dem Barrenende zu. Die beste Anrei­
cherung in relativ kurzer Zeit wird wohl dann erreicht, 
wenn man zunächst mit größeren Schmelzzonen und 
anschließend mit kleineren Zonen schmilzt. Wie die von 
Burris jr., Stockman und Dillon9 berechnete Kon­
zentrationskurven der Abb. 17 von einer Substanz mit 
k = 2,0 zeigen, kann man beim Zonenschmelzen mit sie­
ben längeren Zonen und zwei schmalen Zonen einen bes­
seren Trenneffekt erwarten als nach dem Durchgang von 
zehn schmalen Zonen.

9 L. Burris jr., C. H. Stockman and J. G. Dillon, Trans. Amer. Inst. 
Min. Metallurg. Eng. 203 (1955) 1017.

10 H. Schildknecht, G. Renner und W.Keess, Fette-Seifen-An-
striche, 64 (1962) 493.

Es wurde bereits betont, daß meist erst mehrere Zo- 
nendurchgängc den gewünschten Erfolg bringen kön­
nen10. Die in Abb. 18 aufgeführten Kurven veranschau­
lichen deutlich, wie mit zunehmender Zonenzahl die 
Konzentration der Beimengung vor allem am Anfang 
des Schmelzhngs stark absinkt.

Besonders für den Praktiker ist es nun außerordentlich 
wichtig zu wissen, daß in dem mit Abb. 18 durch die 
Lage der Konzentrationskurven veranschaulichten Fall 
über neun Zonen hinaus, selbst bei unendlich vielen

Zonendurchgängen, die Trennung nur mehr unbedeu­
tend zunimmt. Die letzte Kurve stellt somit den end­
gültigen Konzentrationsverlauf in einem begrenzten 
Schmelzling dar, der niemals mit einer vorgegebenen 
Zonenschmelzordnung übertroffen werden kann; es sei 
denn, man verringert die Zonenlänge. Schneller kommt 
man zu einem besseren Trennergebnis durch fraktio­
niertes Zonenschmelzen, wobei man verschiedene, ein­
ander entsprechende Zonenschmelzfraktionen aus ge­
trennt umgeschmolzenen Substanzbarren desgleichen 
Ausgangsmaterials zusammengibt und sie erneut zonen- 
schmilzt. Man teilt auch die Tochterschmelzlinge wieder 
in mehrere Fraktionen auf und erhält nach häufiger 
Wiederholung des Zerlegens in Fraktionen schließlich 
eine oder auch mehrere schmelzpunktsreine Substanzen.

Das fraktionierte Zonenschmelzen war z.B. nicht zu 
umgehen bei der Trennung von Isomerengemischen aus 
o- und p-Nitrobenzylchlorid, 3,4- und 3,5-Dimethyl- 
phenol, cis- und trans-^-Chlorcrotonsäure, Tiglin- und 
Angelicasäure11. Der Trennvorgang wurde dabei durch 
Ermittlung der Schmelzpunktskurven entlang der 
Schmelzlinge kontrolliert.

Die Reinheitsprüfung von zonengeschmolzenen, phy­
sikalisch reinen Substanzen kann jedoch nicht mehr 
durch eine Schmelzpunktsbestimmung ausgeführt wer­
den, da diese versagt, wenn das Verhältnis der Bei-

Abb. 18. Darstellung des Konzentrationsverlaufes einer Beimengung 
mit k — 0,1 im Schmelzling der Länge L nach einer, drei, sechs und 

neun Zonendurchgängen. I = Länge der Schmelzzone

11 H. Schildknecht und Ursula Hopf, Z. anal. Chem., im Druck.
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Abb. 19. IR-Absorptionsspektren von Zonenschmelzfraktionen 1 und 5 einer Zonenreinigung von Piperidin mit fünfunddreißig Zonen 
(IR-Gerät Nr. 221 der Firma Perkin Elmer)

mengungen zur Grundsubstanz unter l:103 bis 1:103 
liegt. Eine bessere Möglichkeit, geringe Verunreinigun­
gen zu erfassen, bietet die thermische Analyse, die vor 
allem auch quantitativ ausgewertet werden kann. Von 
den bekannten Methoden ist die von Smit12 angegebene 
zu bevorzugen, da zur Aufnahme der Temperatur-Zeit- 
Kurve nur relativ kleine Substanzmengen benötigt wer­
den. In Tabelle 1 sind die Resultate der Reinheitsprü­
fung durch thermische Analyse von zonengereinigten, 
organischen Substanzen zusammengefaßt13.

12 W. M. Smit und G. Kateman, Anal. Chim. Acta 17 (1957) 161.
13 H. Schildknecht und U.Hotf, Z. anal. Chem. 193 (1963) 401.
14 L.H.Hobseley, Anal. Chem. 19 (1947) 508.

Will man über die Art der Verunreinigungen eine Aus­
sage machen, so kann es von Vorteil sein, wenn man den 
Trennvorgang absorptionsspektroskopisch verfolgt, wie 
das z.B. bei der Zonenschmelze von Piperidin geschehen 
ist. Die Darstellung von Piperidin durch Hydrierung 
von Pyridin läßt von vornherein die Ausgangssubstanz 
als Verunreinigung erwarten. Nach Horseley14 ist eine 
vollständige Abtrennung von Pyridin aus Piperidin 
durch fraktionierte Destillation allein nicht möglich, 
weil beide Substanzen bei 106,1 ° ein konstant siedendes 
Gemisch bilden, welches weniger als 10% Pyridin ent­
hält. Die Schmelzpunkte von -13° für Piperidin und 
von - 38 ° für Pyridin jedoch unterscheiden sich so stark,

daß man eine Trennung des Gemisches durch Kristal­
lisationsverfahren voraussagen kann. Die Trennung des 
Azeotropes konnte auch erfolgreich mit einer Eiszonen­
schmelzapparatur ausgeführt werden, die im Prinzip wie 
die Apparaturen von Abb. 12 gebaut wurde, nur daß das 
Kühl- und Heizaggregat in einem isolierten Behälter 
untergebracht war. Der eingefrorene Substanzbarren 
wurde nach dem Durchgang von fünfunddreißig Zonen 
in fünf Fraktionen unterteilt. Abb. 19 zeigt die IR- 
Spektren von Anfangs- und Endfraktion, die sich deut-

Tabelle 1: Vergleich der Zonenzahl mit dem Reinheitsgrad 
von zonengereinigten Verbindungen

Substanz Zonenzahl n Molenbruch der 
V erunreinigung

Azobenzol 33 0,00035
57 0,00029

127 0,0001
Benzophenon 78 0,00023

90 0,0002
Naphthalin 23 0,0006

31 0,00029
Benzil 45 0,00027
Stilben 23 0,00018
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Abb. 20. Geöffnete Mikro-Eiszonenschmelzapparatur mit freigelegten Heizschlingen (von oben) und Kühlschlingen (von unten kommend)

lieh bei 704 cm-1 und im Gebiet von 1570 bis 1600 cm“1 
unterscheiden. Beide Absorptionsbanden müssen der 
Verunreinigung angehören, da sie weder im Spektrum 
der reinen Fraktion noch in dem der Mittelfraktion auf­
treten. Die Doppelbande bei 1577 cm-1 und 1596 cm-1 
ist der C=N- (1577) und der C=C- (1596) Valenzschwin­
gung zuzuordnen, während die Absorption bei 704 cm-1 
von einer CH-Deformationsschwingung herrührt, die für 
Pyridine charakteristisch ist.

Die Infrarotspektroskopie brachte somit den Beweis, 
daß durch Zonenschmelzen Piperidin von Pyridin befreit 
werden konnte, welches nach dem Zonenschmelzvorgang 
als konzentrierte Lösung in der Endfraktion des Schmelz- 
lings vorlag.

Selbstverständlich können auch andere analytische 
Methoden zum Nachweis der Trennvorgänge und zur 
Identifizierung der Komponenten Anwendung finden. 
Vor allen die Papierchromatographie und die Dünn­
schichtchromatographie leisten hier sehr gute Dienste, 
da die erforderliche geringe Probeentnahme auch noch 
beim Mikrozonenschmelzen ohne Störung des Trennvor­
ganges möglich ist. Die Dünnschichtchromatographie 
kann darüber hinaus eine wertvolle Ergänzung des 
Zonenschmelzens von mg-Mengen sein, wenn sich am 
Ende des Schmelzlings ein tieferschmelzendes und durch 
Kristallisation nicht mehr trennbares eutektisches Ge­
misch angesammelt hat. Ein solches Gemisch lag z.B. 
bei der Auftrennung der Blaseninhaltsstoffe vom Gelb­
randkäfer nach der Zonenschmelze am Ende des 8 mg

schweren Schmelzlings vor. Der Kopf des Schmelzlings 
enthielt reine Benzoesäure, und der Mittelteil konnte 
als p-Hydroxybenzaldehyd identifiziert werden15’le. Die 
eutektische Mischung enthielt beide Substanzen, aber 
außerdem noch eine unbekannte Komponente, die sich 
durch Dünnschichtchromatographie abtrennen ließ. Die 
Identifizierung der chromatographisch reinen Substanz 
gelang zunächst aber nicht, da der ermittelte Schmelz­
punkt von 117 °C und das IR-Absorptionsspektrum nie­
mals zusammen mit bereits beschriebenen Verbindungen 
übereinstimmte. Erst nach erneutem Zonenschmelzen 
erhöhte sich der Schmelzpunkt bereits nach fünf Zonen­
durchgängen auf 128 °C, wodurch dann die dritte Kom­
ponente des Insektensekrets als p-Hydroxybenzoesäure- 
methylester identifiziert werden konnte.

Die hierfür verwendete Mikroapparatur ist ähnlich ge­
baut wie die Apparatur für größere Mengen. Nur kann 
man nicht mehr den Kühler direkt mit Kühlsole be­
schicken, sondern muß die Wärme durch massive Drähte 
z.B. an ein mit Sole gekühltes Kupferrohr abführen17. 
Reichstein und Mitarbeiter18 erzeugen die Kristall­
zonen mit einem durchbohrten und lamellierten Kupfer­
block.

15 H. Schildknecht, K. Holoubek und M. Wolkenstörfer, Z. Na­
turforsch. 17b (1962) 83.

16 H. Schildknecht und H.Weis, Z. Naturforsch. 17b (1962) 448. 
17 H. Schildknecht und H.Vetteb, Angew. Chem. 71 (1959)
18 M. S. Bharucha, Ek. Weiss und T. Reichstein, Helv. Chim. Acta 

45 (1962) 107.
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Abb. 20 zeigt das freigelegte Kühl- und Heizsystem 
einer Mikrozonenschmelzapparatur für Flüssigkeiten. 
Die obere Isolierung ist weggenommen, und man erkennt 
die auf ein gekühltes Kupferrohr aufgeschraubten Kühl­
schlingen und die auf ein geheiztes Rohr hintereinander 
aufgeschraubten Heizschlingen.

Die Substanz wird beim Zonenschmelzen in einem 
Kapillarröhrchen durch die ineinandergreifenden Kühl- 
und Heizschlingen geführt. Es ist ein unschätzbarer Vor­
teil des Mikrozonenschmelzens, daß darin noch wenige 
mg einer Flüssigkeit vollkommen verlustlos und oftmals 
hintereinander ohne Verwendung eines Lösungsmittels 
umkristallisiert werden können. Es gibt wohl keine zwei­
te Methode, die als mikropräparatives Verfahren der Rei­
nigung von Flüssigkeiten diesen Vorteil hätte. Entweder 
wird die Substanz durch Wärmeeinfluß wie bei der Destil­
lation zu sehr beansprucht oder sie wird, wie bei den 
Verteilungsmethoden, durch Verwendung von mehr oder 
minder reinen Lösungsmitteln zusätzlich wieder verun­
reinigt.

Wie jede Methode, so hat aber auch das Zonenschmel­
zen seine Grenzen. Es können durch Zonenschmelzen 
Substanzen nicht gereinigt werden, die sich beim Schmel­
zen zersetzen oder deren Schmelzen für den nötigen Stoff­
austausch in der Zone zu viskos sind. Selbst mit einem 
steilen Temperaturgradienten an der Phasengrenze hat 
man nicht immer Erfolg. Dann beobachtet man auch 
nie eine Substanztrennung bei Mischungen, die glasig 
erstarren, oder zu sehr starker Unterkühlung neigen.

Resonders nachteilig ist für die Reinigung von größeren 
Mengen, daß man nur unter unverhältnismäßig großem 
apparativen Aufwand kontinuierlich arbeiten kann, d.h. 
unter steter Zugabe von Rohmaterial und laufender Ab-

nähme von Fraktionen. Um größere Substanzmengen 
auf unbekannte, gelöste Verbindungen hin aufzuarbeiten 
oder ein Gemisch in die Komponenten aufzutrennen, 
wäre es noch am einfachsten, gleichzeitig mit mehreren 
Apparaturen fraktioniert zonenzuschmelzen, wobei am 
Ende des Fraktionierungsprozesses viele Apparaturen 
für kleinere Mengen benötigt werden. Dabei werden bei 
den kleinen Laufzeigen der Zonenschmelzrohre, insge­
samt gesehen, die Trennzeiten unerträglich hoch.

Diese Nachteile braucht man nicht zu fürchten, wenn 
man ähnlich wie bei der Destillation nach dem Kolonnen­
prinzip in einem Kristallbrei entlang eines Temperatur­
gradienten Schmelze und Kristalle einander entgegen­
führt19.

Abb. 22. Schmelzpunktsverlauf für kolonnenkristallisiertes Diphenyl 
in einer 75 cm langen Kolonne, nach dem Kolonnenkristallisieren

Dazu werden die aus der Flüssigkeit im kälteren Teil 
der vertikalen Kolonne entstandenen Kristalle in einem 
Ringspalt mittels einer Transportspirale durch die 
Schmelze nach unten gedrückt. Dadurch, daß oben ge­
kühlt und unten geheizt wird (vgl. Abb. 21), wandern 
sie entlang eines Temperaturgradienten. Hat man die 
Kühl- und Heiztemperatur dem Stoffsystem angepaßt, 
so werden die Kristalle je nach ihrer Zusammensetzung 
auf ihrem Weg von den kalten in die heißeren Zonen 
früher oder später integral aufgeschmolzen. Infolge des 
mechanischen Transportes der Kristalle im geschlossenen 
Rohr strömt die Flüssigkeit den Kristallen stets ent­
gegen, d.h. vom heißeren Kolonnenboden in den käl­
teren Kolonnenkopf, und zwar solange, bis an der ent­
sprechend temperierten Stelle daraus sich wieder anders 
zusammengesetzte Kristalle abscheiden. Auch dieses 
Kristallisat wird sofort nach seiner Entstehung von der 
Transportspirale erfaßt und der Schmelze erneut ent­
gegengeführt. Insgesamt gesehen, wandert also das Kri­
stallisat unter Veränderung seiner Zusammensetzung

Abb. 21. Schemazeichnung einer Kristallisationskolonne mit An­
triebsrad für die Spirale, Kühlung, Heizung und Isolierung ls H.Schildknecht und H.Vetteb, Angew. Chem. 73 (1961) 612.
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immer mehr dem Kolonnenboden zu, wo es wieder auf­
geschmolzen wird und die Substanz als Schmelze eine 
Richtungsumkehr erfährt. So kommt es, daß die niedri­
ger schmelzenden Anteile einer Mischung sich im käl­
teren Kopf, die höher schmelzenden Anteile dagegen im 
heißeren Boden ansammeln. Der Kolonneninhalt zeigt 
also, von oben nach unten gesehen, einen steten Schmelz­
punktsanstieg, wie das durch die Schmelzpunktskurven 
von Abb. 22 zum Ausdruck kommt. Die Schmelzpunkte 
wurden von Proben bestimmt, die man beim Ablassen 
der kolonnenkristallisierten Substanz entnahm.

nuierlich gefahren, so speist man die Kolonnen vom 
Vorratsgefäß V aus durch die Zuführung Z^, Z2 oder 
Z3, je nach Zusammensetzung des Ausgangsgemisches.

Die niedrigerschmelzenden Anteile einer Substanz­
mischung entnimmt man laufend dem oberen und die 
höherschmelzenden dem unteren Teil der Kolonne. Zur 
Veranschaulichung des Trenneffektes sind z. B. in Abb. 26 
die Schmelzpunkte von stetig entnommenen Proben der 
höher- und tieferschmelzenden Fraktion zu einer Kurve 
verbunden worden.

Auch beim Kolonnenkristallisieren kommt man selten 
sofort zu einer reinen Fraktion. Man muß meist beide
Fraktionen (T = tieferschmelzende und H = höher-

Abb. 23. Photographien eines Kolonnenkristallisates von Anthracen 
im Trennrohr mit Metallspirale. Links im Tageslicht und rechts im 

UV-Licht photographiert

Fast immer ist der Trenneffekt bereits beim bloßen 
Ansehen der Kolonnen zu erkennen. Die in Abb. 22 ein­
ander gegenübergestellten Bilder sind die Photographien 
einer einfachen Kristallisationskolonne mit Anthracen, 
links im gewöhnlichen Tageslicht, rechts im UV-Licht20.

20 H.Vetteb, Dissertation, Erlangen 1960.
21 H.Schildknecht und K.Maas, Die Wärme 69 (1963) 121.

Eine Kolonne, mit der man kontinuierlich arbeiten 
kann, zeigen Abbildungen 24 und 2521. Sie besteht aus 
zwei Glasröhren. Das Innenrohr mit dem kleineren 
Durchmesser kann mit dem äußeren Rohr am Fuße des­
selben verschmolzen sein. Im Ringspalt zwischen den 
beiden Rohren bewegt sich die Metallspirale mit linsen­
förmigem Querschnitt. Sie ist mit einer Antriebswelle 
gekuppelt, die durch einen Schhffkonus luftdicht ein­
geführt wird. Wird beim Kolonnenkristallisieren konti-

Abb. 24. Aufriß einer Kristallisationskolonne zum kontinuierlichen 
Kolonnenkristallisieren mit Vorratsgefäß, den Zuführungen Zt, Z2 

und Z3 und den Entnahmestellen Alt A2, A3 und At nach21
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Abb. 25
Anordnung zum kontinuierlichen Kolonnen­
kristallisieren. Der zum Antrieb der Kolonne 
verwendete Motor einer Bohrmaschine ist 
nicht mehr zu sehen. Rechts im Bild das 
Fließschema und die Regeltransformatoren 
für die Heizkreise der Kolonne, der Zu- 
und Abführungen der Substanz; nach 21

schmelzende) noch einmal kolonnenkristallisieren, wo­
durch man neue Fraktionen erhält: vgl. Abb. 27.

Wieweit die einzelnen Fraktionen durch erneutes Ko- 
lonnenkristallisieren weiter aufgetrennt werden können, 
läßt sich sehr leicht durch eine Zonenschmelzanalyse ent­
scheiden. Ergeben sich Kurven wie die von Abb. 28 für 
das höherschmelzende Kristallisat, so erhält man erst 
durch fortlaufendes Kolonnenkristallisieren reine Stoffe.

Oft genügt auch schon eine einfache Schmelzpunkts­
bestimmung zur Beurteilung des erreichten und des noch 
zu erwartenden Trenneffekts. Schmilzt die Probe in 
einem Temperaturintervall, so bringt ein anschließendes 
Kolonnenkristallisieren sicher noch einmal eine weitere 
Aufspaltung in tiefer- und höherschmelzende Anteile.

Abb. 26. Schmelzpunkt von Proben der höherschmelzenden Frak­
tion (-------) und der tieferschmelzenden Fraktion (-------- ) eines

Kolonnenkristallisats während 10 Stunden

Wie man aus Abb. 29 entnehmen kann (der Darstellung 
von Schmelzintervallen für ein Terphenylgemisch und 
dessen Fraktionen), entnimmt man der Kolonne die mei­
sten Verunreinigungen am kalten Ende, wo sich eben 
die Eutektika angereichert haben. Entsprechend breit 
ist der Schmelzintervall dieser Proben. Die höherschmel­
zenden Fraktionen lassen sich dagegen sehr rein dar­
stellen. Die Proben, die der Kolonne nach 2 bis 5 Stun­
den entnommen wurden, zeigen bereits einen wesent­
lich kleineren Schmelzintervall, bei einer beachtlichen 
Schmelzpunktserhöhung. Am höchsten lag natürlich der 
Schmelzpunkt des Endkristallisats nach dreimaligem

Abb. 27. Fraktionierschema beim kontinuierlichen Kolonnenkristal- 
lisieren. A = Ausgangsmischung; T — tieferschmelzende Fraktion; 
H = höher schmelzende Fraktion; TT = tiefer schmelzende Frak­
tion des Kolonnenkristallisates der Fraktion T. HH = höher­
schmelzende Fraktion des Kolonnenkristallisates von Fraktion H;

Z = zonengeschmolzen
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Abb. 28. Schmelzpunktskurve entlang eines Zonenschmelzlings des 
höherschmelzenden ersten Kolonnenkristallisats eines technischen 

Terphenylgemis ches

Kolonnenkristallisieren (HHH) des zwischen 90 und 
180 °C schmelzenden Ausgangsmaterials. Daß damit 
nahezu reines p-Terphenyl (Schmelzpunkt 215 °C) aus 
einem Isomerengemisch isoliert werden konnte, ergab 
die IR-spektroskopische Untersuchung nicht nur dieser 
Endfraktion, sondern auch der Zwischenfraktionen. Die 
quantitative Auswertung der Spektren, vor allem der 
intensiven Bande bei 11,92 /z für das p-Terphenyl, ergab 
die in Abb. 30 aufgeführten Prozentzahlen.

Abb. 29, Schmelzpunktsintervalle von Proben aus den Kopf- und 
Bodenfraktionen einer kontinuierlich verlaufenden Kolonnenkristal­
lisation von einem Terphenylgemisch. HHH = dreimal die höher­
schmelzende Fraktion kolonnenkristallisiert. Stark ausgezogener 

Strich = Schmelzintervall des Ausgangsmaterials; nach 22

22 K.Maas, Dissertation, Erlangen 1963.

Abb. 30. Graphische Darstellung des Gehaltes von höher- (H) und 
tiefer- (T) schmelzenden Fraktionen bei ein- bis dreimaligem Ko­

lonnenkristallisieren eines Isomerengemisches von Terphenyl. 
A = Ausgangsmaterial, p — para-Terphenyl, o = o-Terphenyl, 

m = m-Terphenyl, V = Verunreinigungen

Durch die graphische Darstellung der Abb. 30 wird 
deutlich, wie sich bereits beim einmaligen Kolonnen­
kristallisieren an dem unteren Ende der Kolonne eine 
mit p-Terphenyl angereicherte höherschmelzende Frak­
tion H entnehmen läßt. Die Anreicherung ist noch größer 
in der höherschmelzenden Fraktion der zweiten Kristal­
lisation (HH) und nahezu lOOprozentig bei der dritten 
(HHH) Kristallisation. Andererseits wurde eine An­
reicherung von m-Terphenyl in den niedrigschmelzenden 
Fraktionen T und TT registriert; in der tieferschmel­
zenden Fraktion des zweiten Kolonnenkristallisates 
(TT) lag der Gehalt an m-Terphenyl bei 75%.

Die eben angeführten Ergebnisse des Kolonnenkristal­
lisierens von einem Terphenyl-Isomerengemisch sind vor 
allem interessant, weil die Abtrennung despara-Isomeren 
durch Destillation nicht leicht ist, denn bereits unterhalb 
des Siedepunktes setzt die Sublimation ein, womit der er­
forderliche Destillationsrücklauf nicht zustande kommt. 
Hingewiesen sei außerdem noch auf die große Energie­
ersparnis des Kolonnenkristallisierens gegenüber der De­
stillation auf Grund der sehr unterschiedlichen Schmelz- 
und Verdampfungswärmen und der Siede- bzw. Schmelz­
punkte.

Die beschriebenen Untersuchungen sind erst durch die große 
Unterstützung des Bundesministeriums für Atomkernenergie 
(jetzt Bundesministerium für Wissenschaft und Forschung) 
und der Deutschen Forschungsgemeinschaft möglich gewesen. 
Ich bin hierfür diesen Institutionen sehr zu Dank verpflichtet 
sowie auch meinen ehemaligen Mitarbeitern, Dr. Gerd Renner, 
Dr. Walter Keess, Dr. Gerald Rauch, Dr. Hans Vetter, 
Dr. Ursula Hopf, Dr. Franz Schlegelmilch, Dr. Sigrid 
Rössler, Dr. HeinzWeis, Dr. Klaus Maas, Dr. Otto Volkert 
und Dipl. Chern. Walter Kraus.
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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 veröffentlicht 
Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Concerning a Purported Polymorph of Li2O2 *

* Submitted for publication April 11, 1963.
1 T.V.Rode, T. A. Dobrynina and G. A. Golder, Bull. Acad. Sci. 

URSS (English Translation) 4 (1955) 545-53.
2 Chem. Eng. News, 1962 (Nov. 19) 56. Paper presented at the 14 th 

Southeastern Regional Meeting of the A. C. S. at Gatlinburg 
(Tennessee) by W.W. Boardman jr. and R. O.Bach.

3 P. Pierron, Bull. Soc. Chim. France (5) 6 (1939) 235.
1 P. Winternitz, U. S. Pat. 2 488 485 (1949).
5 H.H.Strater, U.S.Pat.2 962 358 (I960).

In a physicochemical study of lithium peroxide, Rode, 
Dobrynina and Golder1 reported a phase transition in 
Li2O2 at 225 °C. As part of our work concerning the use 
of lithium peroxide as an atmosphere regenerant, i. e., 
absorption of C02 and concommitant release of 0a, it 
was felt desirable to investigate this reported phase 
transition. Specifically, it was planned to utilize such a 
transition to improve the physical properties and chem­
ical activity of Li2O2.

A cursory examination of Li2O2 in our laboratory by 
means of differential thermal analysis (DTA) failed to 
disclose any evidence of such a phase transition on Li2O2 
samples prepared in our laboratory. A more comprehen­
sive study was then undertaken.

The Russian authors do not indicate the method by 
which they synthesized Li2O2. In addition to our own 
methods of preparation2 we used the well known me­
thods of Pierron,3 Winternitz4 and Strater.5 The 
different preparations all gave consistent X-ray diffrac­
tion patterns, corresponding to what Rode et al. call 
a-Li2O2. The thermal behavior of these samples was 
almost identical, the minor differences being attributed 
to the different level of impurities in these preparations.

The reported a-^ transformation was exothermic and 
irreversible, hence the a form should be metastable in 
respect to the stable ^ form. The preparation of such a 
metastable form might well require very particular con­
ditions. Also, the presence of impurities could be re­
quired to initiate the transition, to make rearrangements 
of strained structures possible or to form a solid solution. 
Several additives, all lithium compounds, were tried 
with this thought in mind.

We were unable to produce the beta form by any of 
these means, which included four different methods of 
preparation and the addition of three other compounds. 
A minute exothermic effect was occasionally observed 
in the 225 °C region, but X-ray diffraction did not reveal 
any structural change.

Thermogravimetric Analysis

A Chevenard thermo-balance was used. The heating 
rate was 5 °C per minute under an argon flow of 125 ml/

minute. The weight loss started at 350 °C and reached 
completion at 420 °C. The observed weight loss was 98 % 
of the active oxygen value, obtained by titration. The 
sample itself analyzed at 97% Li2O2. Rode et al. (loc. 
cit.) obtained with similar heating rates and in air slight­
ly different results. Decomposition started at 290 °C and 
was complete at 350 °C, for a preparation reported to be 
98.93% Li2O2.

Differential Thermal Analyses

Consistent with the TGA data we observed a strong 
endotherm between 350 and 400 °C, which corresponds 
to the loss of active oxygen. DTA was performed by 
modifying the Chevenard furnace and temperature pro­
grammer. A nickel block containing sample wells and 
sheathed 1/C or C/A thermocouples Vis" in diameter 
replaced the usual crucible and weighing device. The 
curves were recorded on an X-Y recorder with a re­
sponse sensitivity of either 9 % or 12 % ° per inch (typical 
curves are shown in Figure 1).

Fig.l. DTAofLi2O2

On our highest purity material we could not observe 
any further thermal effects after the decomposition endo­
therm had returned to the base line. Slightly impure 
material however gave two small endotherms, one with 
its peak at 418 °C and the other at 470 °C. This prepara­
tion started to lose its oxygen much earlier and the 
peak of the decomposition endotherm was at 380 °C 
versus 440 °C with the pure material (these curves are 
shown in the figure).

The thermal behavior of the impure preparation is 
very similar to the thermograms of Rode et al. (loc. cit.), 
with the exception of the very strong exotherm starting 
at 210°C with a peak at 321 °C. We never observed such 
an effect. In a few cases we had a very small exothermic 
effect at 225 °C, about 1/ioo of the magnitude of the endo-
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thermic effect pertaining to the decomposition o£ Li2O2. 
We have no explanation for this small exothermic pip. 
Unlike the endotherms pertaining to the thermal de­
composition of Li2O2, the ones at 418° and 470 °C are 
reversible. They show up as exotherms in the cooling 
cycle. We went thru 3 to 4 heating and cooling cycles 
repeatedly to prove this point.

Rode’s interpretation of these effects were that the 
first one (415 °C in his case) corresponds to a polymor­
phic transition of LiOH, generated in the sample by 
exposure to moist air during the run. The second one 
(at 483°) was explained as the fusion of LiOH, which 
occurs at 471 °C. We believe these conclusions to be
erroneous. In order to prove the origin of these effects, 
we added Li2CO3 and LiOH, separately or together, to 
pure lithium peroxide or oxide. The first endotherm 
is observed only in the presence of Li2CO3 at 402° 
to 418 °C. This then leads to the conclusion that a 
Li2O-Li2CO3 eutectic is formed at this temperature. 
The second endotherm (at 445° to 470 °C) was identi­
fied as being due to the presence of LiOH. This can be 
attributed to a Li2O-LiOH eutectic. Lithium fluoride 
was also added to Li2O2 during synthesis of the per­
oxide, to see if it might induce the beta transition. No 
effect was noted.

X-Ray Diffraction Analysis

Numerous preparations were investigated before and 
after heat treatments to above 225 °C. In all cases we 
observed the typical pattern of Li2O2 (Rode’s a-Li2O2). 
Our d (A) values coincide almost exactly with the values 
of Rode’s a-Li2O2 and with earlier data by Feher6.

We therefore conclude that we cannot confirm the 
existence of a beta phase in Li2O2 and we cannot find 
evidence of metastability in the lithium peroxide pre­
parations we investigated. The high temperature endo­
therms in our samples were identified as a Li2CO3-Li2O 
eutectic and a LiOH-Li2O eutectic, respectively. It 
seems probable that the endotherms observed by the 
Russian authors at 415° and 483° are in fact also due 
to these same eutectics, even though they do not report 
the presence of carbonate in their samples. Reaction 
with atmospheric CO2 could have caused the formation 
of Li2CO3 in their samples.

6 F.Feher, I.Wilucki and G.Dost, Chem. Ber. 86 (1953) 1429.

K.J.Notz jr. and R.O.Rach

Ellestad Research Laboratories 
Lithium. Corporation of America, Inc. 
Bessemer City, North Carolina (U.S. A.)

Darstellung substituierter vicinaler Triazole *

* Vorläufige Mitteilung. Eingegangen am 13. April 1963.
1 B. Hirsch und A. Basse, Z. Chem. 2 (1962) 115,276,340;B. Hirsch 

und E. Förster, Z. Chem. 2 (1962) 150 und 3 (1963) 29.
2 B. Hirsch, Liebigs Ann. Chem. 637 (1960) 189.

In unsere Untersuchungen über den Einfluß von 
Schwermetallionen, insbesondere denen des Kupfers, 
Nickels und Kobalts bei der Komplexbildung mit sub­
stituierten Glyoxalanil-arylhydrazonen vom Typ I1

n-n-r2

y=n-r3

(I)

Rj = CHj-CO- CaH6COO-, -CN, Aryl - CO 
h2 = R3 = Aryl, Hal/Alkyl-Aryl
Y = CH, C-Alkyl, C-Aryl

wurden auch Verbindungen vom Typ I, wo R3 = H, also 
substituierte Glyoxal-imin-arylhydrazone, einbezogen.

Insbesondere sollte auch bei diesen Verbindungen der 
Einfluß des Kupfers untersucht werden, wie er bei den 
entsprechenden Formazylverbindungen vom Typ I, wo 
Y = N, R2 = R3, beobachtet wurde2.

Wir wählten vorerst folgende Verbindung (über die 
Darstellung wird an anderer Stelle berichtet)

I Rx = C6H6-CO-
Ra — C6H5
R3 = H
Y = (CH3)C=

Wird diese Verbindung in Methanol bzw. Äthanol ge­
löst und mit einer ammoniakalischen Lösung eines 
Kupfer(II)-Salzes versetzt, dann bildet sich zuerst der 
entsprechende Kupferkomplex,

(H)

der sich auch als solcher isolieren läßt.
Wird dagegen die alkoholische Lösung erhitzt, dann 

nimmt die Reaktionslösung eine dunkelblaue Farbe an, 
der Komplex zerfällt, und beim Erkalten kristallisiert in 
Form weißer Nadeln das folgende Triazolderivat (III)

zN-N-<^\

CeH5-CO-C\ 
^C=N

CHa

(III)

aus, das durch Lösen in Äthanol, Ansäuern mit wenig 
Salzsäure, Ausfällen mit Wasser und Umkristallisation
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aus Äthanol von einer weiteren bei dieser Temperatur 
nur in geringen Anteilen gebildeten schwach gelben Sub­
stanz - darüber soll später berichtet werden - abgetrennt 
wird.

(HI) erwies sich als identisch in seinen analytischen und 
spektroskopischen Daten mit dem von Wittig beschrie­
benen 2-Phenyl-4-methyl-5-benzoyl-triazol (1,2,3)3. Es 
wurde ferner gefunden, daß sich allgemein Verbindun­
gen vom Typ I, wo Y= -C(Alkyl), -C-Aryl, R = H, 
in Äthanol mit ammoniakalischer Kupfersalzlösung um­
gesetzt - in den meisten Fällen schon nach kurzem Er­
hitzen - unter Zerfall der intermediär gebildeten Kupfer­
komplexverbindung mit guter Ausbeute in Triazole (IV)

3 G. Wittig, F. Bangebt und H. Kleiner, Ber. dtsch. ehern. Ges. 61
(1928) 1140.

N-R2 
| 

\C=N (IV>
I
R4

R1? R2 wie in I 
R4 = Alkyl, Aryl 

überführen lassen.
Die Vorteile dieser Reaktion zeigen sich nicht nur in 

der leichten Variierbarkeit der Gruppierungen Rx, R2 
und R4 in (IV), sondern auch in der einfachen Darstel­
lungsweise von zum Teil bisher unseres Wissens noch 
nicht beschriebenen vicinalen Triazolen.

Bodo Hirsch und Juliu Ciupe

Institut für Farbenchemie 
der Technischen Universität Dresden (DDR)

Chronique Chronik Cronaca

Hans Pallmann 60 jährig

Am 21. Mai vollendet Professor Dr. Hans Pallmann, Präsi­
dent des Schweizerischen Schulrates und Mitbegründer der 
Chimia, sein 60.Lebensjahr.

Professor Pallmann wurde in Frauenfeld geboren. Von 1922 
an studierte er an der ETH (Eidgenössische Technische Hoch­
schule, Zürich) und erhielt 1927 das Diplom eines Fachlehrers 
für Naturwissenschaften. Anschließend promovierte er bei Pro­
fessor Georg Wiegner am Agrikulturchemischen Institut der 
ETH. Hier habilitierte er sich 1932 für spezielle Agrikultur­
chemie. 1935 wurde er zum außerordentlichen Professor er­
nannt, und ein Jahr später übernahm er als ordentlicher Pro­
fessor die Nachfolge von Professor Wiegneb als Vorstand des 
Agrikulturchemischen Institutes. Von 1942 bis 1946 war er 
Vorstand der Abteilung für Landwirtschaft, und 1947 wurde 
er zum Rektor der ETH gewählt. Seit 1949 leitet er die Ge­
schicke der ETH als Präsident des Schweizerischen Schulrates.

Pleyer-Photo Zürich
Hans Pallmann

Seinen Schülern ist Professor Pallmann noch in lebendiger 
Erinnerung als begeisterter und begeisternder Lehrer, der es 
meisterhaft verstand, auch komplizierte Probleme einfach und 
anschaulich auseinanderzusetzen. Eine besondere Vorliebe 
hatte er für kolloidchemische Betrachtungen, die er auch bei 
seinen vielbeachteten Forschungen über Boden und natürliche 
Hochpolymere in den Vordergrund stellte. Es entsprach seinen 
vielseitigen Interessen, daß er die Verbindung zu den Nach­
barwissenschaften eifrig pflegte, wobei er sich besonders für die 
Zusammenarbeit zwischen Bodenkunde und Pflanzensoziologie 
einsetzte.

Mit der Wahl zum Präsidenten des Schweizerischen Schul­
rates mußte der Jubilar seine erfolgreiche Tätigkeit und viel­
versprechende weitere Laufbahn als Forscher und Lehrer auf­
geben. Mit überzeugender Energie wandte er sich in der neuen, 
verantwortungsvollen Stellung einem weiter gespannten Auf­
gabenkreis zu: der Betreuung und dem Ausbau von Unterricht 
und Forschung an der ganzen ETH und ihren Annexanstalten 
(Eidgenössische Materialprüfungsanstalt EMPA, Eidgenös­
sische Anstalt für Wasserversorgung, Abwasserreinigung und 
Gewässerschutz, Versuchsanstalt für Wasserbau und Erdbau, 
Eidgenössische Anstalt für das forstliche Versuchswesen und 
andere). Die Gestaltung der Studienpläne, die Wahlvorschläge 
für Professoren, die Erteilung von Lehraufträgen, die Förde­
rung des akademischen Nachwuchses und des Stipendien­
wesens, der Dozenten- und Studentenaustausch mit dem Aus­
land, die Beschaffung von Betriebsmitteln und die ganze bau­
liche Entwicklung der ETH und der angegliederten Anstalten 
gehören zu den Hauptaufgaben des Schulratspräsidenten.

Unter seinem Präsidium ist die Zahl der Lehrstühle und 
Assistenzen bedeutend vermehrt und die Assistenzprofessuren 
sind neu geschaffen worden. An verschiedenen Abteilungen 
sind Spezialrichtungen gegründet, und Fortbildungskurse für 
Absolventen sind ins reguläre Programm der ETH aufgenom­
men worden. Laboratorien für Biochemie, für mikrotechnolo­
gische Holzforschung, für Festkörperphysik, für Kernphysik, 
für Automatik und industrielle Elektronik, ein Institut für 
Orts-, Regional- und Landesplanung sowie weitere Forschungs­
stätten sind neu gegründet worden. Die Reaktor AG, Würen- 
lingen, ist als Eidgenössisches Institut für Reaktorforschung 
von der ETH übernommen, das Geobotanische Institut Rübel 
als eine Stiftung der ETH angegliedert worden. Die Ausdeh­
nung und Intensivierung von Unterricht und Forschung be­
dingte eine gewaltige bauliche Entwicklung. So sind für die 
Laboratorien für organische Chemie, für technische Chemie, 
für physikalische Chemie, für Biochemie und für Agrikultur-
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chemie modern eingerichtete Neubauten erstellt worden. Die 
Eidgenössische Anstalt für das forstliche Versuchswesen wurde 
in Birmensdorf neu errichtet und die EMPA nach Dübendorf 
verlegt und großzügig ausgebaut. Die größte Sorge ist nach wie 
vor der Platzmangel für die eigentlichen ETH-Institute. Mit 
der geplanten und bereits in Angriff genommenen Außen­
station Hönggerberg soll hier auf lange Sicht Abhilfe geschaf­
fen werden.

Stellt allein schon der Überblick über die Fülle dieser Auf­
gaben höchste Anforderungen an die leitende Persönlichkeit, 
so verlangt die stürmische Entwicklung der Wissenschaft dar­
über hinaus einen fast hellseherischen Weitblick, damit in je­
dem Fall die richtigen Entscheidungen gefällt werden.

Professor Pallmanns Einsatz erschöpft sich aber nicht in 
Sachgeschäften. Mit Wohlwollen begegnet er allen, die mit 
ihm zu tun haben, und mit warmer Anteilnahme geht er auch 
auf persönliche Anliegen ein.

Als Lehrer und Forscher sowie als Schulratspräsident haben 
Sie, Herr Professor Pallmann, der ETH Ihr Bestes gegeben. 
Wir alle danken Ihnen dafür herzlich und entbieten Ihnen 
unsere herzlichen Glückwünsche zum Geburtstag. Für Ihr zu­
künftiges Wirken wünschen wir Ihnen Gesundheit, Befriedi­
gung und gutes Gelingen. R.Bach / H.Neukom

Max-Kunz-Preis für Textilchemie. Der nach dem bekannten 
Ausländschweizer und Forscher auf dem Gebiete der Farben- 
und Textilchemie alt Konsul Dr. Dr.h.c.MAX Kunz (f 1960) 
benannte Preis für Textilchemie wurde für das Jahr 1963 Dr. 
phil. Stefan Gal, wissenschaftlicher Mitarbeiter am Organisch- 
Chemischen Institut der Universität Bern, verliehen für seine 
Arbeiten über die Absorption von Wasser, Säuren und Salzen 
an Eiweißstoffe, die in enger Beziehung zu den Färbemechanis­
men der Wolle stehen. Der Max-Kunz-Preis wird alljährlich an 
der Generalversammlung des Schweizerischen Vereins der 
Chemiker-Coloristen an einen jüngeren Forscher, der an einer 
schweizerischen Hochschule Probleme der Grundlagenforschung 
auf dem Gebiete der Textilchemie bearbeitet, verliehen.

Ehrung. Die Schweizerische Chemische Gesellschaft hat Prof. 
Dr. G. Wittig, Direktor des Organisch-Chemischen Instituts der 
Universität Heidelberg, zum Ehrenmitglied ernannt.

Universität Bern. Dr. E. C. Grob, Oberassistent am Organisch- 
Chemischen Institut und Privatdozent für Chemie pflanzlicher 
Naturstoffe und ausgewählte Kapitel der dynamischen Bio­
chemie, ist zum außerordentlichen Professor befördert worden.

Eidgenössische Technische Hochschule. Der Bundesrat hat an 
die ETH auf den 1.April 1963 gewählt: Dr.sc.techn.Roman 
Bach als außerordentlichen Professor für Bodenkunde; Dr. sc. 
techn. Hans Neukom, als außerordentlichen Professor für che­
mische Agrotechnologie, und Dr. sc. nat. Xavier Perlia als 
Assistenzprofessor für pharmazeutische Chemie.

Eidgenössisches Institut für Reaktorforschung. Die Kommis­
sion des Ständerates zur Beratung des Ausbauprogramms des 
Eidgenössischen Instituts für Reaktorforschung stimmte dem 
Ausbauprogramm im Kostenbeträge von 16,5 Millionen Fran­
ken einstimmig zu.

Zuwendungen der Fordstiftung. Unter den Zuwendungen der 
Fordstiftung im Betrage von insgesamt 3,8 Millionen Dollar 
befindet sich auch ein Betrag von 250000 Dollar an das CERN 
in Genf-Meyrin für Stipendien an Forscher aus Nichtmitglied- 
staaten der Europäischen Kernforschungsorganisation sowie 
für Forschung, Kontaktnahme und gegenseitige Ausbildung 
unter den Mitgliedstaaten.

Ciba. Ein von der Ciba in der Vorstadt Goreagonbei Bombay 
(Indien) errichtetes Forschungszentrum wurde vom indischen 
Premierminister feierlich eröffnet. Es wird sich vorerst auf 
pharmazeutische Grundlagenforschung konzentrieren und da­
bei chemische und biologische Untersuchungen von indischen 
Medizinalpflanzen durchführen. Ebenso ist die Schaffung neuer 
synthetischer Drogen vorgesehen. - Dr. P.Bolla, Morcote, 
und Dr. H. Wolfer-Sulzer, Winterthur, haben als Verwal­
tungsräte der Ciba demissioniert. Dr. H.Wolfeb jun. wurde 
neu in den Verwaltungsrat gewählt.

Dr.H.P. Heineken-Preis. In Amsterdam wurde ein Dr. H.P.- 
Heineken-Preis gestiftet, der alle drei Jahre verliehen werden 
soll. Der 10000-Dollar-Preis wird an Wissenschafter verliehen 
werden, die auf vom Nobelpreis nicht erfaßten Gebieten wie 
Biochemie, Biophysik, Physiologie der Keimung von Samen 
und der Mikrobiologie die größten wissenschaftlichen Fort­
schritte gemacht haben. Die erste Verleihung wird im April 
1964 stattfinden.

Informations Informationen Notizie

Vorträge

Berner Chemische Gesellschaft. 14. Juni : Dr. P. Schudel (F. Hoff- 
mann-La Roche & Co. AG, Basel), Neuere Entwicklungen 
auf dem Gebiete des Vitamins E.

Chemische Gesellschaft Zürich. 29.Mai: Prof. Dr. E.Giovannini 
(Universität Fribourg). Der Mills-Nixon-Effekt. - 12. Juni: 
Prof. Dr. Dorothy C. Hodgkin (Chemical Crystallography 
Laboratory, Oxford), Vitamin B12 and the Coenzyme. - 
14. Juni: Dr. G.A.Olah (Dow Chemical of Canada, Ltd., 
Samia, Kanada), Electrophilic Aromatic Substitution.

Photographisches Kolloquium der ETH, Zürich. 16.Mai: Dr. D. 
Kossel (Ernst Leitz GmbH, Wetzlar), Interferenz-Photo­
kathoden. - 30.Mai: Prof. Dr. H.Frieser und dipl. Chem. E. 
Ranz (Institut für Wissenschaftliche Photographie der Tech­
nischen Hochschule München), Untersuchungen über die 
Schwefelsensibilisierung photographischer Emulsionen unter 
Benutzung von radioaktivem Schwefel (35S).

Société chimique de Genève. 31 mai: Prof. Dr. R. Jaunin (Uni­
versité de Lausanne), Sur quelques applications de la con­
densation reductive des bases de Schiff.

Einsatzstähle und Einsatzhärtung. Unter diesem Thema ver­
anstalten die Schweizerische Fachgruppe für Wärmebehand­
lung und der Schweizerische Verband für die Materialprüfungen 
der Technik am 17. Mai 1963 in Zürich eine gemeinsame Dis­
kussionstagung mit folgenden Vorträgen: 9.30 Uhr im Natur­
wissenschaftlichen Institut der ETH, Sonneggstraße 3, Audi­
torium 9 E, Dr.-Ing. G. Bierwirth (Daimler-Benz AG, Mann­
heim), Restaustenit in gehärteten Einsatzschichten des Stahles 
25MoCr4. 10.15 Uhr, Dr. mont. A. Randak (Referent), Dr. 
rer. nat. H. Jesper, Dr.-Ing. H.H.Domalski (Stahlwerke Süd­
westfalen AG, Geisweid, Deutschland), Entwicklungen auf dem 
Gebiet der Einsatzstähle. - 14.30 Uhr, im Maschinenlaborato­
rium der ETH, Sonneggstraße 3, Auditorium III, Dr.-Ing. 
K. Kallhardt (Carl Hurth, Maschinen- und Zahnradfabrik, 
München), Einsatzhärtung in Theorie und Praxis. Gäste sind 
willkommen.

Chemikertrejfen Schweiz—Österreich. Die Schweizerische Che­
mische Gesellschaft hat einer Einladung des Vereins Öster­
reichischer Chemiker zur Abhaltung einer gemeinsamen Ta­
gung in Innsbruck am 3. und 4. Oktober 1963 zugestimmt. Das
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wissenschaftliche Programm sieht vier Hauptvorträge und 
vierzig Kurzvorträge vor, die nur auf Einladung erfolgen 
können.

Vortragsveranstaltungen der Fachgruppe «Analytische Che­
mie» in der Gesellschaft Deutscher Chemiker. 9. bis 14. September 
1963 in Heidelberg: Moderne analytische Methoden und Pro­
bleme auf dem Gebiete der Eiweißchemie. - 7. bis 17. Oktober 
1963: Kurs über chromatographische Trennverfahren unter 
Leitung von Professor Hesse, Erlangen. - 4. bis 23. November 
in Dortmund: Ausbildungskurse in Emissions- und Absorp­
tionsspektroskopie für Techniker (Chemie- und Physik-Inge­
nieure, Chemotechniker, Laboranten). — Für nähere Auskunft 
wende man sich an Dr. Hebmann Kienitz, Badische Anilin- 
und Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen am Rhein (Deutschland).

Nobelpreisträgertagung in Lindau. Lindau wird vom 1. bis 
5. Juli 1963 Vortragsort der Nobelpreisträger für Medizin sein. 
Unter anderem werden sprechen: Prof. Dr. M. F. Burnet, Mel­
bourne, über die Bedeutung der Thymusdrüse für die Im­
munität; Prof. Dr. Henrik Dam, Kopenhagen, über die Ex­
perimente zur Gallensteinbildung bei Tieren; Prof. Dr. C. 
Heymans, Genf, über Pharmaka und Elektroschock.

Korrosion. Die im Februar 1963 herausgegebene Mitteilung 
Nr. 3 über den vom 4. bis 7. Juli 1963 in Bruxelles stattfinden­
den 3. Kongreß der Europäischen Föderation Korrosion (Chi­
mia 17 [1963] 129) mit dem vollständigen Verzeichnis der 
Plenarvorträge und der Referate sowie den Anmeldungsformu­
laren kann im Auftrag des SVMT (Schweizerischer Verein für 
die Materialprüfungen der Technik) bei der EMPA, Düben­
dorf ZH, Uberlandstraße 129, bezogen werden. Gleichzeitig 
kann dort auch eine erste Mitteilung über einen vom 8. bis 
13. Juni 1964 in Cannes stattfindenden «Congres International 
de la Corrosion Marine et des Salissures» bezogen werden.

XI. Colloquium Spectroscopicum Internationale. Diese Ver­
anstaltung wird vom 30. September bis 4. Oktober 1963 in 
Belgrad stattfinden. Die Themen sind Allgemeine Spektro­
skopie, Spektrochemische Analyse (Emissionsanalyse, Ab­
sorptionsanalyse, Infrarot, Raman) und die übrigen Methoden. 
Näheres ist zu erfahren durch das Sekretarijat Prirodno- 
Matematicki fakultet, Fizickohemijski zavod, Belgrad, Stu­
dentski trg. 16, Block «C».

Symposium über moderne Methoden der Analyse organischer 
Verbindungen. Die Fachgruppe «Analytische Chemie» der Ge­
sellschaft Deutscher Chemiker und die Sectie voor Analytische 
Chemie van de Koninklijke Nederlandse Chemische Vereniging 
organisieren gemeinsam diese Tagung, die vom 20. bis 23. Mai 
1964 in Eindhoven (Holland) stattfinden wird. Das Symposium 
stellt die Fortsetzung der Münchner Analytikertagung von 1960 
dar und steht unter dem Patronat der Analytischen Sektion 
der IUPAC. Als Unterthemen sind geplant: 1. Elementar­
analyse, funktionelle Gruppen. 2. Konstitution organischer Ver­
bindungen, Molekülspektroskopie. 3. Trennverfahren, Wande­
rungsverfahren, chromatographische Verfahren. 4. Analysen 
von Hochpolymeren. 5. Analyse von Naturstoffen, klinische 
Analyse. Das Programm der Tagung wird voraussichtlich An­
fang 1964 zur Verfügung stehen. Auskünfte gibt die GDCh- 
Geschäftsstelle, 6000 Frankfurt am Main, Postfach 9075.

3. Internationaler Katalyse-Kongreß. Dieser Kongreß findet 
vom 20. bis 25. Juli 1964 in Amsterdam statt unter der Leitung 
von Prof. Dr. J. H. de Boer. Das Hauptthema lautet: Mechanis­
mus der heterogenen Katalyse. Vorträge sind bis zum l.Juli 
1963 zusammen mit einer Inhaltsangabe einzureichen. Aus­
kunft durch Prof. Dr. B. Stuke, Physikalisch-Chemisches In­
stitut der Universität München, Sophienstraße 11.

Der 3. Internationale Kongreß über Wollforschung (CIRTEL) 
wird vom Institut de Textile de France (I.T.F.) organisiert 
und findet vom 28. Juni bis 9. Juli 1965 in Paris statt. Nähere 
Angaben über diesen Kongreß und die Anmeldung von Vor­

trägen sind erhältlich beim Institut Textile de France, 59, rue 
de la Faisanderie, Paris 16 e.

Kursprogramm der IBM. In der Schulungsabteilung der In­
ternational Business Machines, Extension Suisse, holen sich 
jährlich Tausende in über zweihundert Einführungs- und Fort­
bildungskursen die Kenntnisse für die Anwendung und Bedie­
nung konventioneller Lochkartenmaschinen und elektronischer 
Datenverarbeitungsanlagen. Das Kursprogramm für den Som­
mer 1963 ist erschienen und für Interessenten bei IBM, Tal­
straße 66, Zürich 1, erhältlich. Alle Kurse sind für die Teil­
nehmer kostenlos.

Führer über internationale wissenschaftliche Organisationen. 
Die Library of Congress in Washington hat eine Schrift über 
internationale wissenschaftliche Organisationen herausgegeben, 
die Auskunft gibt über deren Bibliotheken, Dokumentations- 
und Informationsdienste. Der 794 Seiten umfassende Band 
kann zum Preise von $ 3.25 bezogen werden beim Super­
intendent of Documents, Government Printing Office, Washing­
ton 25 (D.C., USA).

Steroids. Unter diesem Titel kündigt der Verlag Holden-Day, 
Inc., 728 Montgomery Street, San Francisco 11 (Kalifornien), 
eine neue internationale Zeitschrift für Steroidforschung an. 
Die erstmals im Januar 1963 erschienene Zeitschrift soll mo­
natlich herauskommen. Der Abonnementspreis pro Jahr be­
trägt $ 18.00.

chemica. Dieses Bulletin über Verfahrenstechnik der Kunst­
stoff- und chemischen Industrie wird seit kurzem von der 
Chemica AG, Anglikerstraße 42, Wohlen (Aargau), heraus­
gegeben und steht jedem Interessenten kostenlos zur Verfü­
gung. Als Redaktor zeichnet Jules Kistler, Zürich.

Eurospace. Die «Eurospace», eine europäische Industrie­
gruppe für Raumforschung, in der auch die Schweiz vertreten 
ist, veröffentlichte das Projekt für ein europäisches Raumfor­
schungsprogramm. Dieses sieht unter anderem die Schaffung 
eines Netzes von 14 Fernmeldesatelliten, den Abschuß eines 
Zeitmeß- und Navigationssatelliten, die Konstruktion eines 
Atomraketenmotors und die Entwicklung eines Raumfahr­
zeuges vor, welches in der Lage ist, auf unseren Planeten zu­
rückzukehren.

Erstmals zentrale Einlagerung radioaktiver Abfälle in der 
Schweiz. Rund zwei Dutzend Firmen, Forschungsinstitute und 
Spitäler haben von der Möglichkeit, ihre radioaktiven Abfälle 
dem Eidgenössischen Gesundheitsamt zur gefahrlosen Lage­
rung abzuliefern, Gebrauch gemacht. Es wurden insgesamt 
80 Fässer zu je 100 1 eingesammelt.

Neues holländisch-amerikanisches Chemieunternehmen. Ein 
Gemeinschaftsvertrag zur Bildung eines neuen chemischen 
Unternehmens wurde von der N.V.Billiton Maatschappij, Den 
Haag, und der M&T Chemicals Inc., New York, bekannt­
gegeben. Das neue Unternehmen wird sich mit der Herstellung 
und dem Vertrieb eines vollständigen Sortiments organo- 
metallischer Chemikalien sowie auch gewisser anorganischer 
Chemikalien in Westeuropa befassen. Billiton bringt eine vor­
handene Fabrikationsanlage in das neue Unternehmen ein, die 
M&T beteiligt sich mit etwa zweihundert grundlegenden Pa­
tenten für die Herstellung und Verwendung von Organometal- 
len. Das neue Unternehmen, mit der Verwaltung in Den Haag 
und einem bereits arbeitenden chemischen Werk in Zaandam 
(Niederlande), soll den Betrieb gegen Ende des Frühjahrs auf­
nehmen. Dieses Werk produziert Triphenylzinn-Verbindungen 
für landwirtschaftliche Fungizide und gehört der N.V. Zaan- 
chemie, einer Tochtergesellschaft der Billiton. Das Fabrika­
tionsprogramm der Billiton-M &T Chemische Industrie umfaßt 
zurzeit Chemikalien, die für die Herstellung von Bioziden, be­
sonders Farben und Holzkonservierungsmitteln, verwendet 
werden. Außerdem plant das Unternehmen die Produktion 
von Stabilisatoren für die Kunststoff Industrie und Kataly­
satoren für Urethanschäume.
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Ciba AG. Die Ciba hat mit dem Bau eines neuen biologischen 
Forschungsinstituts begonnen, dessen Kosten auf rund 70 
Millionen Franken veranschlagt sind. Es wird ergänzt durch 
die im Entstehen begriffene Tierfarm in Stein, eine Gemein­
schaftsgründung der Ciba und der Firma Wander AG in Bern. - 
Der Verwaltungsrat der Ciba hat den Rechnungsabschluß für 
das Geschäftsjahr 1962 genehmigt. Nach Vornahme einer Son­
derabschreibung auf Anlagen in Höhe von Fr. 14000000.- ver­
bleibt ohne Berücksichtigung des Saldo-Vortrages vom Vor­
jahr ein Gewinn von Fr. 30587426.41 (i.V. Fr. 29616686.72). 
Die Verkäufe im Kundengeschäft des CiBA-Konzerns beliefen 
sich im Jahre 1962 auf 1404 Millionen Franken (i. V. 1269 Mil­
lionen Franken).

Giftige Abwässer stören die biologische Reinigung in den Klär­
anlagen. Es ist zu beachten, daß giftige Abwässer nicht in 
Kläranlagen geleitet werden dürfen, da sie dort die biologischen 
Reinigungsprozesse stören und verunmöglichen, so daß die 
Kläranlagen nicht mehr funktionieren können. Zahlreiche 
Unternehmungen und Gemeinden sind ernsthaft bemüht, die 
Vorschriften einzuhalten, indem sie ihre Abwässer neutrali­
sieren, entgiften und reinigen, bevor sie in die öffentlichen 
Gewässer geleitet werden. Als Beispiel hiefür sei die Ciba in 
Basel erwähnt, die den Reinigungseffekt ihrer Kläranlage da­
durch kontrolliert, daß das gereinigte Abwasser vor seiner 
Weiterleitung in die Kanalisation durch einen Forellenteich 
geleitet wird.

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 
Communications de l’Association Suisse des Chimistes 
Comunicazioni dell’Associazione Svizzera dei Chimici

Exkursion nach Mailand
9. bis 13. Juni 1963

Programm

Sonntag
9. Juni

10.15 Uhr: Abfahrt Zürich HB mit Zug 1. Klasse nach Mailand.
Für Reiseteilnehmer

Bern 
Burgdorf 
Olten 
Zürich

aus Richtung Bern, Basel oder St.Gallen gilt folgender Anschlußfahrplan:

ab 8.06 8.36 Basel ab 8.38 St. Gallen ab 8.08
8.23 Brugg 9.27 Winterthur 8.53
9.09 Baden 9.38

an 10.01 10.06 Zürich an 9.57 Zürich an 9.15

15.15 Uhr: Ankunft in Mailand. Anschließend Bezug der Hotelunterkunft.
16.30 Uhr: Stadtrundfahrt unter kundiger Führung. Mailand ist neben Rom die zweitgrößte Stadt Italiens (etwa 
1,5 Millionen Einwohner) und Hauptstadt der Lombardei. Sehenswürdigkeiten: Dom, Galleria Vittorio Emanuele, 
Kastell, Santa Maria della Grazia mit Abendmahl von Leonardo da Vinci, Sant’Ambrosio, San Lorenzo, Cimitero 
Monumentale, Palazzo und Pinakothek Brera usw.

Montag
10. Juni

Dienstag
11. Juni

Mittwoch
12. Juni

Donnerstag 
13. Juni

Vormittag: Besuch der internationalen Ausstellung Convegno Giornate della Chimica 1963, Prima rassegna inter- 
nazionale della Chimica (esposizione tipo Achema).
Nachmittag: Besuch der Ciba Industria Chimica in Crescenzago (modernste Konfektionierung pharmazeutischer 
Produkte).

Vormittag: Fahrt per Autocar nach Bergamo und Besichtigung der Societä Bergamasca per 1’Industria Chimica in 
Seriate: Herstellung von Farbstoffen und Textilapplikationsprodukten.
Nachmittag: Besichtigung der berühmten und sehenswerten «Cittä alta» von Bergamo (Piazza Vecchia, Capella 
Colleoni, S. Maria Maggiore usw.). Anschließend Rückfahrt nach Mailand.

Vormittag: Besuch der Firma ADDA Officine Elettrotecniche e Meccaniche Lodi: Anwendung von Araldit-Epoxyd- 
harzen im elektromechanischen Sektor und Verarbeitung von Preßmassen.
Nachmittag: Besichtigung der Erdölraffinerie Condor in Rho.

Vormittag: Fahrt im Car nach der etwa 25 km entfernten Certosa di Pavia: 1396 gegründetes Kloster des Kartäuser­
ordens mit prächtiger Kirche, deren Marmorfassade das glänzende Beispiel der lombardischen Frührenaissance

Nachmittag: Rückfahrt nach der Schweiz (Einzelrückreise erst an einem der folgenden Tage möglich). 
Mailandab 15.13 Uhr 
Zürich an 20.51 Uhr

Weiterreisende nach Bern, Basel oder St.Gallen können folgende Anschlüsse benützen:

Zürich 
Olten 
Burgdorf 
Bern

ab 22.05 Zürich ab 21.22 Zürich ab 21.31
22.51 Baden 21.41 Winterthur 21.55
23.22 Brugg 21.49

an 23.41 Basel an 22.43 St. Gallen an 22.47



164 Chimia 17 • 1963 ’ Mai

Allgemeine Hinweise
Reisekosten: Fr. 210.- pro Person. Hier inbegriffen ist Bahn­

fahrt 1. Klasse Zürich-Mailand und zurück, sämtliche Car­
fahrten in Mailand und Umgebung, Zimmer, Frühstück, Mit­
tagessen am 10., 11., 12. und 13., Taxen, Bedienung, Füh­
rungen in Mailand, Bergamo und Certosa di Pavia. Nicht 
inbegriffen sind Getränke und andere Extras.

Ausweise: Reisepaß, wenn nicht länger als fünf Jahre abge­
laufen, oder blaue (amtliche) Identitätskarte.

Devisenbestimmungen: Keine.
Währung: Lira zu 100 Centesimi. 100 Lire = etwa 70 Rp.
Unterkunft: Hotel Touring, Milano, Via Tarchetti 2, 

Telephon 66 56 53.
Reisegepäckversicherung: Kann durch Reiseleitung besorgt 

werden.
Kartenmaterial: Kümmerly & Frey, Norditalien, 1 : 500 000. 

TCI, Detailkarten 1 : 200 000, Blätter 4 und 5.

Michelin, Italie, Guide Vert.
Baedeker, Italien.

Anmeldungen
an Dr. E. Rey, Staufbergstraße 7, Aarau (Reiseleitung und 
Organisation), unter gleichzeitiger Einzahlung von Fr. 210.- 
auf das Postscheckkonto III 3479, Bern.

Neue Mitglieder

Fueg Werner, dipl. Chern., Grauholzstraße 28, Ittigen BE 
Herzog Ewald, Dr., La Vendemmia, Carona TI
Röthlisberger Karl, dipl. Chern., Weiermattweg 19, Köniz BE

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

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Basler Chemische Gesellschaft
Sitzung vom 24. Januar 1963

Professor T. Reichstein (Institut für organische Chemie der 
Universität Basel), Die Besonderheiten der Zucker von herz­
aktiven Glykosiden1

Die herzaktiven Glykoside sind Sterinderivate, die aus einem 
Steroidteil (dem Genin) und einem Zuckerteil bestehen. Er­
sterer kommt in zwei Typen vor, die als Cardenolide (I) und 
als Bufadienolide (II) bezeichnet werden. Hier wird nur über 
die Zuckerkomponenten gesprochen, deren Art aber in eigen­
artiger Weise von der Sterinkomponente beeinflußt wird.

Zum Vergleich werden die in der Natur in höheren Pflanzen 
vorkommenden Zuckerderivate (speziell Glykoside) willkürlich 
in zwei Gruppen eingeteilt.

Gruppe A: soll alle natürlichen Glykoside enthalten, außer den 
in Gruppe B genannten.

Gruppe B: vgl. Formeln I-IV. Herzaktive Glykoside sowie 
Pregnanderivate, die oft mit Cardenoliden verge­
sellschaftet sind. Dazu gehören die Digitanolglyko- 
side der Digitalis-Arten sowie Esterglykoside des 
Sarcostins (IV) und andere Pregnanderivate der 
Asclepiadaceen, z.B. Typ III.

Glykoside der Gruppe A enthalten als Zucker fast ausschließ­
lich einen oder mehrere Vertreter der 8 in Tabelle 1 genannten 
Monosaccharide (theoretisch sind 56 Raumisomere möglich).

Tabelle 1

I Cardenolid 
C23-Genin

II Bufadienolid 
C24-Genin

D-Glucose D-Glucuronsäure 1-Arabinose L-Fucose
D-Galaktose D-Galakturonsäure D-Xylose L-Rhamnose

Die Zucker sind mit dem Aglykon und untereinander immer 
so verknüpft, daß C-l des Zuckeranteils immer gleiche absolute

1 Literatur vgl. im Übersichtsreferat in Angew. Chem, 74 (1962) 
887-94. Dort sind leider in folgenden Formeln die Konfigurationen 
einzelner C-Atome (hier in Klammern) falsch angegeben: Asiati- 
cosid (oberster fetter Punkt), 16 (16 und 17), 17 (8, 16 und 17), 
18 (8,16undl7). Ich danke Herrn Dr. G. Snatzke, Bonn, der mich 
darauf aufmerksam machte. Seither wurden Sarcostin (IV) und 
verwandte Stoffe als Pregnanderivate mit normalem Steringerüst 
erkannt, vgl. K.A. Jaeggi, Ek. Weiss und T. Reichstein, Helv. 
Chim. Acta 46 (1963) 694.

R

III Pregnan-derivat 
C21-Genin

IV (R = H) Sarcostin 
C21-Genin 

(Formel nicht streng bewiesen)

V (R = Zuckerrest) 
Digitonin als Beispiel eines Vertreters von Gruppe A

Konfiguration besitzt (a-L- oder j9-D-Verknüpfung)2. Bei Oligo­
saccharidglykosiden der Gruppe A, die gleichzeitig Hexosen 
und Pentosen oder Methylpentosen enthalten, sitzt immer die 
Hexose direkt am Aglykon, die Pentose bzw. Methylpentose 
außen. Die Oligosaccharidreste sind, soweit bekannt, oft ver­
zweigt.
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Glykoside der Gruppe B. Diese enthalten von den 8 Zuckern 
der Tabelle 1 fast nur D-Glucose und L-Rhamnose. Dafür wurde 
eine sehr große Zahl (etwa 26) anderer Zucker gefunden, (beson­
ders 2-Desoxy-, 6-Desoxy- und 2,6-Didesoxy-hexosen sowie 
deren 3-O-Methyl-derivate) die in Gruppe A kaum vorkommen. 
Bei Oligosaccharid-glykosiden von Gruppe B, die gleichzeitig 
D-Glucose und eine Methyl-pentose enthalten, sitzt immer 
die letztere direkt am Aglykon, die D-Glykose außen. Die 
Oligosaccharidreste sind, soweit bekannt, immer linear gebaut.

Erklärungsversuche. Bisher ist nur der Bau von Gruppe A 
verständlich, weil die Biosynthese im wesentlichen bekannt ist. 
Die Glykoside der Gruppe A entstehen durch enzymatische 
Übertragung eines Zuckers aus einem Nucleosidpyrophosphor- 
säurederivat auf ein fertig vorgebildetes Aglykon. Eine zentrale 
Stellung nimmt Uridin-pyrophosphat-glucose ein. Übertragung 
ihres Glucoserestes liefert /S-D-gluco-pyranoside. Andere Fer­
mente vermögen daraus die entsprechenden Uridin-pyrophos- 
phorsäureester der D-Galaktose, D-Glucuronsäure, D-Galak- 
turorisäure, L-Arabinose und D-Xylose zu bilden (Hassid et al.). 
In ganz analoger Weise wird Guanosin-pyrophosphat-mannose 
(durch Enzyme von Aerobacter aerogenes) in das entsprechende 
Nucleotid der L-Fucose übergeführt (Ginsburg). Auch l- 
Rhamnose entsteht aus D-Glucose (vermutlich als Thymidin­
pyrophosphat, Kornfeld und Glaser, Pazur und Shuey 
sowie Watkin und Neish).

Die Biogenese der besonderen Zucker von Gruppe B ist noch 
unbekannt. - Es ist aber bekannt, daß dieselbe Pflanze oft 
Glykoside von Gruppe A und Gruppe B gleichzeitig syntheti­
siert. So produziert Digitalis z. B. sowohl Digitonin (V = Grup­
pe A) wie Digitoxin (I = Gruppe B). Wenn der Zucker in I 
auch auf das fertige Genin übertragen würde, wäre es schwer 
verständlich, warum nicht auch kreuzweise Vertauschungen 
vorkämen (also Digitogenin mit Digitoxose und Digitoxigenin 
mit D-Galaktose, usw., d.h. Kombinationen, die in Digitalis 
nicht gefunden werden). Die Besonderheiten der zwei Gruppen 
ließen sich am einfachsten erklären, wenn es sich zeigen sollte,

2 Gemeint sind eigentliche Glykoside (mit Phenolen oder Alkoholen 
als Genin). Polysaccharide können auch als Glykoside aufgefaßt 
werden. Sie enthalten außer den 8 Zuckern der Tabelle 1 auch 
andere, z. B. D-Glucosamin, n-Galaktosamin, Neuraminsäure, 
Mannose, Fructose usw., sowie auch a-n-Verknüpfungen. Das 
dürfte daran liegen, daß Polysaccharide biosynthetisch auf zwei 
Wegen entstehen, via Uridin-pyrophosphat-glucose sowie via 
Glucose-l-phosphorsäure. Bei der Bildung der eigentlichen Glyko­
side scheint nur der erstgenannte Weg beschritten zu werden.
Ferner wurde leider übersehen, daß die Konfiguration von Ru- 
tinose = 6-0-a-L-Rhamnopyranosyl-D-glucose und von Robino- 
biose = 6-O-a-L-Rhamnopyranosyl-D-galaktose bereits von P. A. 
J. Gorin und A. S. Perlin, Canad. J. Chem. 37 (1959) 1930, ab­
geklärt wurde.

daß bei der Biosynthese der Gruppe B der Zucker nicht an das 
fertige Aglykon gehängt, sondern daß letzteres an den Zucker 
angebaut wird. Dies muß nicht unbedingt stückweise gesche­
hen, wie z.B. bei der Biosynthese der Nucleotide3. Nur die 
Bildung der freien HO-Gruppe an C-3 des Aglykons dürfte 
nicht stattfinden, statt ihrer müßte sofort der Zuckerrest ein­
treten. Nach Ramstad und Beal4 wird Digitoxigenin zwar aus 
Mevalonsäure gebildet, nach Gregory und Lebte5 stammt der 
Lactonring aber aus anderer Quelle. Dies zeigt, daß die Car- 
denolide teilweise einem anderen Biosyntheseweg folgen als 
andere Steroide und Triterpene6. - Das Auffinden von Pregnan- 
derivaten des Typus III neben Cardenoliden in derselben Pflan­
ze (beide mit Zuckern der Gruppe B ) lassen es möglich erschei­
nen, daß beide biogenetisch miteinander verknüpft sind (Ein­
oder Austritt einer Molekel Essigsäure).

Ich danke Herrn Dr. Ek. Weiss für seine Hilfe bei der Ab­
fassung des Manuskripts.

3 J.N. Davidson, The Biochemistry of the Nucleic Acids. 4. Auflage, 
London 1960.

4 E. Ramstad und J.L.Beal, Chem. & Ind. 1960, 177.
5 H.Gregory und E.Leete, Chem. & Ind. 1960, 1242.
6 Ciba Foundation Symposium on the Biosynthesis of Terpenes and 

Steroids, London 1959. Autoreferat

Société Vaudoise des Sciences Naturelles
Séance du 20 février 1963 à Lausanne

Dr B.Blanc (Institut de Biochimie de l’Université, Lausanne), 
Les grandes lignes du métabolisme du fer
Les considérations sur la chimie de l’atome de fer et des 

ions Fe+2 et Fe+3 dans leurs rapports avec la fixation sur les 
métalloprotéines spécifiques, les données, en partie person­
nelles, sur la biochimie du fer et l’étude qualitative, quanti­
tative et cinétique du transport du fer dans l’organisme, avec 
ou sans intervention des chélateurs naturels ou synthétiques, 
conduisent le conférencier à introduire la notion de «déter­
minisme de la régulation martiale».

Il faut entendre par là un principe rationnel basé sur la 
connaissance: 1° du métabolisme des substrats qu’utilise le fer 
dans l’organisme ; 2° de leur constante d’association pour le 
fer et de leurs concentrations respectives ; 3° des conditions 
du milieu (pH, potentiel redox, etc.) dans lequel se produisent 
les échanges.

Par l’application de ce «déterminisme» il est possible d’ex­
pliquer et de relier de nombreuses observations disparates, de 
comprendre le déroulement des phénomènes normaux ou pa­
thologiques et, sur le plan clinique, de proposer les examens 
adéquats et de mettre en œuvre une thérapeutique judicieuse.

Autoréféré

Economie Wirtschaft Economia

Tunesien

Im tunesischen Amtsblatt vom 15.Februar 1963 wurden die 
im Rahmen des schweizerisch-tunesischen Handelsabkommens 
vorgesehenen Einfuhrkontingente für das Jahr 1963 eröffnet. 
Darunter figurieren Chemikalien, Pharmazeutika und Farb­
stoffe mit einem Betrag von 150000 Franken.

Kongo (Brazzaville)

Gemäß Gesetz Nr. 41/62 vom 29. Dezember 1962 wurde die 
Taxe de solidarité nationale, die auf den Wareneinfuhren er­
hoben wird, von 8 auf 12 % des Warenwertes erhöht.

Togo

Laut Anweisung der provisorischen Regierung an ihre Dienst­
stellen sind Regierungseinkäufe seit dem 1. Februar 1963 über

die staatliche Société Togolaise pour l’Exportation et l’Impor­
tation (Sotexim) zu tätigen. Die Dienststellen haben ihren Jah­
resbedarf an die Société zu melden.

Laos

Pro-forma-Rechnungen müssen inskünftig ein Datum tragen, 
das jenes der Devisenzuteilung nicht mehr als einen Monat 
übersteigt. Ferner muß der Waren-fob-Wert und der Waren­
ursprung durch die zuständige Handelskammer des Liefer­
landes beglaubigt sein.

Island

Das Handelsministerium hat für das Jahr 1963 die Global­
einfuhr-Quotenliste für Waren, die einer Einfuhrlizenz bedür­
fen, bekanntgegeben. Die Globaleinfuhrquote ist von 4,8 auf 
5,9 Millionen US-$ erhöht worden.
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Schweizerische chemische Industrie
Export / Import

Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat Februar 1963, verglichen mit Februar des Vorjahres, 
folgende Ausfuhren/ Einfuhren zu verzeichnen :

a Ohne Position 3101. — b Ohne Position 3607.10. — c Nur Position 3708.01. - d Ohne Position 3907. — e Die Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40,. 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40, 2502, 2503, 2508, 2509, 2510, 2511, 2512, 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 48 4812.01. - 59 5910.01.

Export Import

Betrage in 1000 Franken
Warenbezeichnung

Total Total Total Total
Kapitel Februar Jan.-Febr, Februar Jan.-Febr. Februar Jan.-Febr. Februar Jan.-Febr.

1963 1963 1962 1962 1963 1963 1962 1962

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 
Erden und Isotopen.............................................. 28 2220 4288 2108 4274 8628 18829 9903 20170

Organische chemische Erzeugnisse......................... 29 : 51833 98828 44 449 82273 30004 58786 29469 60798
Pharmazeutische Erzeugnisse................................... 30 27018 59805 34318 64315 5497 10559 6390 11469
Düngemittel..............................................................
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre

31a 73 96 51 324 2519 3996 3885 5913

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel, Kitte und Tinten ..... 32 42265 82941 38328 77220 5960 11407 5812 12530

Ätherische öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel...........................  

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei-
33 5041 10708 5418 9469 3459 7192 2 657 5236

tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu­
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzen und ähnliche 

- Erzeugnisse; Modelliermassen und Dentalwachs 34 3840 7829 3710 7207 2270 4726 2064 4464
Eiweiß Stoffe und Klebstoffe.....................................
Pulver und Sprengstoffe, pyrotechnische Waren;

35 663 1316 530 1163 626 1674 885 2084

Zündhölzer, Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe .................................................... 36b 162 272 710 808 244 436 254 508

Erzeugnisse für photographische und kinemato-
graphische Zwecke............... ................................. 37c 11 31 5 15 222 322 271 489

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 8698 17629 9963 18680 4205 8548 4882 8994
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester ................. 39 d 8596 16922 8509 17155 14564 30682 14317 31274
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel... div. e 2876 5 824 2690 4950 10913 25233 13482 27914

Total 153296 306489 150789 287 853 89111 182390 94271 191843

Die gesamtschweizerische Ausfuhr/Einfuhr, aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im Monat Februar 1963, 
kumulativ für Januar bis Februar 1963, verglichen mit derselben Zeitspanne des Vorjahres, zeigt folgendes Bild:

* Ohne Position 5910.01.

Warengrupp en

Export Import

Beträge in 1 000 Franken

Februar 
1963

Total 
Jan.-Febr.

1963
Februar 

1962

Total 
Jan.-Febr.

1962
Februar 

1963

Total 
Jan.-Febr.

1963
Februar 

1962

Total 
Jan.-Febr.

1962

Maschinen und Apparate ......................................... 181291 358561 167633 332 581 114399 239199 113330 239 555
Elektrotechnische Maschinen und Apparate ........ 46101 90109 38775 79643 42433 83978 43212 83595
Optische, medizinische usw. Instrumente und

Apparate .............................................................. 34161 58999 31014 59181 16995 33594 16156 33239
Diverse Fahrzeuge.................................................... 3792 8870 7151 15009 103392 218754 119987 298761
Diverse Metalle.......................................................... 36211 69675 35338 69806 115049 247 666 144694 304348
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen......................... 25075 47525 24342 47166 42105 67865 28715 53469
Uhren.......................................................................... 102789 180302 99390 185181 3488 6266 3514 6137
Chemische Erzeugnisse............................................. 153296 306489 150789 287853 89111 182390 94271 191843
Textilien* ................................................................ 101312 188246 94557 180363 100492 212116 98338 206 059
Erzeugnisse übriger Industrien............................... 99468 181677 86363 161466 354863 724154 353 548 729801

Total 783496 1490453 735952 1418249 982 327 2015982 1015765 2146807

Mitgeteilt von der Schweizerischen Gesellschaft für chemische Industrie
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Compte rendu de publications Biicherbesprechungen Recensioni

Molecular Structure and the Properties of Liquid Crystals. Von G. W. 
Gray. VIII+ 314 Seiten. Academie Press, New York/London 1962. 
Gebunden 63 s. - Nach Angaben des Vorwortes ist dies das erste 
Werk über Flüssige Kristalle in englischer Sprache und seit zwanzig 
Jahren die erste Darstellung des Gebietes überhaupt; das Buch will 
sowohl die Ergebnisse der neueren Untersuchungen als auch die äl­
teren, klassischen Kenntnisse darstellen. Die zeitliche Verteilung der 
zitierten Arbeiten entspricht diesem doppelten Ziel: Von den etwa 
300 Zitaten betreffen je rund 150 die Zeit vor und die Zeit nach 
1945. - Das Kernstück des Buches und das Hauptanliegen des Autors 
ist die Besprechung des Zusammenhanges zwischen molekularer 
Struktur (im Sinne des Chemikers) und den kristallin-flüssigen Eigen­
schaften der entsprechenden Stoffe. Dieses Thema wird in den letz­
ten drei Kapiteln des Buches — sie umfassen 160 von insgesamt 299 
Seiten - eingehend behandelt; dabei werden auch die Ergebnisse 
mehrerer, zum Teil noch nicht veröffentlichter Arbeiten des Autors 
mitgeteilt. Die ersten sieben Kapitel bringen auf insgesamt 137 Sei­
ten eine Einführung in das Gebiet, die Beschreibung der verschie­
denen Mesophasen, d.h. der Aggregatzustände der Materie zwischen 
dem Kristallin-Festen und dem Amorph-Flüssigen, die Methoden zur 
Untersuchung dieser Zustände und ihre Ergebnisse. Alles ist sorg­
fältig und gut lesbar dargestellt, durch Zeichnungen und Photo­
graphien verdeutlicht und durch Tabellen ergänzt. Auch die Litera­
turangaben sind sorgfältig, Sach- und Namenregister sind reichhaltig. 
— Die Beziehungen der «Flüssigen Kristalle» zu anderen Disziplinen 
sind spärlich, z.B. werden diejenigen zur Biologie gelegentlich dis­
kutiert; die entsprechende Literatur ist aber “exceedingly chaotic” 
(S. 14): Es scheint sich aus den verschiedenen Anregungen und Ver­
mutungen nichts allgemein Akzeptiertes herausgeschält zu haben. 
Umgekehrt haben zwar die «Flüssigen Kristalle» aus den neuen Ent­
wicklungen auf anderen Gebieten gelegentlich Nutzen gezogen (dies 
gilt z.B. von der magnetischen Kernresonanz); es handelt sich aber 
doch nur um vereinzelte Anwendungen. Im ganzen sind die Meso- 
phasen nach wie vor ein zwar reizvolles, aber isoliertes Spezialgebiet 
der Chemie. - Dies muß nicht unbedingt so bleiben: Gerade heute 
stehen ja zwischenmolekulare Kräfte im Vordergrund des Interesses, 
und es könnte das Studium der Flüssigen Kristalle, d. h. von spe­
ziellen und gewissermaßen greifbaren Auswirkungen dieser Kräfte, 
auch zur Vermehrung der Kenntnis der zwischenmolekularen Kräfte 
im allgemeinen beitragen. Der Referent - allerdings nur ein Amateur 
auf diesem Gebiet — hofft, daß durch das vorliegende Buch eine 
solche Entwicklung begünstigt wird. F.Grün

The Language of the Foreign Book Trade. Abbreviations, Terms and 
Phrases. Von J.Orne. VIII+ 88 Seiten. Verlag American Library 
Association, Chicago 1949. Gebunden. - Der Direktor der Uni­
versitätsbibliothek St. Louis hat sich die Mühe genommen, die bei 
der Buchherstellung, im Buch- und Zeitschriftenhandel und zum 
Teil in der Bibliothek geläufigen Fachausdrücke und Abkürzungen 
in französischer, deutscher, italienischer und schwedischer Sprache 
zusammenzustellen und jeweils ins Englische zu übersetzen. Der 
französisch-englische Teil umfaßt 19, der deutsch-englische 13 Seiten, 
die übrigen Register sind kürzer gehalten. Der deutsch-englische 
Abschnitt enthält rund 800 Ausdrücke, wovon etwa der dritte Teil 
Abkürzungen sind. Leider fehlen Rückübersetzungen englisch-fran­
zösisch bzw. englisch-deutsch, die uns dieses Büchlein noch erheblich 
nützlicher machen würden. Aber auch so lassen sich oft nur dem 
Fachmann verständliche Abkürzungen wie Oplbd, Hldr. usw. ein­
wandfrei identifizieren. H. Zschokke

Residue Reviews, Vol. 1: Residues of Pesticides and Other Foreign 
Chemicals in Foods and Feeds. Edited by F.A. Gunther. IV +162 
Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Göttingen/Heidelberg. Gebunden DM 
22.-. - Die zunehmende Bedeutung des Problems der Rückstände in 
Lebensmitteln manifestiert sich in der rasch steigenden Zahl der 
einschlägigen Arbeiten. Das vorliegende Buch ist der erste Band 
einer Reihe, die sich zum Ziele setzt, eingehend über dieses Gebiet 
zu berichten: “These reviews are either general or specific, but 
properly they may lie in the domains of analytical chemistry and 
its methodology, biochemistry, human and animal medicine, legis- 
lation, pharmacology, physiology, regulation and toxicology ...” 
(Zitat aus dem Vorwort). — Im ersten Band kommen vor allem

Spezialisten der Schädlingsbekämpfungsmittel zu Worte. Die eng­
lisch geschriebenen Artikel geben Überblicke über einzelne Problem- 
kreise und sind von Zusammenfassungen in englisch, französisch und 
deutsch gefolgt. Drei Beiträge referieren über Analysenmethoden 
für Rückstände von Schädlingsbekämpfungsmitteln, Ein Bericht 
über Insektizid-Rückstandsuntersuchungen in Oliven und Olivenöl 
zeigt, wieviel Arbeit geleistet werden mußte, nur um die geeigneten 
Insektizide zur Bekämpfung der Olivenfliege zu finden. Geschmacks­
beeinflussungen durch Insektizide, Herbizide und Fungizide werden 
zur Diskussion gestellt. Mehr mit toxikologischen Aspekten befaßt 
sich das Referat über die Ermittlung der carcinogenen Wirkung 
einzelner Substanzen, während der Einfluß der Pflanzenoberfläche 
und der Anwendungsart auf die Persistenz der Schädlingsbekämp­
fungsmittel eher in den anwendungstechnischen Bereich gehören. 
Ein Kapitel gibt Aufschluß über die in einzelnen Ländern geltenden 
Prinzipien zur Festlegung von Toleranzwerten. — Wer sich mit dem 
Spezialgebiet der Rückstände in Lebensmitteln in irgendeiner Weise 
befassen muß, sieht dem nächsten Band dieser aufschlußreichen 
Publikation schon jetzt mit Spannung entgegen.

H.R. Weilenmann
Physikalische Methoden in der organischen Chemie, 1. und 2. Teil. 

Von G. Kresze. Sammlung Göschen, Bände 44 und 45/45 a. 119 + 162 
Seiten. Verlag de Gruyter, Berlin 1962. Broschiert, 1. Teil DM 3.60, 
2. Teil DM 5.80. — Der Autor versucht in den beiden Bändchen, einen 
Überblick über jene physikalischen Methoden zu geben, die in der 
organischen Chemie vor allem in den letzten zwanzig Jahren verbrei­
tet Eingang gefunden haben. Zweifellos besteht die Notwendigkeit, 
eine einführende, knappe und zusammenfassende Betrachtung der 
Theorie, Meßmethodik und Apparatur sowie der Anwendungsmög­
lichkeiten solcher Methoden für alle jene zu geben, die im wesentli­
chen die Absicht haben, ihre Allgemeinbildung zu bereichern. Dem 
Verfasser gelingt es teilweise, allgemeine Zusammenhänge zwischen 
Meßwerten und Molekülkonstanten festzuhalten, wobei ausgehend 
von einem einfachen Molekülmodell die Untersuchungsmethoden 
Refraktometrie, Polarimetrie, Absorptionsspektrometrie (Mikro­
wellen, IR-, UV- sowie sichtbarer Spektralbereich), Raman-Effekt 
und Dekametrie näher betrachtet werden. Im Zusammenhang mit 
dem Problem der Konstitutionsermittlung werden einerseits An­
wendungen dieser Methoden beschrieben, und andererseits werden 
die Grundlagen der Polarographie sowie magnetischer Methoden 
(Dia- und Paramagnetismus, Elektronenspinresonanz, Kernresonanz) 
vermittelt. Es ist fraglich, ob die angestellten Betrachtungen dem 
Anfänger eine zutreffende Vorstellung zu geben vermögen (vgl. 
erster Teil, S. 54). Schließlich werden im ersten Bande stereo­
chemische Probleme betrachtet. Der zweite Band behandelt in aus­
gesprochen allgemeiner Form die Ladungsverteilung und Bindungs­
eigenschaften von Molekeln sowie die qualitative und quantitative 
Analyse. - Aus unerklärlichen Gründen fehlt jegliche moderne elek­
tronentheoretische Betrachtung. Ihr Fehlen wird vor allem bei der 
Interpretation der spektroskopischen Daten für den ultravioletten 
und sichtbaren Spektralbereich vermißt und führt zu recht verwor­
renen Ansichten (vgl. zweiter Teil, S. 47). Dementsprechend sind 
auch die Ausführungen im Zusammenhang mit der Ladungsvertei­
lung und den Bindungseigenschaften als reichlich überholt zu be­
zeichnen. W. Simon

Weitere eingegangene Bücher
Besprechung vorbehalten

Allgemeine Chemie. Von H. R. Christen. Herausgegeben im Auftrag 
der Vereinigung Schweizerischer Naturwissenschaftslehrer. 200 
Seiten. Verlag Sauerländer, Aarau 1963. Schulpreis broschiert 
Fr. 9.80.

Grundriß der makromolekularen Chemie. Von B. Vollmert. XII + 
507 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Göttingen/Heidelberg 1962. 
Gebunden DM 48.-.

Handbuch der experimentellen Pharmakologie. Begründet von A. 
Heffter, fortgeführt von W. Heubner. Ergänzungswerk, heraus­
gegeben von O.Eichler und A. Farah. Springer-Verlag, Berlin/ 
Göttingen/Heidelberg. 15.Band: Cholinesterases and Anticholin-
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esterase Agents. Von G.B.Koelle. VIII-j- 1220 Seiten. Gebunden 
DM 298.“. 16.Band: Erzeugung von Krankheitszuständen durch das 
Experiment. 7.Teil: Zentralnervensystem. Von Ch. Stumpf und 
H, Petsche. XII-|-316 Seiten. Gebunden DM 112.-.

Organic Syntheses, Vol. 42. Herausgegeben von V. Boekelheide. 
X+118 Seiten. John Wiley & Sons, New York/London 1963. 
Gebunden 32 s.

The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Vol. 16: The Pyrimidines. 
Von J. Brown. XXVI+ 774 Seiten. Interscience Publishers, a 
division of John Wiley & Sons, New York/London 1962. Gebun­
den 300 s.

Mass Transfer Process Calculations. Von H. Sawistowski und W. 
Smith. Interscience Library of Chemical Engineering and Proces­
sing, Vol. 2. XIV +518 Seiten. Interscience Publishers, a division 
of John Wiley & Sons, New York/London 1963. Gebunden 100 s.

Non-Equilibrium Statistical Mechanics. Von I. Prigogine. Mono­
graphs in Statistical Physics, Vol. I. VIII+ 319 Seiten. Inter­
science Publishers, a division of John Wiley & Sons, New York/ 
London 1963. Gebunden 95 s.

Biochemie. Von B. Straub. Zweite, bearbeitete und erweiterte Auf­
lage. XII+ 746 Seiten. Akademische Verlagsgesellschaft Geest & 
Portig, Leipzig 1963. Gebunden DM 54.-.

Bewirtschaftung und Reinhaltung des Wassers. Bericht über die inter­
nationale Vortragstagung Pro Aqua 1961 in Basel. Redaktion: 
H. J. Schmassmann. 448 Seiten. Verlag Oldenbourg, München 
1963. Gebunden DM 72.-.

Kesselspeisewasser-Kühlwasser. Technologie-Betriebsanalyse. Von R. 
Freier. Zweite, verbesserte und erweiterte Auflage. VIII+ 216 
Seiten. Verlag de Gruyter, Berlin 1963. Gebunden DM 38.—.

Atlas d’équilibres électrochimiques. Von M. POURBAIX und Mitarbei­
ter. 644 Seiten. Gauthier-Villars Editeur, Paris 1963. Gebunden 
140 F.

Methods in Carbohydrate Chemistry. Von R.L. Whistler und M. L. 
Wolfrom. Vol. II: Reactions of Carbohydrates. XVI+ 572 Seiten. 
Vol.TH: Cellulose. XIV + 407 Seiten. Academic Press, New York/ 
London 1963. Gebunden $ 19.50 und $ 15.50.

Infrared Absorption Spectroscopy. Practical. Von K. Nakanishi. X + 
233 Seiten. Verlag Holden-Day, San Francisco 1962. Gebunden 
S 8.00.

Chemische Unkrautbekämpfung. Von H. Kurth. Zweite, überarbeitete 
Auflage. XII+ 302 Seiten. Verlag Fischer, Jena 1963. Gebunden 
DM 25.50.

Thin Film Chromatography. Von E.V.Truter. X + 205 Seiten. 
Cleaver-Hume Press, London 1963. Gebunden 37 s.

The Case Against the Nuclear Atom. Von D. B. Larson. X+ 139 Sei­
ten. North Pacific Publishers, Portland (Oregon) 1963. Gebunden 
$ 4.50.

Über die Ultraschall-Extinktion in Suspensionen und ihre Anwendung 
zur Messung geringer Konzentrationen. Von K. Wolters. For­
schungsberichte des Landes Nordrhein-Westfalen, Nr. 1101. 76

Seiten. Westdeutscher Verlag, Köln/Opladen 1963. Broschiert 
DM 37.80.

DGF-Einheitsmethoden. Wachse und Wachsprodukte. 8. Lieferung, 
Abteilung M, 16. Blatt. Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft, 
Stuttgart 1963. DM 8.-.

Chemical Calculations. An Introduction to the Use of Mathematics in 
Chemistry. Von S.W. Benson. 2. Auflage. XII+ 254 Seiten. John 
Wiley & Sons, New York/London 1963. Broschiert 23 s.

Les méthodes physiques en chimie. Etude systématique de l’analyse 
instrumentale. Von H. A. Strobel. 635 Seiten. Masson & Cie, 
Paris 1962. Gebunden 96 F.

Advances in Heterocyclic Chemistry, Vol. 1. Herausgegeben von A.R. 
Katritzky. XII + 476 Seiten. Academic Press, New York/London 
1963. Gebunden $ 15.00.

On the Mineral Nutrition of some Tropical Crops. Von E, Malavolta, 
H. P. Haag, F. A. F. Mello und M.O.C. Brasil Sobr°. 155 Sei­
ten. Herausgegeben vom Internationalen Kali-Institut, Bern. 
Gebunden Fr. 21.50.

Représentation des équilibres de solubilités et utilisation des diagrammes. 
Par R. Berthon. Monographies de chimie minerale, publiées sous 
la direction de A. Chrétien. 269 pages. Gauthier-Villars Editeur, 
Paris 1962. Cartonné 38 F.

Polyanions et polycations. Par P. Souchay. Monographies de chimie 
minérale, publiées sous la direction de A. Chrétien. 247 pages. 
Gauthier-Villar s Editeur, Paris 1963. Cartonné 42 F.

Les réactions chimiques dans les solvents et les sels fondus. Par G. 
Charlot et B.Trémillon. Monographies de chimie minérale, pu­
bliées sous la direction de A. Chrétien. 602 pages. Gauthier- 
Villars Editeur, Paris 1963. Cartonné 94 F.

Progress in Inorganic Chemistry, Vol, 4. Von A. Cotton. 577 Seiten. 
Inter science Publishers, a division of John Wiley & Sons, New 
York/London 1963. Gebunden 115 s.

Advances in Protein Chemistry, Vol, 17. Von C.B. Anfinsen, M.L. 
Anson, K.Bailey und J.T.Edsall. XVI+ 412 Seiten. Academic 
Press, New York/London 1962. Gebunden $ 14.00.

Das spanabhebende Bearbeiten der Kunststoffe. Von H. Zickel. Zweite, 
erweiterte Auflage. Kunststoff-Verarbeitung, Folge 4. 82 Seiten. 
Verlag Hanser, München 1963. Kartoniert DM 8.80.

Untersuchungen über das Verhalten und die Wirkungsweise verschie­
dener Trockenlöschmittel. Von M. Friedrich. Forschungsberichte 
des Landes Nordrhein-Westfalen, Nr. 1168. 53 Seiten. West­
deutscher Verlag, Köln und Opladen 1963. Broschiert DM 24.80.

Symposium on Copolymers of Alpha-Olefins. 141st National Meeting 
of the American Chemical Society, Washington, März 1962. Her­
ausgegeben von H. N. Friedländer. 95 Seiten. Interscience Pub­
lishers, a division of John Wiley & Sons, New York/London 1963. 
Broschiert 40 s.

Lehrbuch der physiologischen Chemie. Von F.Leuthardt. 15. Auf­
lage. XVI+ 911 Seiten. Verlag de Gruyter, Berlin 1963. Gebun­
den DM 42.—.

Mitteilungen aus Industrie und Handel

©Lanasynschwarz BRL. Mit Lanasynschwarz BRL bringt die 
Sandoz AG, Basel, einen neuen, einheitlichen 2:1-Metallkomplex- 
farbstoff in den Handel, der auf Wolle, Seide und synthetischen Poly­
amidfasern nach den für die Lanasynfarbstoffe üblichen Verfahren 
gefärbt wird. Er ist außerdem zum Färben von Sisal, Jute, Kokos 
und Naturstroh in essigsaurem Bad geeignet.

Mit seiner sehr guten Lichtechtheit und den guten Naßechtheiten 
steht Lanasynschwarz BRL auf dem bekannten Niveau der Lanasyn­
farbstoffe.

Auf synthetischen Polyamidfasern besitzt Lanasynschwarz BRL 
eine hohe Sättigungsgrenze und liefert auf Mischungen mit Wolle 
bei Zusatz von Ammonsulfat und ©Lyogen P eine gute Ton-in-Ton- 
Färbung.

Seine Eignung für den Vigoureuxdruck sowie für den Einsatz in 
der Halb Wollfärber ei seien besonders erwähnt.

Im Druck kann Lanasynschwarz BRL 200 % auf Wolle, Seide und 
synthetischen Polyamidfasern, hier besonders für Nylon/Helanca+- 
Badeartikel, mit gutem Erfolg eingesetzt werden. Er liefert ein volles, 
leicht rotstichiges Schwarz, das im künstlichen Licht nur einen un­
bedeutenden Umschlag zeigt. Nachtrag 4193 zu Musterkarte 1279 II,

Lanasyn- und Lanasynreinfarbstoffe. Nachtrag 4202 zu Muster­
karte 1405, Lanasyndruck.

©Drimarenrot Z-BR*. Das neue Drimarenrot Z-BR*, ein Reaktiv­
farbstoff der Azoreihe, reiht sich in wertvoller Weise in das Sortiment 
der Drimaren-Z-Farbstoffe der Sandoz AG, Basel, ein. Es besitzt 
einwandfreie färberische und drucktechnische Eigenschaften und 
eignet sich daher sehr gut zum Färben und Bedrucken von Baum­
wolle und Zellwolle nach den bekannten Applikationsverfahren.

Drimarenrot Z-BR* zeichnet sich durch eine hervorragende Aus­
waschbarkeit und Druckpastenbeständigkeit sowie ein sehr gutes 
Aufbau vermögen aus. Es wird deshalb besonders zur Herstellung 
mittlerer und dunkler Töne empfohlen, die praktisch perfekte Naß- 
echtheiten und gute Lichte chtheiten aufweisen. Musterkarten 
Nr. 1396 und 1400.

® Der Sandoz AG in zahlreichen Ländern geschützte Marke.
* In zahlreichen Industrieländern patentrechtlich geschützt.
+ Der Firma Heberlein & Co. AG, Wattwil (Schweiz), registrierte 

Schutzmarke.
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The discovery that X-rays are diffracted by crystals 
was made fifty years ago by M. von Laue, W. Fried­
rich and P. Knipping. Within a few months of their 
discovery it had already been used by W. H. and W. L. 
Bragg to analyse the structures of simple crystals and 
exploration of the sub-microscopic world of molecules 
and ions had begun. Although the basic principles of 
X-ray analysis were all established within two or three 
years of von Laue’s discovery, the range and com­
plexity of the structural problems that can be handled 
have increased steadily over the last half-century with 
improvements in the experimental, conceptual and ma­
thematical techniques. The last decade has seen espe­
cially spectacular progress, which can be attributed 
mainly to the increasing power and availability of high 
speed computors and of devices for the rapid, automatic, 
measurement of diffracted X-ray spectra. At present, 
X-ray analysis seems to be one of the most powerful 
methods for studying the spatial arrangement of atoms 
and is being used to investigate problems of crystal and 
molecular structure that arise in a number of different 
scientific disciplines—crystallography and solid state 
physics, metallurgy, inorganic and organic chemistry 
and, youngest of all, molecular biology.

In spite of the central position that X-ray analysis 
now occupies in the physical and biological sciences, the 
techniques is not well understood outside a small circle 
of specialists. This is a pity for, as long as X-ray analysis 
is regarded as something rather mysterious, the meaning 
of its results cannot be properly comprehended. More-

over, neither the experimental nor the theoretical aspects 
of the subject are difficult to understand in principle, 
however complicated they may be in practice. In this 
paper, I shall address myself to the non-specialist and 
shall try to sketch some of the steps that are involved 
in the course of a typical analysis of an organic sub­
stance of unknown chemical constitution. Many of the 
arguments, however, will be of a fairly general nature 
and are therefore also relevant to analyses of other 
classes of compounds; in particular, they are intended 
to serve as an introduction to the more complex prob­
lems involved in the analysis of proteins and other 
macromolecules.

X-ray analysis begins naturally with X-rays but there 
is little that need be said here about them. They are 
electromagnetic waves that can be produced by causing 
a stream of high energy electrons to strike a suitable 
target material. For the analysis of organic compounds 
it is convenient to use either copper or molybdenum 
targets, which yield characteristic radiations of 1.54 and 
0.71 A respectively. For inorganic compounds the choice 
of radiation will depend on the elements that are pre­
sent. Modern, commercially available, high tension gen­
erators with sealed, interchangeable X-ray tubes are 
reliable instruments; they are stable and simple to oper­
ate, they can be run for long periods without trouble, 
and they meet the required standards of safety. We do 
not need to discuss them further.

The experimental technique is basically very simple 
and may also be summarized in a few words. A small 
crystal is placed in the path of a narrow beam of mono­
chromatic X-rays. As the orientation of the crystal to 
the X-ray beam is varied, conditions for diffraction are 
successively satisfied and diffracted beams are emitted
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in various directions. The resulting diffraction pattern 
can be observed either on photographic film or with the 
aid of proportional or scintillation counters.

The most striking feature of the diffraction pattern 
produced by a crystal is that it is composed of a set of 
sharp, discrete spots which can be arranged on the points 
of a lattice. One layer of such a lattice is shown in 
Figure 1. This striking effect arises because the crystal 
is built by regular repetition in three dimensions of a 
structural unit known as the unit cell. As the X-rays 
pass through the crystal the electrons are set into vibra­
tion about their nuclei by the rapidly oscillating electric 
field. Each electron vibrates with exactly the same fre­
quency as the incident radiation and, according to electro­
magnetic theory, it acts as a point source of a scattered 
wave of just this frequency. Because of phase differences,

• ♦ •

Figure 1. A layer of the diffraction pattern produced 
by a crystal of acenaphthene

scattered waves emitted at different points in the crystal 
interfere with one another and unless the waves scat­
tered by corresponding points in different unit cells are 
exactly in phase with one another the net intensity of 
scattering is vanishingly small. At certain scattering 
angles, however, every unit cell throughout the crystal 
scatters in phase to produce a sharp, intense, diffraction 
maximum. The array of spots thus corresponds to the 
set of diffracted beams produced by a three dimensional 
diffraction grating. Just as each diffracted beam from 
a one dimensional grating may be designated by a single 
integer h describing its order of diffraction, so each dif­
fracted beam from a three dimensional grating is desig­
nated by a number triple hkl. Alternatively, each dif­
fracted hkl beam may be regarded as arising by reflection 
of the X-rays from the crystal plane with Miller indices 
(hkl). The two descriptions are completely equivalent 
and it is a matter of convenience which one we choose 
to use. The relative intensities of the diffracted beams 
depend on the distribution of scattering matter within 
the unit cell. Given this distribution, Q(xyz), the inten­
sities may be directly calculated. In structure analysis, 
however, we are faced with the converse problem. Given 
the intensities, can we calculate the distribution of scat­

tering matter? We shall see that there is no simple 
answer to this problem but, before discussing it in more 
detail, I should like to remind you of some properties 
of periodic functions.

It is well known that any periodic function can be 
expressed as a sum of cosine waves with appropriate 
amplitudes and phase relationships (Fourier series). 
Thus, if a function q (x) repeats itself in distance a it can 
be written in the following equivalent forms

e W = 271F(h)| cos 2si [hx/a — a(h)]

= 27 A(h) cos 231 hxI a-\-B(h) sin 2 ;n hxI a 
where A (h) = |F(h)| cos 2n a(h) B(h) = \F(h)\

sin 2na(h).
The important things to note are:

1. The wavelengths of the component Fourier waves are 
restricted to integral sub-multiples of the fundamental 
wavelength a; this is necessary since every component 
wave must fit exactly into the given periodicity.

2. The amplitude and phase of each Fourier wave can 
be represented as a vector of length | F(h) | and in­
clined to an arbitrary at an angle a(h), as shown in 
Figure 2. The components of the vector parallel to 
and normalto the axis are A(h) and B(h) respectively.

If the function p(x) is given, the components A(h) and 
B(h) and hence the amplitude F(h) and phase a(h) of 
every Fourier wave can be calculated by integration

cos 2n hxja dx ,

sin 2% hxja dx,

We can thus reconstruct the original function q (x) by 
adding together the individual Fourier waves with the 
correct amplitudes and phases (Figure 2).

Since a crystal is built by regular repetition in three 
dimensions of a basic structural unit, the electron den-

Figure 2. The periodic function on the right can be broken down 
into the four Fourier waves illustrated. The amplitude and phase of 

each Fourier wave can be represented by a vector
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sity within the crystal is a three dimensionally periodic 
function and it can be represented as the sum of a 
Fourier series of electron density waves.

Q (^z) =2727271F (hkl)\ cos 27t [hxla^kylb-^lzlc— a(hkl)]

where a, b and c are the three periodicities that define 
the dimensions of the unit cell. Each density wave has 
the property that it can reflect the X-ray beam at a 
definite angle of incidence, the intensity of the reflected 
radiation being proportional to the square of the ampli­
tude | F(hkl) | of the wave. Indeed, each diffracted or 
reflected beam that is observed can be associated with 
a density wave of order hkl and its intensity gives a 
measure of the corresponding amplitude | F(hkl) |. The 
relative phase relationships cannot, however, be mea­
sured experimentally and this means that it is not pos­
sible to proceed in a straightforward manner from the 
experimental data directly to the structure. Without 
knowing the phase angles we cannot add together the 
density waves in the correct way to obtain the electron 
density; we do not know whether each wave starts off 
at the origin with a maximum or a minimum or with 
some intermediate displacement. If the crystal can be 
shown to have a centrosymmetric structure, intermediate 
displacements can be ruled out for in this case each 
density wave must have either a maximum or a mini­
mum at the origin, otherwise the centre of symmetry 
would be destroyed. For centrosymmetric crystals, there­
fore, the phase problem is reduced to an ambiguity of 
sign of each amplitude. This is an enormous simplifica­
tion but even so, for N observations, there are 2N differ­
ent ways of allocating these signs, each way correspond­
ing to a different electron density distribution. The es­
sential problem of structure analysis is just that of 
deriving, somehow or other, the missing phase angle or 
sign relationships for only when these are known can 
the individual electron density waves be combined in 
the correct way to produce the electron density distri­
bution in the crystal. Given this distribution or even, 
in favourable circumstances, a projection thereof, the 
arrangement of the atoms within the unit cell can be rec­
ognized in the arrangement of electron density maxima 
(Figure 3). Molecules are thus made visible and the de-

Figure 3. Electron density projection of the unit cell of 1,2,3,4-tetra­
phenylcyclobutane (centrosymmetrical isomer)

tails of molecular architecture can be seen even by the 
inexperienced eye.

Although no general way of solving the phase problem 
for every crystal has been found, a number of different 
methods have been developed, each offering some hope 
of success under certain circumstances. These methods 
may be divided into two classes; those that lead from 
the observed intensities or amplitudes to partial or ap­
proximate structural information; and those that lead 
directly to limitations on the phase angles. The division 
is somewhat arbitrary for, naturally, the two kinds of 
methods must be interrelated. Partial or approximate 
structural information can be utilized to limit the phases 
and, conversely, limitations on the phase angles can be 
utilized to give approximate structural information.

One method of obtaining an approximate structure is 
by guessing. For relatively simple crystals containing 
molecules of known constitution and form, this can ac­
tually be done although it demands a certain degree of 
skill and experience. Once a plausible model is found it is 
tested by comparing the set of observed amplitudes 
\F(hkl)\ with the calculated ones based on the model in 
question. In calculations of this kind, it is convenient 
to describe the model in terms of discrete atoms, oc­
cupying definite positions in the unit cell, rather than 
as an electron density distribution. In other words, in­
tegration over an electron density distribution is re­
placed by a sum over a fixed number of atoms of known 
or assumed electron densities. For each reflection hkl, 
the contribution of each atom to the structure factor can 
be represented by a vector of length proportional to its 
scattering power (roughly to its atomic number). The 
direction of the vector depends on the position assigned 
to the atom. The resultant of all the atom vectors is the 
calculated structure factor Fc(hkl) (Figure 4) which can 
be compared with the observed structure amplitude 
\F(hkl) |. If the magnitudes of these quantities agree for

Figure 4. The structure factor, Fc, for the hkl reflection, is the sum 
of a number of vectors, fi, each corresponding to an atom. The 
lengths of the vectors depend on the scattering powers of the atoms, 

the phase angles depend on their positions.
Fc (hkl) — 2 fi exp [2jïi (hxt + ky^ + Iz^j]
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a reasonable number of reflections we may assume that 
the model is at least roughly correct and can then pro­
ceed to carry out a Fourier summation in which each 
density wave is assigned its observed amplitude together 
with the phase angle derived from the model. The result­
ing distribution will represent an improvement on the 
assumed model, which can be adjusted accordingly. The 
cycle can be repeated if necessary until no further im­
provement is obtained by continuing. If the observed 
and calculated amplitudes do not agree then the model 
is wrong and another guess must be made. This method, 
if one may call it a method, can be described as analysis 
by trial and error, and almost all the early work on the 
structures of organic compounds was based on it. Trial 
and error analysis has provided us with much informa­
tion on the sizes and shapes of molecules of already 
known constitution but it is hardly practicable in the 
case of complex molecules of unknown constitution with 
many configurational and conformational possibilities. 
For these, a more direct method is obviously needed.

We have seen that in order to reconstruct the electron 
density distribution by Fourier synthesis, a knowledge 
of the phase angles a(hkl) is required. There is another 
distribution function

P (xyz) — F. X*^ F2 (hkl) cos 2n (hx/a -f- ky/b + lz/c)

which can be calculated directly from experimentally 
available quantities and which must be related in some 
way to the electron density distribution. The properties 
of the function P(xyz) were first described by A. L. Pat­
terson, who showed that it contained maxima at the 
positions of interatomic vectors, all drawn from a com­
mon origin. Every pair of atoms in the unit cell gives 
rise to a peak whose position corresponds to the vectorial 
distance between the atom pair and whose height is 
roughly proportional to the product of the two atomic 
numbers. If the unit cell contains N atoms, then P(xyz) 
will contain N(N-l) peaks arranged in pairs across the 
origin.

The set of vector peaks corresponding to a simple 
arrangement of points is shown in Figure 5. The problem 
of deriving the point set form the vector set is an inter­
esting one but it can be solved, provided that the in­
dividual elements of the vector set are resolved from one 
another—as they are in the example shown. But as 
the number of atoms in the unit cell increases, the num­
ber of vector peaks goes up as N2 while the volume of 
the unit cell depends only on N. Thus the density of 
vector peaks, the number per unit volume, increases 
with TV and a stage must be reached, for any given 
degree of resolution, where the vector peaks merge into 
one another and cease to be recognizable as individuals. 
In practice, this limit is reached with about 25 to 50 
atoms in the unit cell, which may contain two, four, or 
even more molecules. In view of this limitation, the 
method does not appear to offer very wide possibilities.

Figure 5 .The distribution on the left shows the terminations of all 
possible intercity flights, but starting at a common origin. It is the 

“vector set” corresponding to the “point set” of airports

The situation is quite different if one or two atoms of 
much higher atomic weight than the others are present. 
Suppose that a heavy atom, say iodine, is introduced 
into a complex organic molecule of unknown constitu­
tion and that we have available the vector distribution 
function of a crystal of this iodinated material. Suppose, 
too, that the unit cell contains more than one molecule. 
We can divide the vector peaks into three groups. Those 
due to iodine-iodine vectors have heigths proportional to 
532 ~ 2800. On the same scale, those due to iodine­
carbon and carbon-carbon sectors have heights of 
53 X 6 ~ 320 and 62 ~ 36 units respectively. Under 
these conditions, the carbon-carbon peaks may be vir­
tually ignored since they provide only a background on 
which the iodine-iodine and iodine-carbon peaks are 
superimposed. The iodine-iodine peaks, on the other 
hand, will dominate the function and be clearly recogniz­
able. The spatial relationships that exist between rela­
tively heavy atoms in a crystal can thus be found di­
rectly from the observed data without too much trouble, 
even in the presence of hundreds of lighter atoms.

From this point, it is possible to proceed in either of 
two ways. We could try to identify and unravel the 
system of iodine/ carbon vectors and thereby deduce the 
arrangement of carbon atoms relative to the known 
framework of the iodines; or alterantively, we could sum 
the density waves with the phase angles due to the iodine 
contributions alone. These phase angles are certainly not 
the correct ones and some will be seriously in error but 
they are better, on the average, than a purely random 
selection. The resulting distribution function should re­
present an improvement on the model consisting only 
of iodine atoms, an improvement that will manifest 
itself in a tendency for small accumulations of density 
to occur at the positions of the carbon atoms. If some 
of these can be recognized, the phase angles can be 
recalculated using this extra structural information and 
the process repeated, just as in the trial and error me­
thod. Although the process is to some extent self-cor­
recting in the sense that an incorrectly chosen atom can 
usually be detected in subsequent stages, skill, experience 
and imagination are required: for recognizing correct 
groupings of atoms and for disregarding the spurious 
peaks that inevitably arise in the early and intermediate
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stages. Chemical information, if available, can be a help 
but only in limited degree because until all, or nearly all, 
the atoms have been correctly located it is difficult to 
know where one molecule ends and another begins. Be­
sides, the temptation to make the data agree with pre­
conceived ideas about the molecule must be avoided.

This method is usually known as the heavy atom me­
thod and a number of variations have been developed. 
One method of attack is to use not one heavy-atom 
derivative but two or three different ones. If these form 
a series of isomorphous crystals that differ only in the 
positions or scattering powers of the heavy atoms then 
it may be possible to place extra limitations on the phase 
angles, in some cases even to define them complet (ly. 
This variation has proved especially valuable in the 
analysis of protein crystals. Another variation is to ir­
radiate the crystals with X-rays whose energy lies close 
to the excitation energy of the K- or L-electrons c,f the 
heavy atom. Under these special conditions, the wave 
scattered by the heavy atom has a small component 
whose phase is advanced by 90° with respect to ths main 
component, which is reduced somewhat from its normal 
size (Figure 6). This effect makes it possible not only 
to define the magnitudes of the phase angles but also 
their absolute signs. Under normal circumstance's, a pair 
of enantiomorphous crystals give exactly the sanie X-ray 
diffraction pattern. For both crystals, | F(hkl) | = | F(hkl) |

3 8 ^Ut °f Ph ase 
com poncnt 

18.9

—--------------------------- - N ormal

Figure 6. Anomalous phase-change. Scattering pov-er of cobalt (A 
absorption edge, 1.60 A) with CuKa incident radiation (2 = 1.54 A)

and a(hkl) — -a(hkl). Under conditions of anomalous 
dispersion, the out-of-phase component can lead to a 
detectable difference (Figure 7) in the magnitudes of 
F(hkl) | and | F(hkl) | which makes it possible to estab­

lish the chirality of the structure. Anomalous dispersion 
was used by J.M.Bijvoet in his classical determination 
of the chirality of sodium rubidium D-tartrate, which 
put stereochemistry on an absolute basis.

Methods that use relationships among the observed 
amplitudes or intensities to assign or place limitations 
on the phase angles have also been developed. Every 
possible assignment of phase angles to a set of Fourier 
waves of given amplitudes corresponds to some kind of 
distribution of scattering matter. Any method of phase 
determination must accordingly be based on structural 
assumptions that provide criteria by which a correct or 
approximately correct assignment can be selected. Direct 
methods rest on structural assumptions that are of an 
extremely general nature, Dr example, that the electron 
density in the crystal is nowhere negative, or that it is 
restricted to a maximum possible value. They have been

Anomalous dispersion 
\F(hkl)\ * \F$kJ)\ 
a(hkl)* -a(hkl) 
The indices (hkl) can be 
unambiguously 
assigned and the 
chirality (R or S) 
established

Normal conditions: 
\F(hklr)\ = \F(hkJ)\ 
a(Fd) = -a(hk I) 
Fj iedel’s Rule

Figure 7, Use of anomalous dispersion to establish chirality 
(absolute configuration)

applied with considerable success to a number of centro­
symmetric structures, where the phase problem reduces 
to one of ambiguity in the sign to be associated with 
each observed structure amplitude. The more general 
problem that is presented by non-centrosymmetric struc­
tures is much more difficult to solve and no successful 
applications to non-centrosymmetric structures have 
been reported so far. Here the heavy atom method and 
its variations appear to offer the only possibility for suc­
cessful analysis.

It is now time to mention some of the practical diffi­
culties that have to be overcome in the course of a struc­
ture analysis by X-ray methods. First, there is the prob­
lem of collecting the necessary experimental data, the 
intensities of the diffracted beams. Depending on the 
complexity of the structure, several hundred to several 
thousand intensity observations are required. In many 
crystals, the atoms undergo vibrations of fairly large 
amplitude at room temperature. These movements are 
associated with a decline in the diffracted intensity at 
high scattering angles. If the resultant diminution in 
intensity is very severe, the high order reflections may 
become so weak as to be virtually unobservable. In such 
cases, an increase in the intensity of these reflections 
can be brought about by cooling the crystal during the 
exposure time.

The reflections are usually recorded on series of photo­
graphic films and the intensities estimated either visually 
■or with a microdensitometer. In general, several expo­
sures of each photograph are required to cover an ade­
quate intensity range; moreover, multiple observations 
of certain groups of reflections must be made for cor­
relation purposes. Thus, in the course of collecting the 
data, an individual reflection may be measured not once 
but several times. Photographic methods have the ad­
vantage that whole groups of reflections can be observed 
simultaneously on a single film but they have other,
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less attractive aspects. The process of estimating the 
intensities is a long, tiresome business that demands 
more or less full-time concentration of a competent per­
son over a period of several months and the accuracy 
attainable, although adequate for many purposes, does 
not really meet the standards that are desirable.

The increasing use of X-ray methods in the study of 
complex substances has emphasized the need for ac­
curate, fast, automatic methods of measuring large nt m- 
bers of intensities. Various kinds of automatic or semi­
automatic diffractometers, which measure the diffracted 
intensities directly by means of proportional or scintil­
lation counters, have been developed to meet this need 
and are rapidly coming into general use. With these in­
struments, several hundred intensity measurements per 
day can be made with much higher accuracy than that 
attainable by photographic methods. The use of auto­
matic diffractometers will probably become even more 
widespread although it is unlikely that photographic 
methods, with their special advantages, will be entirely 
displaced.

Once the experimental data have been collected, there 
arises the problem of carrying out the numerical calcu­
lations that are involved at nearly every stage of the 
analysis. Except for very simple cases, these calculations 
are of such formidable dimensions that they can hardly 
be performed without computing aids of one kind or 
another. The evaluation of a typical three dimensional 
Fourier synthesis containing a few thousand terms at 
sufficient points over the unit cell to give an adequate 
picture of the electron density is a task which would 
keep someone busy for several years and strain the 
patience and perseverence of the unfortunate victim to 
unbearable limits. Remembering that a structure ana­
lysis may involve not one but several such syntheses, in 
addition to other no less extensive computations, it is 
not surprising that X-ray analysts tended to avoid such 
problems until suitable computing aids became avail­
able. Until the early 1950 s, three dimensional calcula­
tions were the exception rather than the rule and most 
structure analyses were based on two dimensional data, 
leading to projections of the electron density down suit­
ably short crystal axes. The computational labour in­
volved here is much less, but so is the information that 
can be gained from such limited studies.

The general introduction of three dimensional me­
thods only became possible with the development of 
electronic computers. As these have become more power­
ful and more widely available, X-ray structure analysis 
has been extended to the study of more and more com­
plex substances. It has been extended in depth as well 
as in range for it now became possible, for the first time, 
to extract all the information that was hidden in the 
experimental data. The intensities of the diffracted beams 
depend not only on the positions but also on the vibra­
tions of the atoms in the crystal. Previously, because of 
the extra computational labour involved in further re­

finement, analyses had usually been terminated with the 
determination of the approximate atomic positions. With 
improved computing facilities, the thermal motions can 
be taken into account and the atomic positions deter­
mined with greater accuracy.

For these refinement stages, the parameters describing 
a particular molecular model must be adjusted by com­
parison with the experimental data; this can be done 
either by Fourier methods or by procedures that depend 
on the least squares principle. In Fourier methods, the 
electron density corresponding to the particular model 
is usually subtracted from the one derived from the 
experimental data. Careful scrutiny of the details of the 
re wlting difference function then suggests ways in which 
the model may be improved to bring it into better ac­
cord with experiment. It has often been said that hydro­
gen atoms cannot be detected by X-ray analysis, be- 
cauge of their low scattering power, but this is not the 
case. They can be seen fairly well in difference functions, 
even in the presence of relatively heavy atoms such as 
chlorine or bromine, although naturally their positions 
cannot be measured as accurately as those of heavier 
atoms (Figure 8). In least squares methods, the details 
of the model are adjusted by the condition that the 
calculated intensities should agree with the observed 
ones as .closely as possible. The two methods are more 
O' less equivalent but the least squares one has the 
advantage that it is particularly well suited for auto­
matic, ite rative, machine operation.

Figure 8. Electron-dei. sity distribution of l,6-(rans-diaminocyclo- 
decane dihydrochloride after subtraction of the carbon, nitrogen and 
chlorine atoms. The residual distribution reveals the positions of the 

hydrogen atoms

Largely because of these improvements in computing 
techniques, the last few years have seen a series of X-ray 
structure determinations of complex natural products 
of unknown or only partially known chemical constitu­
tion. I shall not repeat the list of compounds whose 
structures have been determined in this way but shall 
only remind you that the structures were obtained com­
plete with all details of configuration and conforma­
tion—in some cases with absolute configuration. The 
most- complex compound whose structure has been
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fully determined in this way is probably vitamin B12, 
CesHgsOiaN-yPCo. It is probable that most of these 
structure determinations were carried out faster and 
more economically—I am tliinking of the cost in man­
years—by X-ray analysis than they could have been 
done by chemical methods. The disparity is likely to 
increase with time because so many of the steps in an 
X-ray analysis can be automatized.

It should be obvious, however, that the usefulness 
of X-ray analysis in organic chemistry is not restricted 
to the investigation of complex natural products of un­
known constitution. It may also be applied to quite 
simple substances of known constitution to derive inter­
esting and important structural information. Such ana­
lyses have provided most of our information on inter­
atomic distances and valency angles in molecules, and all 
of it about how molecules pack in the solid state. In­
formation of this kind is essential if we are ever to have 
a clear understanding of how molecules interact with one 
another in the course of chemical reactions. In my own 
laboratory in Zurich, we have been studying the con­
formations of the medium sized cycloalkanes and their 
derivatives; the results, though by no means complete, 
have provided a good basis for the understanding of the 
rather peculiar chemical properties of this class of com­
pounds. There are many other problems where it is al­
most impossible to come to reliable structural conclu­
sions by ordinary chemical methods, and I may refer 
here particularly to various classes of organometallic 
compounds with structures that defy description in 
terms of normal chemical bonds.

I have tried to provide a short introduction to the 
theory and practice of X-ray crystal structure analysis, 
as it is being applied to structural problems of organic 
chemistry. I hope that I have shown that the subject 
involves no intrinsically difficult ideas. To be sure, com­
plications arise in practice and one can hardly demand 
that every chemist should be capable of carrying out his

own X-ray analysis. I believe, however, that a certain 
level of acquaintance, sufficient at least to comprehend 
the significance of the results, should be of advantage 
to every chemist. Each year, X-ray investigations of 
several hundred crystal structures are carried out, often 
by people who have not been trained as chemists and 
who are not quick to see the chemical impheations of 
their work. A vast amount of quantitative information 
on many aspects of molecular structure is thus being 
accumulated. While much of this information may merely 
confirm what we, as chemists, already know, some of it 
is new, some of it can easily be incorporated into exist­
ing theories, some of it is puzzling—and to be honest, 
some of it is wrong. If this brief review helps anyone to 
see the potentialities and limitations of X-ray analysis, 
then it will have served its purpose.
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Neuere Anwendungen der magnetischen Kernresonanz-Spektroskopie *

* Vortrag, gehalten an der Fachtagung des Schweizerischen Che­
miker-Verbandes anläßlich der 2. Internationalen Fachmesse für 
Laboratoriumstechnik, Meßtechnik und Automatik in der Chemie 
(ilmac), 15. bis 20. Oktober 1962, in Basel (Schweiz).

Von R.F. Zürcher

Physikalische Laboratorien der Ciba AG, Basel

Summary

Nuclear magnetic resonance (NMR) has taken a firm place 
among the spectroscopic methods. It has become a rapid and 
powerful aid in the elucidation of unknown structures and 
stereochemical questions. This lecture will be mainly con­
cerned with high-resolution proton magnetic resonance which 
has been employed in the greater part of the work in this field.

The physical principles underlying NMR will be dealt with 
briefly and the experimental methods explained. The several

causes of the chemical shift (electronegativity, anisotropic 
susceptibility and electric dipole moment of substituents, 
hybridization) as well as the origin, interpretation, nomen­
clature and angular dependence of spin-spin splittings will be 
discussed and supported with typical examples. Finally, it will 
be shown how these criteria, together with signal integration 
and proton-proton spin decoupling may be applied in the un­
ravelling of more complex spectra.

Einleitung

Seit dem vor drei Jahren im Rahmen dieser Fach­
tagung gehaltenen Vortrag über die magnetische Kern-
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resonanzspektroskopie sind auf diesem Gebiet wieder 
wesentliche Fortschritte erzielt worden. Dr. Norman 
Sheppard aus Cambridge1 hat damals u. a. auch die 
wünschbare weitere technische Entwicklung skizziert. 
Diese ist nicht nur eingetreten, sondern hat wohl in 
ihrem Umfang selbst Kenner überrascht. So wurde der 
Forderung nach höherem Magnetfeld Genüge getan. 
Heute können Geräte für die hochauflösende Protonen­
resonanz-Spektroskopie käuflich erworben werden, die 
mit einer Resonanzfrequenz von 60, ja sogar 100 MHz, 
d.h. einem sehr homogenen Magnetfeld von 23500 Gauß 
arbeiten3. Die Bedienung einzelner Spektrographen 
wurde wesentlich vereinfacht, und dank besonderer 
Stabilisierungsmethoden ist die Ermittlung der Signal­
frequenzen und der Vergleich der Spektren stark erleich­
tert worden. Dank der Einführung von Shim-Spulen 
(Korrektur-Spulen) kann in kürzester Zeit höchste 
Magnetfeld-Homogenität mit einer Auflösung von fünf 
Milliardstel (5-IO“9) des totalen Magnetfeldes erzielt 
werden. Die Integration der Signale ist inzwischen zu 
einem quantitativen und exakten Hilfsmittel ausgebaut 
worden, mit welchem die Aufldärung komplizierterer 
Strukturen in sehr vielen Fällen erst möglich wird. Die 
Doppelresonanz zum Zwecke der Kernspin-Entkopp­
lung, schon länger für Kerne verschiedener Atomart im 
Gebrauch, wird nunmehr auch erfolgreich zur Abklä­
rung der Spin-Spin-Wechselwirkung von Protonen ver­
wendet. Damit erweist sich die Doppelresonanz immer 
mehr auch als wertvolles Hilfsmittel zur Struktur­
aufklärung unbekannter Substanzen. Die hohen An­
forderungen hinsichtlich Substanzmenge und Löslich­
keit sind wesentlich herabgesetzt worden. So ist es heute 
möglich, dank der Verwendung von Mikrozellen3, von 
höheren Magnetfeldern, von besonderen Stabilisierungs­
maßnahmen4 und geeigneten Computern5, Spektren von 
Naturstoffen mit einem Molekulargewicht von 300 und 
mehr mit einigen Mikrogramm Substanz aufzunehmen.

1 N.SheppARD, Chimia 14 (1960) 145.
2 Firma Varian AG, Palo Alto (California, U.S.A.).
3 J. N. Shoolery, Disc. Faraday Soc. 34 (1962), 104.
4 a) R.Ernst und H.Primas, Disc. Faraday Soc. 34 (1962) 43.

b) Stabilisator kommerziell erhältlich von der Firma Trüb, Täuber
& Co. AG, Zürich (Schweiz).

5 O.Jardetzky, N. G.Wade and J.J. Fischer, Nature 197 (1963)
183, Mnemotron Model 400 Computer of Average Transients.

Parallel zu dieser technischen Entwicklung hat sich 
auch das theoretische Verständnis vertieft. Im Rahmen 
dieses Vortrages wird es allerdings nur möglich sein, auf 
einige wenige Zusammenhänge von besonderem prak­
tischem Interesse hinzuweisen.

Physikalische Grundlagen

Zuvor seien die physikalischen Grundlagen der ma­
gnetischen Kernresonanz kurz erläutert. Atomkerne mit 
einem Spin-Drehmoment I > ¥2 (maximal beobacht­
barer Wert) besitzen auch ein magnetisches Moment in 
Richtung der Drehachse, vergleichbar einem Stab­
magneten.

Abb. 1. Rotierender Atomkern mit Spin und magnetischem Moment

Bringt man Substanzen mit solchen Atomkernen in ein 
homogenes Magnetfeld Ho, dann können sich die Spin­
achsen und die dazu parallelen Achsen des magnetischen 
Moments nur noch unter ganz bestimmten Winkeln zur 
Richtung des Magnetfeldes Ho einstellen. Atomkerne 
mit Spin I = % - dazu gehören u. a. Wasserstoffatom- 
kerne, d. h. Protonen, dann Fluor- und Phosphoratom­
kerne - nehmen zwei Vorzugsrichtungen bezüglich des 
Magnetfeldes Ho ein, die parallel und antiparallel ge­
nannt werden (Abb. 2). In beiden Stellungen präzediert 
die Kernspinachse um die Richtung des Magnetfeldes 

Ho mit der sogenannten Larmorfrequenz r0 = . 

Diese ist also dem magnetischen Moment /j, des Atom­
kernes und der Magnetfeldstärke Ho proportional, h be­
zeichnet die Plancksche Konstante und I den maximal
beobachtbaren Wert des Kernspins. Für Protonen bei­
spielsweise und ein Magnetfeld von 14100 Gauß beträgt 
die Larmorfrequenz r0 gerade 60 MHz (Megahertz), d.h. 
die Spinachse eines Protons präzediert in diesem Magnet­
feld 60 000 000 mal in der Sekunde. Die parallele Lage der 
Kernspinachse ist die energetisch günstigere und beim 
Kernresonanzexperiment beobachten wir den Übergang 
von dieser in die angeregte, antiparallele Lage. Ein ma­
gnetisches Wechselfeld H1, das senkrecht zum Magnet­
feld Ho steht und mit der Larmorfrequenz oszilliert, lie-

Abb. 2. Das Kernresonanzexperiment6

6 Diese Skizze wurde in Anlehnung an Abbildung 1-5 des Buches 
von John D. Roberts, Nuclear Magnetic Resonance, McGraw-Hill, 
New York 1959, entworfen.
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Abb. 3. Chemische Verschiebungen von Wasserstoffatomkernen in 
organischen Molekeln7 .

fert gerade die für den Übergang benötigte Energie in 
Form von richtig polarisierter Strahlung. Mit diesem 
Übergang von der parallelen in die antiparallele Lage 
ist eine Änderung des Magnetfeldes verbunden, denn 
jeder beteiligte Atomkern besitzt ja ein magnetisches 
Moment, und diese Änderung induziert in einer Emp­
fängerspule ein Signal. Anstelle einer getrennten Sende- 
und Empfängerspule kann auch nur eine Spule verwen­
det werden und die beim Übergang, d. h. bei Resonanz ein­
tretende Absorption von Energie aufgezeichnet werden.

Damit erhält man bei konstantem Magnetfeld Ho für 
die verschiedenen Atomarten entsprechend den sehr 
unterschiedlichen magnetischen Momenten /j, Kern­
resonanzsignale bei Frequenzen, die weit voneinander 
entfernt sind. Betrachtet man nun das Spektrum von 
Gasen, Flüssigkeiten oder Lösungen, die z.B. Wasser­
stolfatome enthalten, dann zeigt sich bei hoher Auf­
lösung, daß nicht alle Protonensignale bei genau glei­
cher Frequenz auftreten. In Abb. 3 treten (von links 
nach rechts) zuerst die Signale der Aldehyd- und aro­
matischen Protonen, dann der olefinischen und schließ­
lich solche von Protonen neben Sauerstoff und Halo­
genen auf. Ganz rechts sind die Signale der aliphatischen 
Protonen. Das Auftreten der Signale der gleichen Kern­
art bei etwas verschiedenen Resonanzfrequenzen nennt 
man die «chemische Verschiebung», denn sie kann nur 
durch die chemisch verschiedene Umgebung nicht-äqui­
valenter Atomkerne erklärt werden, die unterschied­
liche Magnetfeldstärken am Orte der einzelnen Atom­
kerne zur Folge hat. Solche chemischen Verschiebungen 
lassen sich ganz ähnlich bei sämtlichen Verbindungen 
mit magnetischen Atomkernen nachweisen. So wurden 
außer den chemischen Verschiebungen von Verbindun­
gen mit Wasserstoffatomkernen insbesondere auch solche 
von Bor-11, Kohlenstoff-13, Stickstoff-14, Sauerstoff-17, 
Fluor-19, Aluminium-27, Silicium-29, Phosphor-31 und 
Zinn-119 tabelliert8,9.

7 Die Figur wurde mit einigen Abänderungen dem Artikel von 
James N. Shoolery in dem Buche: NMR and EPR Spectroscopy, 
The NMR Staff of Varian Associates, Pergamon Press, New York 
1960, entnommen.

8 H.Fosteb, Anal. Chem. 34 (1962) 255 R.
9 P. C. Lauterbur in Determination ofOrganic Structures by Physical 

Methods, Band 2, S. 465 ff., Academie Press, New York 1962.

Aufnahmetechnik

Bevor wir uns mit der Ursache dieser chemischen Ver­
schiebungen näher befassen, wollen wir einen Blick auf 
die Aufnahmetechnik in der Hochauflösungs-Kernreso­
nanz-Spektroskopie werfen. Statt bei konstantem Ma­
gnetfeld mit variabler Frequenz zu arbeiten, wird heute 
praktisch überall die Resonanzfrequenz konstant gehal­
ten und dafür das Magnetfeld mit einer Sweepspule 
schwach verändert. Die Spektren werden konventions­
gemäß so aufgenommen, daß von links nach rechts das 
Magnetfeld zunimmt. Links in einem Spektrum haben 
wir also tiefes Feld, rechts hohes Feld. Für die Auf­
nahme von Protonenresonanzspektren ist es heute, außer 
in Spezialfällen, allgemein üblich, wenn immer möglich 
Tetramethylsilan als interne Referenz zu verwenden, 
d. h. das Signal der äquivalenten Methylprotonen des 
Tetramethylsilans ist der Fixpunkt, auf den alle übrigen 
Signale bezogen werden, und es gilt folgende Gleichung:

<5 =
^Substanz -^Referenz __ ^Substanz ^Referenz  ^V 

^Referenz ^Referenz ^Referenz

ö chemische Verschiebung in p.p.m.
(p.p.m. = parts per million = 10 (i)

H magnetische Feldstärke 
V Resonanzfrequenz

Die Angabe der chemischen Verschiebung <5 in der di­
mensionslosen Einheit parts per million (p.p.m.) hat den 
Vorteil, unabhängig von der Magnetfeldstärke oder Re­
sonanzfrequenz zu sein. Die chemische Verschiebung, 
ausgedrückt in p.p.m., bleibt daher immer dieselbe, ob 
sie nun bei 25, 60 oder 100 MHz, d.h. bei schwachem 
oder starkem Magnetfeld gemessen wird. Oft wird für 
die chemische Verschiebung statt dessen Av, der Fre­
quenzunterschied zwischen Substanzsignal und Referenz­
signal, angegeben. Dabei muß aber immer gleichzeitig an­
gezeigt werden, auf was für eine Resonanzfrequenz sich 
diese Angaben beziehen. Gerade in der Protonenreso­
nanz-Spektroskopie wird heute allerdings meistens das 
Vorzeichen dieser Gleichung umgekehrt, was den Vorteil 
mit sich bringt, daß die Signale der Substanz, die fast 
immer bei tieferem Magnetfeld auftreten als dasjenige 
des Tetramethylsilans, positives Vorzeichen erhalten.

Bei Protonenresonanzspektren ist die Wahl des Lö­
sungsmittels von Bedeutung. Die meisten guten orga­
nischen Lösungsmittel enthalten nämlich Protonen, die 
große Teile des Spektrums verdecken. Es bürgert sich 
daher immer mehr ein, deuterierte Lösungsmittel zu 
verwenden. Die häufigsten sind Deuterochloroform und 
schweres Wasser.

Ursachen der chemischen Verschiebungen

Wir wollen uns nun den chemischen Verschiebungen 
zuwenden. Welches sind die Ursachen derselben, woher 
kommen die Unterschiede ? Es lassen sich vor allem vier 
Ursachen dafür anführen10:

10 Chemische Verschiebungen zufolge von Wasserstoffbrückenbil­
dung werden hier nicht untersucht.
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1. Elektronegative Substituenten,
2. Änderungen der Hybridisierung,
3. magnetische Anisotropie entfernter Elektronen­

verteilungen,
4. elektrische Feldeffekte.

Wir wollen die Wirkungsweise dieser verschiedenen Ur­
sachen der Reihe nach untersuchen. Jeder Atomkern in 
einer Molekel ist von seinen Elektronen umgeben, von 
denen ein Teil oder alle an Bindungen beteiligt sind. 
Diese den Kern umgebende Elektronenwolke führt unter 
dem Einfluß des Magnetfeldes eine Präzessionsbewe­
gung aus, die im allgemeinen Anlaß zu einem Gegenfeld 
gibt. Der Atomkern spürt also nicht das volle Magnet­
feld, sondern wird abgeschirmt. Sind nun im Molekül­
gerüst elektronegative Substituenten in der Nähe des 
betrachteten Atomkerns, dann ziehen diese gewisser­
maßen die Elektronen vom Atomkern weg: die Ab­
schirmung wird schwächer, das Gegenfeld, das vom 
äußeren Magnetfeld Ho überwunden werden muß, klei­
ner, und das Resonanzsignal tritt schon bei tiefem 
Magnetfeld auf.

Änderungen der Hybridisierung spielen bei allen Atom­
kernen außer bei Protonen eine ganz wesentliche Rolle. 
Die chemischen Verschiebungen der Fluorverbindungen 
lassen sich grob, diejenigen der Zinn-119-Verbindungen 
sogar fast ausschließlich dadurch erklären.

Daß aber noch andere Ursachen als die schon ge­
nannten eine Rolle spielen müssen, sieht man am Bei­
spiel des Benzols und anderer aromatischer Verbindun­
gen, deren Protonensignale bei bedeutend tieferem Feld 
auftreten als etwa diejenigen von konjugierten Dienen. 
Es zeigte sich, daß dafür die magnetische Anisotropie 
des Benzolrings verantwortlich ist, indem bei senkrech­
tem und nur bei senkrechtem Einfall des Magnetfeldes - 
daher die Anisotropie - die fast frei beweglichen ?r-Elek­
tronen des Benzolringes zirkulieren und wie eine elektro-

4bb.4. Die diamagnetische Anisotropie des Benzolkerns11

11 Figur aus dem Buche von L.M. Jackman, Applications o f Nuclear 
Magnetic Resonance Spectroscopy in Organic Chemistry, Pergamon 
Press, London 1959, S. 19.

8(ppm)+9.96 +7.23 +4.32 + 3.67 0 - 3.89

H------ ►

Abb. 5. Protonenresonanzspektrum de, Coproporphyrin-I-methyl- 
esters in CDCl3la

magnetische Spule wirken, die in der Mitte ein Gegen­
feld und außen ein Zusatzfeld zu Ho erzeugt. Am Orte 
der Protonen tritt deshalb ein Zusatzfeld auf, so daß 
schon bei tiefem Magnetfeld die Resonanzbedingung für 
diese erfüllt ist (Abb. 4). Aufschlußreich ist in diesem 
Zusammenhang das Protonenresonanzspektrum des Co- 
proporphyrin-I-methylesters (Abb. 5). In diesem Gebilde 
können mehrere Ringströme zirkulieren. Die äußeren 
Protonen sind unter deren Einfluß nach außerordentlich 
tiefem Feld verschoben, wogegen das Signal der innern, 
NH-Protonen bei ganz außergewöhnlich hohem Feld auf­
tritt. Aber nicht nur aromatische Systeme mit ihren frei 
beweglichen %-Elektronen sind magnetisch anisotrop. 
Diese Eigenschaft ist vielmehr praktisch allen Bindun­
gen gemeinsam. Auch die aliphatische Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Bindung scheint anisotrop und' daher we­
nigstens teilweise, z. B. für die unterschiedlichen che­
mischen Verschiebungen der äquatorialen und axialen 
Wasserstoffatome von Cyclohexanderivaten verantwort­
lich zu sein, wenn man nicht das Vorhandensein von 
Ringströmen der cr-Elektronen annimmt13.

Als letzte Ursache der chemischen Verschiebungen 
wurden die elektrischen Feldeffekte erwähnt. Wir wol­
len nur auf einen derselben eintreten, und zwar auf den 
Beitrag, den elektrische Dipole zur chemischen Verschie­
bung leisten. Elektrische Gruppendipole, z.B. diejenigen 
der Carbonylgruppen im Anthrachinon (Abb. 6), erzeu­
gen ein elektrisches Feld, das auch eine Komponente in 
Richtung einer C—H-Bindung haben kann und damit 
die Bindungselektronen verschiebt. Das Dipolmoment 
eines Substituenten wirkt also durch den Raum gleich 
oder entgegengesetzt wie elektronegative Substituenten 
durch das Molekülgerüst, deren Wirkung im allgemeinen 
mit der Zahl der dazwischenliegenden Bindungen rasch 
abnimmt. Buckingham™ hat die Größe dieses Einflusses 
theoretisch abgeschätzt. Mit Hilfe dieses Modells war er 
imstande, beim Nitrobenzol die Lage der Signale der 
ortho-, meta- und paro-Protonen anzugeben. Auch bei

12 E. D. Becker und R.B.Bradley, J. Chern. Physics 31 (1959) 
1413. Vgl. auch die Besprechung von W.D. Phillips in Deter­
mination of Organic Structures by Physical Methode, Band 2, S. 411, 
Academie Press, New York 1962.

13 R.F.Zürcher, J. Chem. Physics 37 (1962) 2421.
14 A.D. Buckingham, Can. J. Chem. 38 (1960) 300.
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Abb. 6. Die Wirkung eines elektrischen Dipols, dargelegt am Beispiel 
des Anthrachinons

der Carbonylgruppe scheint neben dem Einfluß der 
magnetischen Anisotropie vor allem deren elektrischer 
Dipol wesentlich zur chemischen Verschiebung der be­
nachbarten Protonen beizutragen.

Spin - Spin - Wechselwirkungen

Wir wollen uns nun den Kernspin-Kernspin-Wechsel­
wirkungen zuwenden. Wenn die Molekeln Taumelbewe­
gungen ausführen, wie dies in Flüssigkeiten und Gasen 
der Fall ist, dann mitteln sich die direkten magnetischen 
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen der Kernspins heraus, 
und es bleiben nur noch die durch die Bindungselektro­
nen vermittelten Spin-Spin-Wechselwirkungen übrig. 
Ihr Zustandekommen kann vereinfacht etwa so erklärt 
werden, daß ein Atomkern die ihn umgebenden Elek­
tronen polarisiert und so über dieses Medium am Orte 
eines Nachbarkerns ein Zusatz- oder Gegenfeld zu Ho 
erzeugt, je nachdem, ob er selbst parallel oder anti­
parallel zum Magnetfeld Ho steht. Die Größe der Wech­
selwirkung, ausgedrückt durch die Kopplungskonstante 
J, wird in Hertz angegeben. Da diese Wechselwirkung 
immer besteht und nicht erst unter dem Einfluß eines 
Magnetfeldes zustande kommt wie die chemische Ver­
schiebung, ist sie unabhängig von der Magnetfeldstärke. 
Wir wollen diesen Sachverhalt an einem einfachen Bei­
spiel ansehen, nämlich anhand des Spektrums der 5- 
Ring-Protonen des Azulens (Abb. 7). Wegen der Sym­
metrie dieser Molekel sind die Protonen in den Stellun-

gen 1 und 3 äquivalent, und ihre Signale fallen also zu­
sammen. Das Proton in Stellung 2, dessen Signal bei 
tieferem Feld erscheint, tritt nun über die Bindungen 
2-1 bzw. 2-3 mit den Protonen 1 und 3 in Wechselwir­
kung, und je nachdem, ob es parallel oder antiparallel 
zum Magnetfeld Ho steht — es hat von beiden Sorten fast 
gleich viel - tritt am Orte der äquivalenten Protonen 1 
und 3 ein Zusatz- oder Gegenfeld auf und ihr Signal 
erscheint bei etwas höherem oder tieferem Feld: wir er­
halten ein Dublett. Die Protonen 1 und 3 ihrerseits kön­
nen beide parallel, das eine parallel, das andere anti­
parallel oder umgekehrt stehen, was für das Proton 2 
auf dasselbe herauskommt, oder beide können anti­
parallel sein. Insgesamt gibt es also drei Möglichkeiten, 
von denen die mittlere doppelt so häufig ist wie die bei­
den andern. Es entsteht ein Triplett. Um die Sache in­
teressanter zu gestalten, hat die Natur für Komplika­
tionen gesorgt. So einfach, wie in diesem Schema ange­
deutet, liegt der Fall nämlich nur, wenn der Unterschied 
der chemischen Verschiebung d — hier zwischen dem 
Signal des Protons 2 einerseits und zwischen demjenigen 
der Protonen 1 und 3 anderseits - groß ist gegenüber 
der Kopplungskonstanten J, die ein Maß bildet für die 
Stärke der Wechselwirkung. Diese ist im allgemeinen 
um so kleiner, je mehr Bindungen zwischen zwei ge­
koppelten Atomkernen liegen. Wenn d vergleichbar wird 
mit J, dann können die Aufspaltungsbilder nicht mehr 
sofort angegeben werden, sondern es müssen Über- 
gangsenergien und -Intensitäten nach den üblichen Me­
thoden der Quantenmechanik bestimmt werden, eine 
Aufgabe, die sich nur in ganz einfachen Fällen ohne 
elektronische Rechenmaschine durchführen läßt. Unter­
halb des Spektrums sind die streng zu erwartenden 
Signale angegeben, die nur darum nicht sichtbar sind, 
weil die Auflösung zu gering ist.

Wir wollen in der Folge ein paar typische Aufspal­
tungsbilder ansehen, bei denen der Unterschied der che­
mischen Verschiebung wesentlich größer ist als die Kopp-

Protonenresonanzspektrum von

Proton in Stellung :

t t
Triplett -— * j

S »3

2 1.3

* — Dublett

Abb. 7. Protonenresonanzspektrum des 5-Ringes des Azulens15

15 Für eine ausführliche Diskussion desselben wird auf J.A. Pople, 
W. G. Schneider and H. J. Bebnstein, High-Resolution Nuclear 
Magnetic Resonance, McGraw-Hill, New York 1959, S. 254, ver­
wiesen.
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lungskonstante J, und gleichzeitig wollen wir verglei­
chen, wie die Spektren sich in konkreten Fällen ver­
ändern, wenn diese Voraussetzung nicht mehr zutrifft.

An dem Pyrrol-Derivat in Abb. 8, links, interessieren 
uns nur die beiden Ring-Protonen16. Diese geben Anlaß 
zu einem sogenannten AX-Spektrum. Es ist allgemein 
üblich, diese beiden, im Alphabet weit auseinanderlie­
genden Buchstaben für zwei in Wechselwirkung ste­
hende Atomkerne zu verwenden, wenn ihre chemische 
Verschiebung sehr verschieden ist oder wenn es sich 
um Kerne verschiedener Atomarten handelt. Das Pro­
ton A kann parallel oder antiparallel zum Magnetfeld 
Ho stehen, also spaltet es das Signal des Protons X in 
ein Dublett auf, und dasselbe gilt umgekehrt für das 
Proton X, alles natürlich mit der gleichen Kopplungs­
konstanten. Beim Dibromothiophen in Abb. 8, rechts, 
sieht die Sache schon etwas anders aus17. Hier ist der 
Unterschied der chemischen Verschiebung Ö18 kleiner 
und damit vergleichbar mit der Kopplungskonstanten J. 
Daher auch die Bezeichnung AB-Spektrum.

Beim 1,1,2-Trichloräthan16 in Abb. 9, links, spaltet 
das einzelne Proton, das wir mit A bezeichnen, die äqui­
valenten Methylenprotonen X in gewohnter Weise in 
ein Dublett auf. Deren Fläche entspricht genau zwei 
Protonen, wie die elektronische Integration ergibt. Wie 
im Falle des Azulens ist das Signal des einzelnen Protons 
ein Triplett, hervorgerufen durch die beiden äquivalen­
ten X-Protonen. Das 3-Nitroresorcin in Abb. 9, rechts, 
gibt Anlaß zu einem AB2-SpektrumM. Alle Signale sind

Protonenresonanzspektrum von

H 
I

CI — C —CWj —CI

16 NMR Spectra Catalog compiled by N.S.Bhacca, L.F. Johnson 
and J.N.Shoolery of the Instrument Division of Varian Asso­
ciates, Palo Alto (California, U.S.A.) 1962.

17 P.L.Corao, Chern. Rev. 60 (1960) 377.
18 Die beiden Spektren in Abb. 8 sind nicht im gleichen Maßstab 

aufgetragen.
19 Spektrum aus dem Buch von J.D. Roberts, An Introduction to 

the Analysis of Spin-Spin Splitting in High-Resolution Nuclear 
Magnetic Resonance Spectra, W. A. Benjamin, New York 1961, wo 
auch eine eingehende Behandlung des Stoffes geboten wird.

Protonenresonanzspektrum von

nun viel näher zusammengerückt. Die Mittellinie des ehe­
maligen Tripletts spaltet sich in ein Dublett auf, und so 
tun es auch die beiden Signale des ehemaligen Dubletts.

Wir sehen uns weiter ein A2X2-Spektrum und ein A2B2- 
Spektrum an (Abb. 10). So wie ein AX- und ein AB- 
Spektrum aus spiegelbildlich gleichen Teilen bestehen, 
ist dies auch der Fall bei diesen Spektren. Wenn immer 
ein kompliziertes, aber symmetrisches Spektrum vor­
liegt, ist die Chance groß, daß es sich um diesen Kopp­
lungstypus handelt. Das Spektrum des 1,1-Difluoro- 
äthylens19 in Abb. 10, links30, das aus einem Protonen- 
und einem 19F-Resonanzspektrum besteht, ist vom A2X2- 
Typus, d.h. die beiden Protonen einerseits und die bei­
den Fluoratomkerne anderseits, ebenfalls mit Kernspin 
I = %, sind unter sich äquivalent, und die A- und X- 
Signale liegen natürlich sehr weit auseinander. Beim 
Naphthalin21 in Abb. 10, rechts, rücken die Signale zu­
sammen, und da die Kopplung zwischen den Protonen 
in verschiedenen Ringen vernachlässigt werden kann, 
haben wir ein A2B2-Spektrum vor uns.

Mit dieser Auswahl von Kopplungstypen wollen wir 
es bewenden lassen und die Winkelabhängigkeit der 
Spin-Spin-Kopplungskonstanten etwas genauer betrach­
ten. Wir haben gesehen, daß die unterschiedlichen che­
mischen Verschiebungen die verschiedene elektronische 
Umgebung widerspiegeln, in der sich Atomkerne inner­
halb einer Molekel befinden. Die Größe der Spin-Spin- 
Wechselwirkung ihrerseits, ausgedrückt durch die Kopp­
lungskonstante J, ist ein Maß für solche Bindungs­
parameter, wie Hybridisierung, lonencharakter und Kon­
jugation. Karplus, Gutowsky und Mitarbeiter22 waren 
imstande, mittels Rechnungen nach der «Valence Bond »- 
Methode Voraussagen über die Winkelabhängigkeit der 
Kopplungskonstante zwischen den geminalen Protonen 
H—C—H zu machen. Für den Tetraederwinkel von 
109° 28' wird demzufolge eine Kopplungskonstante von

20 Nur das Protonenresonanz Spektrum ist abgebildet. Das Fluor- 
kernresonanzspektrum ist spiegelbildlich gleich.

21 S. Anm. 15, S. 148.
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Abb. 11. Proton-Proton-Kopplungskonstante Jhh ™ Funktion des
Al

Winkels C. 22

12 bis 15 Hz erwartet; für eine endständige Vinylgruppe, 
wo der Winkel zwischen den beiden geminalen Protonen 
rund 120° beträgt, eine solche zwischen etwa 0 bis 4 Hz. 
Die Erfahrungswerte stimmen gut mit den rein theo­
retisch gewonnenen Daten überein (Abb. 11).

Nochmals eine andere Winkelabhängigkeit, nämlich 
im System H—C— C—H\ wurde ebenfalls theoretisch 
berechnet und führt zu der in Abb. 12 gezeigten Kurve 
und Gleichung für die Kopplungskonstante in Abhängig­
keit des Diederwinkels zwischen den Ebenen H—C—C 
und C — C—H'23. In Cyclohexanderivaten erwarten wir 
also z. B. für die Kopplungskonstante zwischen zwei be­
nachbarten axialen Protonen, bei denen der Dieder­
winkel 180° beträgt, nach dieser Kurve etwa 10 Hz.

22 H.S.Gutowsky, M.Karplus und D.M.Grant, J. Chem. Physics 
31 (1959) 1278.

23 M. Karplus, J. Chem. Physics 30 (1959) 11.

Gleichung von Karplus

8,5 cos2 0 -0,28 Hz für 0° < 0 < 90°
9,5 cos2 0 -0,28 Hz für 90° < 0 < 180°

Abb. 12. Proton-Proton-Kopplungskonstante Jhh, 'u Funktion des
Diederwinkels 0 7

Der häufigste Wert liegt bei 8 bis 9 Hz. Diese Gleichung 
stimmt etwas weniger gut mit den in Wirklichkeit er­
haltenen Werten überein als die vorangehende, die sich 
auf die geminalen Protonen bezog. Es scheint, daß die 
hier auftretenden Konstanten etwas von der Elektro­
negativität der Substituenten abhängen. In vielen prak­
tisch auftretenden Fällen sind wir aber auch gar nicht 
auf genaue Werte angewiesen, indem es sich z.B. darum 
handelt, in einem Cyclohexanderivat festzustellen, ob 
ein Substituent axial oder äquatorial angeordnet ist, und 
damit das Proton am selben Kohlenstoffatom mit einer 
großen oder kleinen Kopplungskonstanten zu den be­
nachbarten Protonen hinüberkoppelt.

Die Fülle an Information, die bei Einsatz aller prak­
tischen und theoretischen Hilfsmittel u. U. aus einigen 
wenigen Kernresonanzspektren herausgeholt werden 
kann, ist durch manche Beispiele aus der Literatur zu 
belegen. Hier sei nur auf das Plumericin und verwandte 
Stoffe hingewiesen, deren Strukturen von H. Schmid und 
Mitarbeitern24 wesentlich auch mit Hilfe der Protonen­
resonanzspektroskopie aufgeklärt worden sind. Bei der 
Diskussion der sehr schön aufgespaltenen Spektren wird 
in ausgiebigem Maße von der Diederwinkelabhängigkeit 
der Kopplungskonstante zwischen zwei Protonen Ge­
brauch gemacht.

Doppelresonanz

Zum Abschluß wollen wir noch auf die Doppel- und 
Mehrfachresonanztechnik eingehen, die nun auch für 
Atomkerne der gleichen Art möglich ist. Mit einem 
Doppelresonanzexperiment wird bezweckt, ausgewählte 
Spin-Spin-Wechselwirkungen aufzuheben und damit das 
Spektrum zu vereinfachen und den Beweis für die Kopp­
lung bestimmter Kerne untereinander zu erbringen. Dies 
geschieht durch Anwendung eines zweiten hochfrequen­
ten W echselfeldes neben demjenigen zur Aufzeichnung des 
Resonanzsignals. Dieses zweite Wechselfeld versetzt die 
gekoppelten Kernspins in kräftige Resonanz und bringt 
sie dabei zu häufigem Umklappen. Dadurch mittelt sich 
ihre Wirkung auf den Atomkern heraus, dessen Signal 
gerade aufgenommen wird und das nun weniger oder 
gar nicht mehr aufgespalten ist. Die Doppelresonanz­
technik kann von großer Hilfe sein bei Strukturaufklä­
rungen unbekannter Substanzen. Sie eröffnet geradezu 
eine neue Dimension, denn in einem gewöhnlichen Kern­
resonanzspektrum sehen wir zwar alle Signale, aber wir 
wissen noch nicht, welche unter ihnen zu räumlich be­
nachbarten Atomkernen gehören. Diese neue Informa­
tion webt das Netz nochmals wesentlich enger. Ein schö­
nes Beispiel für den Wert dieser Methode bei der Struk­
turaufklärung komplizierterer Molekeln stellt die Arbeit 
von Bhacca, Wolf und Kwok25 dar. Mit Hilfe der

24 G. Albers-Schönberg und H. Schmid, Helv. Chim. Acta 44 (1961) 
1447.

25 N. Bhacca, M.E. Wolff und R. Kwok, J. Amer. Chem. Soc., im 
Druck. Wir sind den Autoren für die Überlassung der Spektren 
vor der Publikation zu Dank verpflichtet.
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Doppel- und Dreifachresonanztechnik konnten diese 
Autoren z. B. nachweisen, daß zufolge des Einflusses der 
Carhonylgruppe (und vielleicht auch des Lactonsauer­
stoffes) des 2^,19-Lactons der 2^,17^-Dihydroxy-3,3- 
dimethoxy-5aH-androstan-19-säure das Signal des Iß- 
Wasserstoffatoms nach ungewohnt tiefem Magnetfeld, 
nämlich nach 2,61 p.p.m., verschoben wird. Die Pro­
tonenresonanzspektren wurden bei 100 MHz, d. h. mit 
dem stärksten heute kommerziell erhältlichen Kern­
resonanz-Spektrographen, aufgenommen

Diskussion eines Spektrums

Die Möglichkeiten, die sich aus dem Zusammenspiel 
all der besprochenen Hilfsmittel ergeben, sollen zum 
Schluß am Protonenresonanzspektrum des 11-Acetoxy- 
9,10-dihydro-9,10-äthano-anthracens26 aufgezeigt wer­
den (Abb. 13).

26 Anstelle der am Vortag diskutierten Arbeiten der Referenzen 24 
und 25 tritt die Besprechung dieses Spektrums. Wir danken Herrn 
Dr. M. Wilhelm (Ciba AG) für-die Herstellung und Überlassung 
dieser Verbindung. Herrn A. Borer verdanken wir die Aufnahme 
der Spektren.

Bei 432,6 Hz (7,21 p.p.m.) tritt das Maximum des 
Signalkomplexes der acht aromatischen Protonen H(g) 
auf. Die nächsten drei aufgespaltenen Signale zwischen 
250 und 315 Hz stammen, wie die elektronische Inte­
gration zeigt, von je einem Proton, zusammen also drei 
Protonen. Die Zuordnung des Dublettsbei 271,2/274,5 Hz 
drängt sich sofort auf. Es kann sich nur um das Signal 
von H (e) handeln, indem H (e) nur durch H (f) merk­
lich, und zwar in ein Dublett, aufgespalten wird. Die 
Kopplungskonstante J^ = 3,3 Hz verträgt sich gut mit 
derjenigen, die auf Grund der Gleichung von Karplus 
und einem Diederwinkel von 60 °, wie er hier vorliegt, er­
wartet wird. Auch das Triplett mit Zentrum bei 257,2 Hz 
(4,29 p.p.m.) kann zufolge seiner chemischen Verschie­
bung und seines Aufspaltungsbildes rasch dem Brücken­
kopf-Wasserstoffatom H (d) zugeordnet werden. Wie das 
Dreiding-Modell zeigt, beträgt der Diederwinkel zwi­
schen H (d) und H (a) wie auch zwischen H (d) und H (c), 
den beiden Äthanomethylenprotonen, je 60°, d.h. die 
Kopplungskonstante muß in beiden Fällen etwa gleich 
groß sein, und zwar wieder etwa 3 Hz, wie schon im 
Fall Jej. Diese beiden ungefähr gleichen Kopplungs­
konstanten (Jad ~ Jrd ~ 2,7 Hz) spalten H (d) in ein 
Triplett auf. Das Dublett von Tripletts mit Zentrum bei 
306,7 Hz (5,11 p.p.m.) verträgt sich gut mit dem Auf­
spaltungsbild, das für H (/) zu erwarten ist. Die Atome 
H (f)—C—C—H (c) liegen in der gleichen Ebene, so daß 
der Diederwinkel also 0° beträgt und nach der Gleichung 
von Karplus eine Kopplungskonstante zwischen H (f) 
und H (c) von rund 8 Hz vorauszusehen ist. Die gemes­
sene Kopplungskonstante Jcj ist 8,9 Hz. Der Dieder­
winkel zwischen H (f) und II (a) beträgt 120 °. Wir er­
warten daher eine Kopplungskonstante Jaf von unge­
fähr 3 Hz. Das Aufspaltungsbild bestätigt dies vollauf, 
indem nämlich nur eine Kopplungskonstante von un-

gefähr gleicher Größe wie Jej (also Jaf -—' Jeß) imstande 
ist, das durch Jcf erzeugte Dublett weiter in zwei Tri­
pletts aufzuspalten.

Es verbleibt noch die Aufklärung der Signale zwischen 
80 und 155 Hz, an denen fünf Protonen beteiligt sind. 
Das große Signal bei 113,3 Hz (1,89 p.p.m.) kann wegen 
seiner chemischen Verschiebung gegenüber Tetramethyl­
silan und der Tatsache, daß es sich um ein scharfes, un- 
aufgespaltenes Signal, hervorgerufen durch drei Proto­
nen, handelt, sofort der Acetatgruppe zugeordnet wer­
den. Die restlichen Signale dieses Bereiches können nur 
noch von den beiden Wasserstoffatomen H (a) und H (c) 
herrühren, die Anlaß zu einem modifizierten AB-Spek- 
trum geben. Wie wir weiter oben herleiteten, beträgt die 
Kopplungskonstante Jad 2,7 Hz, und Ja? ist ungefähr 
gleich groß. Wir erwarten daher, daß die eine Hälfte des 
AB-Spektrums, die aus zwei Signalen verschiedener In­
tensität besteht (s. Abb. 8, rechts), weiter in zwei Tri­
pletts verschiedener Intensität aufgespalten wird. Wir 
finden dje Zentren dieser beiden Tripletts bei 84,3 Hz 
und 98,0 Hz. Dieser Teil des Spektrums muß daher von 
H (a) herrühren. Die nun noch verbleibende Aufgabe, 
das Zustandekommen der Aufspaltung des H(c)-Signals 
zu erklären, ist einfach. H(c) gibt Anlaß zur andern 
Hälfte des AB-Spektrums. Die beiden Signale verschie­
dener Intensität werden durch die großen und kleinen 
Kopplungskonstanten J^ (8,9 Hz) und Jcd (2,7 Hz) je 
in Dublette aufgespalten, zusammen also in acht ein­
zelne Signale.

Diese plausible Erklärung des Protonenresonanzspek­
trums kann nun noch weiter erhärtet werden mit Hilfe 
der Doppel- und Mehrfachresonanztechnik. Durch die 
Aufhebung der Wechselwirkung zwischen bestimmten 
Protonen, d.h. durch Entkopplung bestimmter Spins, 
kann das Aufspaltungsbild wesentlich vereinfacht und 
gleichzeitig die Richtigkeit der bisherigen Zuordnung 
geprüft werden.

In Abb. 13, Zeile DR, sind sämtliche Doppelresonanz­
spektren angegeben, die sich überhaupt aufnehmen las­
sen, d.h. je eine Kopplung der Protonen H(a), H(c), 
H (d), H (e) und H (f) untereinander ist aufgehoben. 
Keine Doppelresonanzspektren können aufgenommen 
werden von den nur unter sich gekoppelten aromatischen 
Protonen und den mit keinen andern Protonen in Wech­
selwirkung stehenden Protonen H (6) der Acetatgruppe. 
Ebensowenig können die Protonen H (a) von H (c) ent­
koppelt werden, da der Unterschied ihrer chemischen 
Verschiebungen von ähnlicher Größe ist wie ihre Kopp­
lungskonstante. Es sei hier nur auf ein Doppelresonanz­
spektrum hingewiesen, dasjenige des Protons H(e), des­
sen einzige Kopplung, diejenige mit H (/), durch häufiges 
Umklappen des Kernspins von H (f) während der Re­
gistrierung des Signals von H (e) aufgehoben ist, wo­
durch das ehemalige Dublett zu einem Singlett kollabiert 
[H(e;j)].

In Abb. 13, Zeile TR, sind die Dreifachresonanzspek­
tren aufgezeichnet, die entstehen, wenn gleichzeitig die
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Spin-Spin-Kopplung eines Protons mit zwei andern Pro­
tonen aufgehoben wird. In dieser Weise werden z.B. die 
einzigen beiden Kopplungen des Protons H (d), nämlich 
diejenigen mit H(a) und H(c), gleichzeitig zum Ver-

schwinden gebracht, und es resultiert ein Singlett 
[H(d; ü, c)]. Ein anderes schönes Beispiel bieten die 
Protonen H (a) und H (c), die nach Aufhebung der Spin­
Spin-Wechselwirkungen mit H(d) und H(/) nur noch

H(c;3) H(c;f)

H(c)H(b)

H(c;d,f) H(a;d,f)

H(a;3) H(o;f)

H(a)

ac

J^8'9l II I
Jcd2,7 II llll II

} ac '

II llJ^2'7
lll ,l>3'3

Abb. 13. Protonen- und Mehrfachresonanzspektren des ll-Acetoxy-9,10-dihydro-9,10-äthanoanthracens in CDC13 bei 60 MHz (Tetramethyl­
silan: 0 Hz). Unterhalb des normalen Protonenresonanzspektrums ist das Zustandekommen der Aufspaltungsbilder skizziert. Die Abkürzungen 
DR, TR und QR bezeichnen in dieser Reihenfolge Doppel-, Dreifach- und Vierfachresonanzspektren. Die Tilde über einem Buchstaben 

bedeutet, daß das Proton ohne Tilde von dem (oder den) betreffenden Atomkern (en) entkoppelt wurde. Alle Angaben sind in Hz

* Das Doppelresonanzspektrum H (f; e) konnte nicht aufgenommen werden.
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durch Jac untereinander gekoppelt sind und so Anlaß 
zu einem typischen AB-Spektrum geben [f£(c; d,f) und 
H(a; d,f)[.

Durch Vierfachresonanz (QR) können sämtliche Spin- 
Spin-Wechselwirkungen mit H(/), dem Proton am glei­
chen Kohlenstoffatom wie der Acetatrest, zum Ver­
schwinden gebracht werden, und es entsteht ein Singlett 
[H(/;ü, ^e)].

Dieser Ausschnitt aus der magnetischen Kernresonanz- 
Spektroskopie konnte naturgemäß nur einen kleinen Teil 
des Schaffens auf diesem Gebiete berücksichtigen. Ich 
hoffe dennoch, daß daraus hervorgegangen ist, wie wir­
kungsvoll bei relativ kleinem Zeitaufwand diese Methode 
gerade bei Strukturaufklärungen eingesetzt werden 
kann, wobei die neueren Erkenntnisse und Arbeits­
weisen zu immer detaillierteren Auskünften verhelfen.

Spektropolarimetrie II *

* Teilweise vorgetragen durch K. Stich an der Fachtagung des 
Schweizerischen Chemiker-Verbandes anläßlich der 2. Internatio­
nalen Fachmesse für Laboratoriumstechnik, Meßtechnik und 
Automatik in der Chemie (ilmac), 15. bis 20. Oktober 1962 in 
Basel.

1 H.G.Leemann, Chimia 14 (1960) 1.
2 Wir danken auch an dieser Stelle Herrn Professor W. Kuhn für 

die Überlassung seiner Literaturzusammenstellung.

Von H. G.Leemann und K. Stich

Pharmazeutisch-chemische Forschungslaboratorien, Sandoz AG, Basel

Summary

As a sequel to an earlier publication on spectropolarimetry, 
the occurrence of circular dichroism is described briefly so that 
the octant rule may then be derived and explained with the 
aid of a number of examples. By using two practical examples, 
namely the structural elucidation of the lysergic acids on one 
hand and of myoporon on the other, the procedure to be 
adopted when spectropolarimetry is to be successfully em­
ployed for configuration elucidation outside the steroid field is 
shown. In conclusion, a summary of publications which ap­
peared between 1960 and the end of 1962 concerning spectro­
polarimetry and which might be of interest to organic chemists 
is given.

1. Einleitung

Die nachfolgende Arbeit schließt thematisch an eine 
frühere Veröffentlichung1 an und verfolgt den Zweck, 
den Organiker über die neuere Entwicklung der spektro- 
polarimetrischen Meßmethode in bezug auf deren prak­
tische Anwendung zur Lösung struktureller Probleme in 
der organischen Chemie zusammenfassend zu orientieren.

Wie bereits in der ersten Arbeit, so folgt auch hier am 
Schluß eine Literaturzusammenstellung, die einerseits 
ein vollständiges Verzeichnis der Arbeiten von W. Kuhn2 
enthält und andrerseits diejenigen Arbeiten umfaßt, in 
welchen die Spektropolarimetrie zur Strukturabklärung 
herangezogen worden ist und die zwischen 1960 und 
Ende 1962 veröffentlicht worden sind.

Während es bei der thematischen Wahl des Stoffes für 
das Übersichtsreferat an der ilmac darum ging, dem viel­
leicht noch uneingeweihten Zuhörer in großen Zügen das 
Zustandekommen des Phänomens der Rotationsdisper­
sion darzulegen und die ersten wesentlichen Gesetz­
mäßigkeiten in bezug auf die Stereochemie von Steroiden, 
Triterpenen und Sesquiterpenen abzuleiten, um dann 
über die neuere und neueste Entwicklung dieser Meß­
methode zu referieren, so sind wir jetzt der Ansicht, daß

auf den ersten Teil des Übersichtreferates an dieser Stelle 
verzichtet und somit an die frühere Veröffentlichung an­
geknüpft werden soll.

2. Cotton-Effekt

Passiert ein monochromatisch-flächenpolarisiertes 
Lichtbündel ein optisch aktives Medium, so resultiert 
daraus eine Phasendifferenz zwischen der links und der 
rechts zirkularpolarisierten Komponente (Abb. 1).

Abb. 1. Phasendifferenz der zirkularpolarisierten Komponenten

Die Schwingungsebene des Lichtbündels wird um 
einen bestimmten Betrag aus der Null-Lage herausge­
dreht, dessen Größe u. a. abhängig ist von der Wellen­
länge des eingestrahlten Lichtes. Je mehr man sich dem 
Bereich größter Absorption nähert, desto mehr wird auch 
vorzugsweise eine der beiden zirkularpolarisierten Kom­
ponenten durch die auftretende Absorption geschwächt 
bzw. begünstigt. Damit aber wird aus dem ursprünglich 
linearpolarisierten Lichtbündel ein solches von ellipti­
scher Polarisation (Abb. 2).

Dieser Zirkulardichroismus bewirkt das Erscheinen 
des Cotton-Effektes, der zur Abklärung von Fragen der 
absoluten Konfiguration nutzbringend herangezogen 
werden kann und dessen Natur im folgenden kurz be­
schrieben werden soll.
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Abb. 2. Elliptische Polarisation beim Eintritt in das absorbierende 
Spektralgebiet

Als Beispiel diene:

H CH3

CH3—C—C—C—CH3 (+) - 3 - Methylpentanon - 2
I I II

H H 0 (I)

Die Verbindung zeigt einen einfachen, positiven Cotton- 
Effekt, indem der Drehwert von der langwelligen Seite 
herkommend gegen kürzere Wellenlängen im positiven 
Ast ansteigt, um bei 296 m^ einen Maximalwert zu er­
reichen. Bei 290 m^ schneidet die Rotationsdispersions­
kurve die Null-Linie und setzt sich anschließend im ne­
gativen Ast fort (Abb. 3).

Vergleicht man die Rotationsdispersionskurve von 
( + )-3-Methylpentanon-2 mit dessen UV-Absorptions­
kurve, wie sie in den Abbildungen 3 und 4 dargestellt 
werden, so sieht man, daß der Nulldurchgang der Ro­
tationsdispersionskurve mit dem Absorptionsmaximum 
zusammenfällt.

Es ist daher nur verständlich, daß schon sehr früh 
versucht wurde, dieses Phänomen des Cotton-Effektes 
mit der Wechselwirkung zwischen Asymmetriezentrum 
und optischem Chromophoren und somit mit der che­
mischen Struktur in Beziehung zu bringen, um letzt­
endlich das spektropolarimetrische Verhalten einer op­
tisch aktiven Verbindung voraussagen zu können.

Abb. 3. Rotationsdispersionskurve von (4-)-3-MethyIpentanon-2

Abb. 4. UV-Kurve von (-|-)-3-Methylpentanon-2

Eine solche Voraussage ist heute mit Hilfe der Oktant- 
Regel3 zumindest für alizyklische Sechs- und Siebenring­
ketone möglich.

3. Oktant-Regel

Diese Regel wird so angewendet, daß man die O=C- 
Doppelbindung als Blickrichtung nimmt, das Molekül 
auf eine dahinterliegende Fläche projiziert und den Null­
punkt eines Koordinatensystems so in das Bild legt, daß 
dieser mit der O=C-Richtung zusammenfällt.

Man findet nun die an die Carbonylgruppe anliegenden 
Ringverbindungen in gleicher Ebene, die Bindungen von 
C2 zu C3 bzw. C6 zu C6 senkrecht zu dieser Ebene, wäh­
rend das Kohlenstoffatom C4 senkrecht über die C=O- 
Doppelbindung zu liegen kommt.

Durch das so erhaltene Bild legt man nun zwei senk­
recht aufeinanderstehende Ebenen, eine erste durch die 
Atome 0, C1? C2 und C6 und eine zweite durch O, C4 und 
C4. Außer diesen auf diese Art erhaltenen vier Oktanten 
werden vier weitere erhalten, wenn eine dritte Ebene 
senkrecht zur ersten und somit senkrecht zur C=O-Dop- 
pelbindung gelegt wird (Abb. 5).

Die Oktant-Regel sagt nun aus, daß Substituenten im 
linken oberen und rechten unteren Oktanten einen posi­
tiven Cotton-Effekt bewirken, während Substituenten 
im rechten oberen bzw. im linken unteren Quadranten 
einen solchen mit negativem Drehsinn hervorrufen.

Substituenten, die in einer dieser Flächen liegen, be­
einflussen den Charakter des Cotton-Effektes nicht oder 
nur sehr unbedeutend.

3 Siehe z.B. C. Djerassi, Optical Rotatory Dispersion, McGraw-Hill
Series, S. 178ff.
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Gilt es, die Oktant-Regel auf polyzyklische Systeme 
anzuwenden, so geht man genau gleich vor wie im Falle 
des Cyclohexanons, nämlich z.B. für lrans-10-Methyl- 
decalon-2 (III).

(HI)

Der Oktant-Darstellung kann entnommen werden, daß 
die angulare Methylgruppe am Clo sowie C5, die beide 
in der vertikalen Ebene liegen, zu vernachlässigen sind. 
Weiterhin fehlen an Cx und C3 axiale Substituenten, so 
daß die beiden unteren Oktanten leer bleiben. Das gleiche 
gilt für den oberen rechten Oktanten, der ebenfalls leer 
bleibt, da C4 keinerlei Substituenten aufweist. Übrig blei­
ben die Kohlenstoffatome C6, C7 und C8, die alle im 
linken oberen Quadranten liegen, so daß der Schluß ge­
zogen werden kann, daß trans-10-Methyldecalon-2 einen 
positiven Cotton-Effekt zeigen muß, was experimentell 
bestätigt wird.

Als weiteres Beispiel diene das rechtsdrehende, einen 
positiven Cotton-Effekt aufweisende 2-Methyl-cyclo- 
hexanon (IV), dessen Konfiguration bestimmt werden 
soll.

Abb. 5. Oktant-Regel: Legen der drei Ebenen durch das Molekül

Hier muß man sich vor Augen halten, daß die Form 
mit äquatorialem Substituenten in 6-Stellung in jene mit 
axialem Substituenten in 2-Stellung übergeht, wenn die 
gewählte Sesselform in den anderen Zustand gekippt 
wird.

Da nun, wie die Oktant-Projektion zeigt, die Form 
mit äquatorialem Substituenten nichts zum Cotton-

Effekt beiträgt, weil diese in der einen Projektionsebene 
liegt, so muß dem mit positivem Cotton-Effekt gemes­
senen 2-Methyl-cyclohexanon die folgende Konfigura­
tion eigen sein; was auf chemischem Weg auch bewie­
sen werden konnte.

Prelog und Smith4 beschreiben das lrans-Decalon-2, 
wobei dem Enantiomeren mit positivem Cotton-Effekt 
mit Hilfe der Oktant-Regel dessen Konfiguration zu­
geordnet werden soll.

Prinzipiell sind zwei solche truns-Decalone denkbar,

und somit erhält man die nachfolgenden Oktant-Bilder:

Dem trans-Decalon-2 mit positivem Cotton-Effekt muß 
demnach die Konfiguration (VI) zukommen. Dabei ist 
allerdings zu beachten, daß mit Hilfe dieser Überlegun­
gen die Stereochemie des Asymmetriezentrums am Koh­
lenstoffatom C9 bestimmt wurde. Diejenige des Kohlen­
stoffatoms Cj0 muß für diese Betrachtungen bedeutungs­
los sein, da dessen Substituenten unwillkürlich in eine 
der Oktantebenen zu liegen kommen. Die Konstellation 
dagegen ist gegeben, da es sich um ein trans-Decalon 
handelt, wobei sich die Richtigkeit der Aussage der 
Oktant-Regel wiederum durch die praktisch-chemische 
Arbeit der genannten Autoren bestätigt hat.

Bevor nuancierende Beeinflussungen des Cotton- 
Effektes besprochen werden, ist es vielleicht nicht un­
interessant, den Versuch zu machen, die Oktant-Regel 
auf ein chemisches System in Anwendung zu bringen,

4 V. Prelog und H.E. Smith Helv. Chim. Acta 42 (1959) 2624.



Chimia 17 • 1963 • Juni 187

das mit den klassischen Exerzierbeispielen aus der 
Steroid- oder Terpenoidreihe auf den ersten Blick, wenn 
überhaupt, dann nur wenig gemeinsam hat.

Es soll im folgenden, als reines Gedankenexperiment, 
versucht werden, die absolute Konfiguration der Lyserg- 
säure mit Hilfe der Oktant-Regel festzulegen, um das 
Resultat mit dem Ergebnis der weiter hinten im Detail 
beschriebenen spektropolarimetrischen Abklärung zu 
vergleichen.

Wenn man das asymmetrische System der Lyserg- 
säure, vorerst unter Mißachtung deren chromophoren 
Eigenschaften, betrachtet, so handelt es sich um einen 
Bizyklus von der Form (VII).

Aus einer früheren Arbeit ist bekannt6, daß die rela­
tive Orientierung des Substitutenten X (im Falle der 
Lysergsäure X = COOH) der natürlich vorkommenden 
D-Lysergsäure zum angulären Wasserstoffatom cis ist. 
Somit muß die Teilstruktur eine der beiden nachfolgen­
den absoluten Konfigurationen aufweisen:

Betrachtet man nun in unserer hypothetischen Form 
(VII) die C=C-Doppelbindung als chromophore Gruppe 
und entwickelt man die Oktant-Bilder unter Vernach­
lässigung der räumlichen Anordnung am Stickstoff, so 
werden die folgenden (VII a) und (VIIb) entsprechen­
den Oktant-Projektionen erhalten:

Da die natürlich vorkommende D-Lysergsäure einen 
positiven Cotton-Effekt aufweist und andrerseits die 
Projektion von ( + )-d 4,41 N-Methyl-octahydro-chinolin- 
3-ol einen positiven Cotton-Effekt vermutlich erwarten

5 A. Stoll et al., Helv. Chim. Acta 37 (1954) 2029.

läßt, so ist eine solche Zuordnung der absoluten Kon­
figuration, die sich im übrigen durch experimentelles 
Vorgehen bestätigen ließ, a priori nicht von der Hand 
zu weisen.

Während der Ersatz eines a-ständigen Wasserstoff­
atoms in Cyclanonen durch eine Methyl-, Hydroxy- oder 
Acetoxy-Gruppe auf den Charakter der Rotationsdisper­
sionskurve keinen oder einen nur sehr unbedeutenden 
Effekt ausübt, so fällt der Ersatz durch ein Halogenatom 
unter Umständen sehr merkbar ins Gewicht.

Aus zahlreichen spektropolarimetrischen Messungen 
an halogenierten Cyclanonen wurde letztendlich die 
axiale Haloketon-Regel aufgestellt, die nachfolgend in 
Kürze beschrieben werden soll.

4. Axiale Haloketon-Regel

Solange in einem zyklischen Haloketon das Halogen­
atom in äquatorialer Lage vorliegt, kann eine Beeinflus­
sung der Rotationsdispersion im Vergleich mit dem nicht 
halogenierten Analogon nicht festgestellt werden. Im 
Gegensatz dazu hat ein axiales Haloketon in a-Stellung 
zur Carbonylgruppe zur Folge, daß der Cotton-Effekt 
sehr stark davon abhängt, in welche Stellung das 
Halogenatom eingetreten ist.

Für den Fall eines einfachen, in a-Stellung mit Halo­
gen substituierten Cyclanons kommen praktisch beide 
a-Stellungen als gleichwertig in Frage, nämlich

Unter der Annahme, daß das Halogenatom axial ein­
tritt, ergeben sich zwei Mögfichkeiten:

------1-----F 4-----1------

-----e—I- -■—e-----  
ci ci

(VIII a) (VIII b)

Aus (Villa) wird eine Rotationsdispersionskurve mit 
positivem, aus (VIII b) eine solche mit negativem Cotton­
Effekt resultieren. Mittels dieser Haloketon-Regel, die 
eigentlich eine Abart der Oktant-Regel darstellt, läßt 
sich die konformative Beweglichkeit von Cycloketonen 
bequem demonstrieren.

Im Falle des 2-Chlor-5-methyl-cyclohexanons, von 
dem angenommen werden kann, daß beide Substituen­
ten nach einer möglichst äquatorialen Orientierung ten­
dieren, sollte a priori ein positiver Cotton-Effekt erwar­
tet werden dürfen, da sich das äquatoriale Chloratom 
nicht auswirken kann.
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Dieser positive Cotton-Effekt wird auch tatsächlich 
aufgefunden, wenn die spektropolarimetrische Messung 
von 2-Chlor-5-methyl-cyclohexanon in Methanol durch- 
geführt wird. Führt man die gleiche Messung dagegen 
in einem apolaren Lösungsmittel, wie beispielsweise Oc­
tan, durch, so zeigt die gleiche Substanz einen negativen 
Cotton-Effekt. Diese zunächst verblüffende Erscheinung 
läßt sich sehr einfach damit erklären, daß im unpolaren 
Medium der Ring umgeklappt ist, wodurch sowohl der 
Halogen- wie auch der Methylsubstituent eine axiale 
Lage eingenommen haben.

Allein aus dem Vergleich der beiden Projektionen 
(IX a) und (IX b) wird ersichtlich, daß die Amplitude 
von (IXb) um einiges größer erwartet werden darf als 
jene von (IXa) in methanolischer Lösung.

5. Aliphatische Carbonylverbindungen

Obwohl in aliphatischen Carbonylverbindungen die 
spezifischen Drehungen bedeutend kleiner sind als in 
Ringcarbonylverbindungen und somit die Fehlerbreite 
der Messungen dementsprechend größer wird, können 
trotzdem, wie systematische Studien bei optisch aktiven 
Aldehyden und Ketonen ergeben haben, Aussagen über 
Form und Vorzeichen des Cotton-Effektes gemacht 
werden.

a) Ein Cotton-Effekt darf erwartet werden in den Fäl­
len, da sich zwischen asymmetrischem C-Atom und 
Carbonyl keine, eine oder zwei Methylengruppen be­
finden.

b) Es wird ein auffälliger Vorzeichenwechsel, abhängig 
von der Anzahl der Methylengruppen, beobachtet, 
der für die Bestimmung der Stellung des optisch ak­
tiven C-Atoms herangezogen werden kann.

So zeigt sich auf der folgenden Illustration in einer Reihe 
von Ketonen mit Asymmetriezentrum, daß beim 3- 
Methyl-pentanon-2 mit n = 0 ein positiver Cotton- 
Effekt, beim 4-Methyl-hexanon mit n = 1 ein starker 
negativer Cotton-Effekt zutage tritt. Steigert man die 
Zahl der zwischenliegenden Methylengruppen, so findet 
man allerdings nur noch eine normale Rotalionsdisper­
sionskurve, die in ihrer Form flach und nichtssagend in­
nerhalb der meßtechnischen Grenze wird.

Abb. 6. Rotationsdispersionskurveil in Abhängigkeit vom Ab stand 
Chromophor—Asymmetriezentrum

Diese zwei experimentellen Tatsachen geben dem Che­
miker ein Mittel in die Hand, bei bekanntem Abstand 
des Asymmetriezentrums vom Chromophoren die abso­
lute Konfiguration eines Moleküls im Vergleich mit ähn­
lich gebauten Verbindungen von bekannter Konfigura­
tion zu erfahren.

Zur Illustration kann auf folgendes Beispiel hingewie­
sen werden:

Aus einem Antibiotikum wird durch Abbau (+)-4- 
Methyl-6-oxo-önanthsäure (XVI) erhalten. Dieser Kör­
per soll mit 4-Methyl-hexanon-2 von bekannter ab­
soluter Konfiguration verglichen werden. Während das 
Hexanon einen negativen Cotton-Effekt aufweist, läßt 
der positive Cotton-Effekt der substituierten Onanth- 
säure darauf schließen, daß ihr eine zum Vergleichs­
körper enantiomere Form des Asymmetriezentrums zu­
geordnet werden muß.

Bis jetzt war ausschließlich von Systemen die Rede, 
die in vernünftiger Nähe zum Asymmetriezentrum einen 
Chromophoren aufweisen, der in einem meßtechnisch 
günstigen Bereich hegt. Für viele Naturstoffe trifft dies 
nicht zu — man denke z.B. an optisch aktive Alkohole, 
Aminosäuren —, und es ist zu überlegen, was in diesen 
Fällen vorzukehren ist.

Man wird, in Anlehnung an das bisher Gesagte, das 
Molekül so verändern müssen, daß die Bedingung eines 
geeigneten Chromophoren in der Nähe des Asymmetrie­
zentrums erfüllt wird. Dieser muß zusätzlich noch den 
erwähnten Zirkulardichroismus aufweisen, um einen 
Cotton-Effekt liefern zu können.

Beide Bedingungen erfüllen die Xanthate, die ein er­
wünschtes schwaches Absorptionsband um 350 m/t zei­
gen, das zudem noch Träger des Dichroismus ist.
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Durch eine einfache chemische Reaktion lassen sich 
Hydroxy- oder Aminosäuren in deren Xanthate (oder 
Dithiocarbonate) überführen, worauf eine Zuordnung 
der absoluten Konfiguration sehr leicht wird. Allerdings 
muß hier gleich hervorgehoben werden, daß die Xanthate 
von a-Hydroxy- oder a-Aminosäuren der L-Form einen 
positiven und jene der D-Form einen negativen Cotton­
Effekt hervorrufen, während die Verhältnisse bei ß- 
substituierten Säuren genau umgekehrt sind.

Ebenso lassen sich die absoluten Konfigurationen von 
Carbonsäuren bestimmen, die keine funktionellen Grup­
pen tragen (und somit optisch leer sind), indem diese in 
ihre Acylthioharnstoff-Derivate übergeführt werden von 
der allgemeinen Form:

s n
CO-NH-C—

R-C-H R

ch3

Durch diese Maßnahme kommt der Cotton-Effekt in 
den meßtechnisch angenehmen Wellenlängenbereich von 
etwa 375 bis 310 m^ zu liegen.

Diese Regeln, ähnlich der schon viel zitierten Oktant­
Regel, dürften sich für die Abklärung der absoluten Kon­
figuration bei weiteren Naturstoffen als nützliche Hilfe 
erweisen.

Zum Abschluß sollen noch zwei auf den ersten Blick 
schwierigere Konstitutionsaufklärungen behandelt wer­
den, deren eine wir in unseren Laboratorien bereits aus­
geführt haben, deren andere noch in vollem Gange ist. 
Das Hauptgewicht soll dabei auf die gedankliche Arbeit 
gelegt werden, während wir auf chemisch-präparative 
Details nicht eingehen werden.

Es ist auf den ersten Blick nicht ohne weiteres er­
sichtlich, in welcher Weise die Struktur der Lysergsäure, 
die in allen Mutterkornalkaloiden vorkommt, mit der 
Struktur des Testosterons Zusammenhängen soll.

Schreibt man die Formeln der beiden Verbindungen 
jedoch so, daß die Ringe A und B des Testosterons und 
die Ringe C und D der Lysergsäure gleich liegen, so zeigt 
sich einerseits, daß der Wasserstoff am C5 der Lyserg­
säure, dessen Orientierung im Raum abzuklären ist, der 
angulären Methylgruppe am Clo des Testosterons ent­
spricht, deren absolute Orientierung gegeben ist. Be­
kannt ist außerdem, daß der Ersatz einer Methylgruppe 
durch Wasserstoff oder umgekehrt, in bezug auf die 
Rotationsdispersion, sich in solchen Fällen nur unwe­
sentlich auswirkt. Somit sollte die Abklärung der ab­
soluten Konfiguration der Lysergsäure am C5 mit Hilfe 
von Testosteron möglich werden.

Nun kommt jedoch als Erschwerung der Problemstel­
lung dazu, daß das Testosteron als a,/3-ungesättigtes 
Keton die klassische Rotationsdispersionskurve mit Fein­
struktur liefert, während die Lysergsäure mit ihrem he­
terozyklischen, sehr stark absorbierenden Chromophor 
eine andere Kurve ergibt, die lediglich einen ersten 
Cotton-Effekt ahnen läßt.

Es war daher notwendig, nicht nur gedanklich, son­
dern auch praktisch, folgenden Weg einzuschlagen:

Zuerst wurde der basische Bizyklus

CK¥°
H ch3

aufgebaut und dieser in seine optischen Antipoden auf­
getrennt. Durch den Vergleich der Rotationsdispersions­
kurve eines Antipoden mit derjenigen von Testosteron 
(mit /?-ständigem H) sowie des anderen Antipoden mit 
3-Keto-decahydro-phenanthren (aH), kann eindeutig die 
Stereochemie den beiden Enantiomeren zugeordnet wer­
den (Abb. 8).

Da nun in der Lysergsäure kein a^-ungesättigtes Ke­
ton vorliegt, ist es vonnöten, daß vergleichbare Verhält­
nisse geschaffen werden. Zu diesem Zweck wird der tri­
gonale Zustand des C-Atoms-3 aufgehoben, indem die 
Carbonylgruppe in die entsprechenden sekundären Al­
kohole übergeführt werden.

Durch selektive Reduktion der Ketogruppen in 3- 
Stellung gelangt man zu zwei optisch aktiven, zykli­
schen Aminoalkoholen, die zwar als Bauelemente nun 
wohl den Ringen C und D der Lysergsäure entsprechen, 
deren Cotton-Effekte jedoch jenseits des heute mögli­
chen Meßbereiches liegen, so daß normale Rotations­
dispersionskurven erhalten werden. Sie lassen sich aber 
trotzdem mit denjenigen des Ausgangsmaterials ver­
gleichen.

War einerseits bei den Lysergsäuren selbst die UV- 
Absorption zu stark, um zu einer normalen Rotations-
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Abb. 8. Rotationsdispersionskurven: Zuord­
nung der absoluten Konfiguration der enantio- 
meren basischen Bizyklen: A*’ a-N-Methyl- 
octahydro-clnnolin-3-one

dispersionskurve zu gelangen, und andererseits jene der 
Aminoalkohole zu schwach und zu kurzwellig, so muß 
eine Struktur zwischen diesen Extremen zum Ziele 
führen.

Eine solche Struktur stellt das J1’10b-N-Methyl-hexa- 
hydro-benzo[f] chinolin-2-ol dar

0wOH
H CH3

das aus der entsprechenden Ketoverbindung durch selek­
tive Reduktion erhalten werden kann. Die Konfiguration 
der Ketobasen kann auf Grund ihres spektropolarime- 
trischen Verhaltens durch Vergleich mit den bizyklischen 
Basen zugeordnet werden. Der bei Na—D-Licht links­
drehenden Ketobase kann somit die a-Konfiguration zu­
geordnet werden.

Die trizyklischen Aminoalkohole unterscheiden sich in 
ihrem Aufbau von den isomeren Lysergsäuren lediglich 
in Stellung 8, wo eine OH-Gruppe anstelle der Carboxyl- 
gruppe steht. Dieser kleine Unterschied sowie das Feh­
len des Pyrrolringes ist für die spektropolarimetrische 
Analyse, wie schon öfters erwähnt, am besprochenen 
System von keiner Bedeutung. In bezug auf das spektro­
polarimetrische Verhalten also müssen beide Verbin­
dungstypen identisch sein.

Aus der Gegenüberstellung der Rotationsdispersions­
kurven der optisch aktiven, trizyklischen Aminoalkohole 
mit denjenigen der vier isomeren Lysergsäuren kann nun 
die Orientierung des Wasserstoffatoms am C6 eindeutig 
festgelegt werden, d.h. mit anderen Worten, daß die 
rechtsdrehenden Lysergsäuren ^-Konfiguration, die 
linksdrehenden jedoch a-Konfiguration aufweisen müs­
sen (Abb. 10).

Da im weiteren die relative Konfiguration zwischen 
der Orientierung der Carboxylgruppe und dem Wasser- 
stoffatom des Lysergsäuremoleküls schon seit einer Reihe 
von Jahren bekannt war5, konnte durch die Abklärung 
der absoluten Konfiguration des Wasserstoffatoms am 
C6 die räumliche Anordnung der vier isomeren Lyserg- 
säuremoleküle restlos geklärt werden.

Das zweite Beispiel, das hier angeführt werden soll, 
betrifft die absolute Konfiguration von Myoporon. 
Myoporon ist eines der wenigen bisher bekanntgewor­
denen, in 3-Stellung substituierten Furanderivate natür- 
lichen Vorkommens mit der Strukturformel (X).

Abb. 9. Rotationsdispersionskurven der enantiomeren J1,wl,-N 
Methyl-hexahydro-benzo [f] chinolin-2-ole
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Abb. 10. Rotationsdispersionskurven und Zu­
ordnung der zwei möglichen Lysergsäurepaare

ch3 ch3
co-ch3-ch3-c-ch2co- ch2-ch

H CH3

(X)

Myoporon zeigt ein sehr starkes Absorptionsmaximum 
von log £ 4,2 bei 274 m/z. Seine Rotationsdisperions- 
kurve zeigt eine auffallende Anomalie im negativen Feld 
zwischen 360 und 290 m«. Dieser Kurvenverlauf sagt 
a priori, ohne weitere Kenntnisse der Eigenart dieses 
Chromophoren, noch nichts über die Konfiguration des 
Asymmetriezentrums aus.

Diese für spektropolarimetrische Messungen ungün­
stigen photometrischen Eigenschaften lassen sich da­
durch eliminieren, daß durch selektive Hydrierung unter 
Erhaltung der Ketofunktionen das Tetrahydromyoporon 
(XI) hergestellt wird.

i---- hco—CH3—CHa—C-CH.CO—CH,—CH

\Q/ H CH3
(XI)

So würde man zu einer wohl polarimetrisch günstigen, 
aliphatischen Ketoverbindung gelangen, deren Rota­
tionsdispersionskurve jedoch nicht mit Hilfe der alipha­
tischen Carbonyl-Regel interpretiert werden könnte, da 
bei Tetrahydro-myoporon das Asymmetriezentrum ein­
mal durch zwei CH2-Gruppen und einmal durch eine 
CH2-Gruppe von den Carbonylfunktionen getrennt ist. 
Eine direkte Anwendung der zitierten Regel wäre nicht 
denkbar, da zwischen n = 1 und n = 2 die bereits er­
wähnte Inversion des Cotton-Effektes auftritt.

Somit bleibt nur eine Möglichkeit, die absolute Kon­
figuration von Myoporon abzuklären, und diese liegt in

einer schrittweisen Synthese eines der beiden Tetra - 
hydro-Antipoden. Erschwerend wirkt dabei der Um­
stand, daß die für den Aufbau benötigte optisch aktive 
^-Brom-isobuttersäure nur sehr schwer zugänglich ist. 
Es wurde daher der nachfolgend skizzierte Syntheseweg 
eingeschlagen:

CH3 ch3
n---- [pCO-CH, + Br-CH -* ----- -CO-CH---- CH ->■ 

\Q/ COOR COOR \O/ COOR COOR

(—) - a - Brompropionsäure - äthylester

ch3
[----- ( CO CH---- CH -►

\Q/ COOR COOR
(XII)

CH3 

co-ch2-ch

COOH

Man erhält auf diese Weise die (— )-Tetrahydro-nor- 
batatsäure (XII), mit einer Rotationsdispersionskurve, 
wie sie Abb. 11 zeigt.

Rotationsdispersionskurve von (—)-Tetrahydro-nor-batatsäure,
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Wie von der aliphatischen Carbonyl-Regel her be­
kannt ist, wird für nCHs = 1 ein negativer Cotton-Effekt 
erhalten, wenn die absolute Konfiguration der asym­
metrischen Carbonylverbindung, wie vergleichsweise in 
( + )-4-Methyl-hexanon-2 (XIII), die folgende ist:

CH3 H

ch3-co-ch2-c-ch2- ch3
(XIII)

Also wird auch der von uns synthetisierten optisch 
aktiven Tetrahydro-nor-batatsäure, die einen ersten, ne­
gativen Cotton-Effekt bei 313 m^ zeigt (vgl. Abb. 11) die 
Konfiguration (XIV) zugeordnet werden können.

CH3 H

I-----  CO-CH2 C COOR

(XIV)

In Übereinstimmung mit der aliphatischen Carbonyl- 
Regelmuß demnach die Tetrahydro-batatsäure («cH — 2) 
(XV) mit gleicher Konfiguration einen positiven Cotton- 
Effekt liefern.

CH3 H

CO CH2-CHa-C-COOR

(XV)

Während die bisherigen Aussagen durch eine Synthese 
und durch eine eindeutige Zuordnung mit Hilfe spektro- 
polarimetrischer Messungen untermauert werden konn­
ten, ist man vorderhand bei der absoluten Konfiguration 
von Myoporon auf ein Gedankenexperiment angewiesen.

Betrachtet man das Myoporon-Molekül von der Iso­
propylseite her, so würde die Konfiguration, wie sie bei 
Tetrahydro-batatsäure festgelegt worden ist, umgekehrt. 
Man würde also zu einem Strukturelement gelangen, des­
sen räumliche Anordnung wie folgt aussieht:

ch3 Çh3/H
CH-CHa-CO-CHa-C-CHa-CHa—CO-t—

CH3 \O
(X)

Diese Konfiguration («ch. = 1) läßt siel1 mit ( + )-4- 
Methyl-6-oxo-heptansäure (XVI)6

6 Vgl. C.Djerassi, Optical Rotatory Dispersion, McGraw-Hill Series,
S. 109.

0 CH3 H
II \ /

CH3-C—CHa-C—CHa- CH2-COOH

vergleichen, die, wie die Tetrahydro-batatsäure (XVI), 
ebenfalls einen positiven Cotton-Effekt aufweist. Tetra-

hydro-Myoporon7 und somit auch Myoporon selbst müß­
ten demnach einen positiven Cotton-Effekt zeigen.

Die Rotationsdispersionskurve vonMyoporon (Abb. 12) 
zeigt nun, abgesehen von einer auffallenden Feinstruktur, 
einen eindeutigen negativen Cotton-Effekt im Bereich 
von 350 bis 310 ma, so daß das natürlich vorkommende 
Myoporon8 voraussichtlich folgende Konfiguration be­
sitzen muß:

CH3 H

ü---- n- CO-CHa- CH2-C-CH2-CO“CH2-CH 

XO/ ch3

Abb. 12. Rotationsdispersionskurve von Myoporon in Dioxan

7 Es ist beabsichtigt, die stereospezifische Synthese von Tetrahydro- 
Myoporon zu Ende zu führen und andernorts zu veröffentlichen.

8 Wir danken auch an dieser Stelle Herrn Professor T. Matsuura, 
Osaka City University, Osaka (Japan), für die Überlassung einer 
Probe von Myoporon für spektropolarimetrische Messungen.
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Trennverfahren (II)

Präparative Gas-Chromatographie *

* Vortrag gehalten an der Fachtagung des Schweizerischen Chemi­
ker-Verbandes anläßlich der 2. Internationalen Fachmesse für 
Laboratoriumstechnik, Meßtechnik und Automatik in der Chemie 
(ilmac), 15. bis 20. Oktober 1962, in Basel.

•* Vortrag über Gas-Chromatographie bei der ilmac 1959 von W. 
Simon, Chimia 14 (1960) 189.

1 Neuere zusammenfassende Literatur vgl. z.B. E.Bayer, Gas- 
Chromatographie, 2. Auflage, Springer-Verlag, Berlin 1962. R. 
Kaiser, Chromatographie in der Gasphase I-III, Bibliographisches 
Institut, Mannheim 1962.

Von Ernst Bayer

Chemisches Institut der Universität Tübingen (Deutschland)

Summary

Some new developments in Gas Chromatography are men­
tioned: Capillary Gas Chromatography, adsorption capillaries, 
detectors, reaction gas chromatography. Preparative Gas Chro­
matography is discussed in detail. A new theory explaining the 
velocity profiles in preparative columns is mentioned. Repro­
ducible packing of columns under standardized conditions gives 
preparative columns of diameters up to 10 cm with plate 
heights of less than 3 mm. Some approaches to continuous gas 
chromatography are discussed.

In zunehmendem Maß ist die Gas-Chromatographie, 
welche ursprünglich als rein analytische Methode an­
gesehen wurde, auch zur Darstellung größerer Mengen 
Substanzen benutzt worden.

Bevor auf die präparative Gas-Chromatographie ein­
gegangen wird, sollen jedoch noch die neueren Entwick­
lungen in der analytischen Gas-Chromatographie, wie 
sie sich seit der letzten ilmac** ergeben haben, gestreift 
werden1.

Vor allem wäre hier auf die in den vergangenen Jahren 
erzielte Verbesserung der Trennwirksamkeit hinzuwei­
sen. Eingeleitet wurden diese Arbeiten durch die theo­
retischen und experimentellen Untersuchungen von 
Scott und Golay.

Danach läßt sich die Trennwirksamkeit einer nor­
malen gepackten Säule sehr stark verbessern, wenn man 
die in der van-Deemter-Gleichung stehenden Glieder op­
timal wählt! Die Wirksamkeit einer Säule wird bekannt­
lich durch die Zahl theoretischer Böden je Säulenlänge 
oder durch die Bodenhöhe H (in cm) charakterisiert.

V an-Deemter-Gleichung:

H = 2jd +2^. 
p u

8 . __ k'
^ (l + i')!

V-■ ■ u
Df

Ä — statistische Unregelmäßigkeit der Packung; dp = Partikeldurch­
messer des Trägers für die Trennflüssigkeit; Dq, Dp — Diffusions­
koeffizienten in Gas- bzw. Flüssigkeitspbase; u = lineare Trägergas- 
geschwindigkeit; y = Labyrinth-Faktor der Porenkanäle; k' = Pro­
dukt aus Verteilungskoeffizient k und dem Verhältnis Flüssigkeits­
volumen : Gasvolumen der Trennsäule; dj = durchschnittliche Dicke 
des Flüssigkeitsfilms auf der Trägersubstanz.

Wie aus der Gleichung ersichtlich ist, muß man be­
rücksichtigen, daß es nur eine optimale Trägergas­
geschwindigkeit gibt, daß der Partikeldurchmesser des 
Trägers möglichst klein sein soll und daß möglichst we­
nig Trennflüssigkeit auf dem Träger aufgebracht werden 
soll, um zu optimalen Trennleistungen zu gelangen. Man 
kommt so bei gepackten Säulen im Extremfall zu Boden­
höhen von 0,2 mm. Allerdings dauern die Trennungen 
bei Benutzung längerer Säulen recht lange.

Hier setzten die Arbeiten von Golay ein, der einen 
neuen Typ chromatographischer Säulen einführte, die so­
genannten Kapillarsäulen. Es handelt sich hierbei um 
Kapillaren von 0,1 bis maximal 1,0 mm Durchmesser, 
deren Innenfläche mit einem dünnen Film Trennflüssig­
keit überzogen ist. Solche Kapillarsäulen haben bei etwa 
gleicher Bodenhöhe wie eine gepackte Säule eine un­
gleich größere Permeabilität, so daß sehr lange Säulen 
benutzt werden können. Längen von mehreren hundert 
Metern und Bodenzahlen von mehreren Millionen sind 
erreicht worden. Neben der großen Trennwirksamkeit 
sind bei solchen Kapillarsäulen aber besonders auch die 
kurzen Analysenzeiten interessant. So ist es möglich, 
Analysen innerhalb weniger Sekunden auszuführen. Das 
ist bei der Betriebs-Prozeßkontrolle wichtig, um schnell 
in einen Prozeß eingreifen zu können. Abb. 1 zeigt die 
Trennfähigkeit von Kapillarsäulen am Beispiel eines 
Alkoholgemisches.

In neuerer Zeit haben auch Kapillaren zunehmend 
Verwendung gefunden, bei denen keine Trennflüssigkeit 
aufgebracht worden ist, sondern die Innenwand ledig­
lich speziell vorbehandelt ist. Das ist das Analogon der 
Festkörper-Gas-Chromatographie in der Kapillar-Chro- 
matographie. So haben M. Mohnke und W. Saffert2 
mit Ammoniak vorbehandelte Glaskapillaren zur Tren­
nung der Wasserstoffisotope benutzt. Haläsz und Mit­
arbeiter3 benutzen graphitierte Kapillaren zur Schnell­
analyse von Kohlenwasserstoffen. Die modifizierten In­
nenflächen der Kapillaren führen auch zu einer größeren 
aktiven Oberfläche und damit zu einer größeren Belast­
barkeit. Da dann bei gleichbleibender Empfindlichkeit 
mehr Substanz geimpft werden kann, wird die Spuren­
analyse auf kleinere Gehalte ausgedehnt. Jentzsch4 hat

2 M. Mohnke und W. Saffert, in M.van Swaay, Gas Chromato- 
graphy 1962, Butterworths Scientific Puhl., London 1963, S. 216.

3 I. Halasz, Vortrag beim Internationalen Symposium über Gas- 
Chromatographie, Houston, Januar 1963.

4 D. Jentzsch, Privatmitteilung.
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Ahb.l. Trennung von Alkoholen an einer Kapillarsäule (entnommen aus E. Bayer, Gas-Chromatographie, 2. Auflage, Springer-Verlag, 
Berlinl962): 30-m-Kapillarsäule (0,45 mm0), Trennflüssigkeit Armeen SD; Temperatur 65°C

Kupferkapillaren innen oxydiert und eine schwammige 
Kupferoxidstruktur erhalten.

Das Vordringen der Festkörperchromatographie ist 
nun aber nicht nur in der Kapillar-Chromatographie, 
sondern auch bei der konventionellen Gas-Chromato­
graphie festzustellen. Durch spezielle Vorbehandlungen 
wird die Adsorptionsfähigkeit eines Adsorbens, wie Sili­
cagel oder Kohle, auf den gewünschten Grad eingestellt 
und werden z. B. auch höhersiedende Stoffe der Fest- 
körper-Gas-Chromatographie zugänglich. Eine der am 
weitesten verbreiteten Methoden zur Modifizierung von 
Adsorbentien ist die Imprägnierung mit kleinen Mengen 
Trennflüssigkeit5’6. Beim Arbeiten mit diesen aktiven 
Trägern bewegt man sich im Gebiet zwischen der Ad- 
sorptions- und Verteilungschromatographie.

6 F.T.Eggertsen, H.S.KNiGHTundS.GROENNINGS,^4naZ. Chem.28
(1956) 303.

6 I.Halàsz und E.E. Wegner, Z. anal. Chern. 181 (1961) 382.

Neben der Variation der Trennsäulenfüllung und der 
Träger kommt vor allem der Auswahl der geeigneten 
Trennflüssigkeit größte Bedeutung zu. Als Beispiel einer 
für Aromaten und Oiefine hochselektiven Trennflüssig­
keit sei der Cyanoäthyläther des Äthylenglykols ange­
führt. Abb. 2 zeigt eine Trennung von Aromaten und 
gesättigten Kohlenwasserstoffen. Bemerkenswert ist, 
daß Undecan an dieser Trennflüssigkeit vor Benzol 
eluiert.

Abb. 2. Trennung von Benzol und n-Alkanen an einer 1-m-Säule mit 
20% Ätliylenglykol-bis-(propionitriläther) auf Kieselgur (0,2 bis 

0,3 mm), T=70°C

Die Fortschritte der Gas-Chromatographie in den ver­
gangenen Jahren äußern sich auch in der Entwicklung 
einer großen Anzahl von Detektoren. Wenn auch die 
Messung der Wärmeleitfähigkeit heute noch die ge­
bräuchlichste Anzeigemethode ist, haben zwei Entwick­
lungstendenzen zunehmende Bedeutung erlangt:

1 . Hochempfindliche Detektoren für die Spurenanalyse 
und Kombination mit Kapillarsäulen.

2 . Spezifische Detektoren mit selektiver Anzeige für 
einige Substanzen oder Substanzgruppen.

Unter den hochempfindlichen Detektoren haben Flam­
menionisationsdetektor und Argon-^-Strahlendetektor 
die breiteste Anwendung gefunden und Spurenanalysen 
bis 1 p.p.b. (part per billion) ermöglicht. Wegen seiner 
besseren Eignung für quantitative Analysen dürfte al­
lerdings in Zukunft der Flammenionisationsdetektor 
größeres Gewicht gewinnen, während der /S-Strahlen- 
Argon-Detektor auf speziellere Anwendungen beschränkt 
bleiben dürfte.

So ist eine der vielen möglichen Variationen des ß- 
Strahlendetektors, der Elektroneneinfangdetektor von 
Lovelock7, sehr vielversprechend. Bei dem Elektronen­
einfangdetektor wird das substanzspezifische Kriterium 
durch die verschieden hohe Elektronenaffinität organi­
scher Verbindungen gegeben, die z. B. bei Halogen­
verbindungen besonders groß ist. Ein anderer substanz­
spezifischer Detektor ist das Massenspektrometer. Nach 
den Arbeiten von Henneberg8 kann durch Einstellen 
auf bestimmte Massenzahlen und kontinuierliche An­
zeige der aus der Säule tretenden Fraktionen eine charak­
teristische Selektivität erhalten werden. Bei komplizier­
ten Gemischen, wie Aromastoffen, dürfte diese Kom­
bination Kapillar-Gas-Chromatographie/Massenspektro- 
meter die einzige aussichtsreiche Methode zur Aufklä­
rung der Komponenten sein.

Denn gerade bei den Kapillarsäulen, bei denen man 
auf Grund der geringen Substanzaufgabe am Ende der 
Säule nicht genügend Substanz zum Auffangen und für 
die weitere Charakterisierung der Verbindungen mehr

7 J.E. Lovelock, Nature (London) 189 (1961) 729.
8 D. Henneberg in R.P.W. Scott, Gas Chromatography 1960, But­

terworths Scientific Puhl., London 1960, S. 129.
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hat, ist die Verwendung spezifischer Detektoren zur si­
cheren Charakterisierung unerläßlich. Es ist fahrlässig, 
sich bei komplizierten Gemischen nur auf eine Identi­
fizierung durch das Retentionsvolumen alleine zu be­
schränken.

Neben den Fortschritten zu immer trenn wirksameren 
Säulen und immer empfindhcheren Detektoren möchte 
ich Ihr Augenmerk auch noch auf eine andere Entwick­
lung lenken, die bisher noch nicht den durchaus wün­
schenswerten Niederschlag in den kommerziell erhält­
lichen Gas-Chromatographen gefunden hat. Es handelt 
sich hierbei um die sogenannte Reaktions-Gas-Chro­
matographie, die von Emmett und Mitarbeitern9 und 
Janak10 eingeführt worden ist. Man versteht nach Dra- 
WERT11 unter Reaktions-Gas-Chromatographie die Kom­
bination von Reaktoren, in denen chemische Umset­
zungen verlaufen, mit gas-chromatographischen Trenn­
säulen. Die Umsetzungen sollten hierbei im Idealfall 
kontinuierlich verlaufen, indem die Substanz gemäß 
dem Schema der Apparatur in Abb. 3 von der Einspritz­
stelle durch das Trägergas in den Reaktor gespült wird, 
dort sich kontinuierlich umsetzt, die Umsetzungspro­
dukte dann in die Säule treten und dort aufgetrennt 
werden. Der Reaktor kann im Prinzip so betrieben wer­
den, daß bei schnellen Reaktionen die Umsetzung im 
strömenden Trägergasstrom oder aber bei langsamen 
Reaktionen im by-pass verläuft. Es ist verwunderlich, 
daß die Möglichkeit zur Reaktions-Gas-Chromatogra- 
phie bei den handelsüblichen Gas-Chromatographen 
kaum berücksichtigt wird. An möglichen Kombinatio­
nen seien hier z. B. angeführt:

9 R.J.Kokes, H. Tobin und P.H. Emmett, J. Amer. Chem. Soc. 77 
(1955) 5860.

10 J. Janäk, Nature (London) 185 (1960) 684.
11 F.Drawebt, Angew. Chem. 72 (1960) 385.

Abb. 3. Schema einer Vorschaltsäule für Reaktions-Gas-Chromato- 
graphie (entnommen aus E. Bayer, Gas-Chromatographie, 2. Auflage, 
Springer-Verlag, Berlin 1962). 1 Probeneinlaß, 2 Trägergaszufluß, 

3 Vorschaltkolonne, 4 Dreiweghahn. 5 zur Trennsäule, 6 Schliffe

1. Die Bestimmung von Wasser mit einem Reaktor, der 
mit Calciumcarbid gefüllt ist, das Wasser in Acetylen 
umwandelt. Das Acetylen wird gas-chromatogra­
phisch bestimmt. Bis zu zehn Analysen je Stunde 
können ausgeführt werden.

2. Die Analyse von Kunststoffen durch Pyrolyse, d.h. 
thermische Zersetzung . Aus den Pyrolyseproduk­
ten kann auf den Aufbau des Kunststoffes geschlos­
sen werden.

10

3. Eine gas-chromatographische CH- und N-Bestim- 
mung ist leicht möglich. Bisher hat man zwar noch 
nicht Verbrennung und gaschromatographische Tren­
nung in einem Arbeitsgang ausgeführt, sondern die 
bei der C—H-Analyse durch normale Verbrennung 
entstehenden Gase CO2 und H2O, bzw. das aus letz­
terem durch Umwandlung mit Calciumcarbid entste­
hende Acetylen, in Kühlfallen aufgefangen, diese 
Kühlfallen an den Gas-Chromatographen geschlossen 
und dann ihren Inhalt bestimmt12’13. Bei Verwen­
dung empfindlicherer Detektoren sollte jedoch Ver­
brennung und Analyse bei der dann möglichen ge­
ringeren Substanzeinwaage kontinuierlich erfolgen 
können. Auch bei den klassischen Elementaranalysen, 
die immer noch den größten Anteil der in einem or­
ganisch-analytischen Laboratorium auszuführenden 
Aufgaben darstellen, dürfte somit die Gas-Chromato- 
graphie altbewährte Verfahren ablösen.

Als dritte und letzte der größeren Entwicklungsrich­
tungen wollen wir ausführlicher die präparative Gas- 
Chromatographie behandeln. Lange Zeit war ja die Gas- 
Chromatograpliie nur als eine analytische Methode an­
gesehen worden. Obgleich schon vor zwanzig Jahren 
Hesse14 unter den experimentellen Bedingungen der 
Gas-Chromatographie ein kompliziertes Naturstoff­
gemisch getrennt hat, ist eine mengenmäßige Trennung 
von verdampf baren Substanzen mit der Gas-Chromato- 
graphie lange Zeit als wenig aussichtsreich betrachtet 
worden. Auch heute streitet man sich noch, bis zu wel­
chen Substanzmengen man fortschreiten kann. Daß aber 
die frühere «magische Grenze» von 0,1 g schon lange 
Zeit überschritten ist und man heute schon an Kilo­
gramme denkt, zeigt den Fortschritt.

Gerade die Geschichte der Gas-Chromatographie lehrt, 
daß frühere Experimente das Ziel hatten, größere Men­
gen Substanz herzustellcn. Sofern wir unsere Betrach­
tungen auf die am meisten verbreitete Elutionstechnik 
beschränken, wären zwei prinzipielle Arbeitstechniken 
zu unterscheiden, die wir als diskontinuierliche und kon­
tinuierliche Verfahren bezeichnen wollen. Beide Metho­
den unterscheiden sich in ihrer Ausführung rein äußer­
lich durch die Substanzeinführung und die Gewinnung 
der getrennten Substanzen. Bei der diskontinuierlichen 
Methode erfolgen diese Arbeitsschritte absatzweise wie

12 A.A.Duswaet und W.W.Brandt, Anal. Chem. 32 (1960) 272.
13 O.E. Sundberg und C. Maresh, Anal. Chem. 32 (1960) 274.
14 G.Hesse und B.Tschachotin, Naturwiss. 30 (1942) 387.
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bei der analytischen Gas-Chromatographie. Beim kon­
tinuierlichen Verfahren wird durch eine geeignete Ar­
beitsweise Probenaufgabe und Wiedergewinnung fort­
laufend möglich.

Zunächst sollen die Möglichkeiten der sogenannten 
diskontinuierlichen präparativen Gas-Chromatographie 
aufgezeigt werden. Die am einfachsten erscheinende 
Möglichkeit, größere Mengen zu trennen, wäre zweifellos 
in einer Vergrößerung des Säulendurchmessers und aller 
übrigen Zusatzteile eines Gas-Chromatographen zu se­
hen. Gerade dieser einfach erscheinende Weg hat aber 
früher so große Schwierigkeiten bereitet, daß man ihn 
zunächst aufgegeben hat, da bei orientierenden Unter­
suchungen ein Ansteigen der Bodenhöhen bei Säulen 
größeren Durchmessers festgestellt worden ist. So haben 
z.B. Carle und Johns15 berichtet, daß beim Übergang 
von Säulen mit 0,5 cm 0 zu Säulen mit 7,5 cm 0 die 
Bödenhöhe um den Faktor 20 größer wird. Auf Grund 
dieser Messungen hat man daher zunächst die dickeren 
Säulen verlassen und zwei Umwege zu den größeren 
Mengen eingeschlagen.

Man hat die auf einmal eingegebenen Substanzmengen 
auf mehrere parallel geschaltete Säulen kleineren Durch­
messers verteilt. Acht Säulen von 1,5 cm Durchmesser 
ergeben so die Belastbarkeit einer Säule von 4,3 cm 
Durchmesser. Da die Aufspaltung eines Gasstromes in 
acht parallele Gasströme und deren Wiederzusammen­
führung ohne Gangunterschied erfolgen muß, werden an 
die Konstruktion und die Stabilität eines solchen Prin­
zips außerordentlich große Anforderungen gestellt, die 
bei einem Routinebetrieb schwer erfüllbar sind. Aus 
diesem Grund kann man die Parallelschaltung auch 
nicht beliebig weit treiben und setzt schon dadurch eine 
obere Begrenzung.

Der zweite Weg, der die Nachteile der Parallelschal­
tung vermeidet, aber ebenfalls noch auf der Ansicht der 
geringen Trennwirksamkeit dickerer Säulen basiert, ist 
die wiederholte Trennung kleinerer Substanzmengen an 
Säulen von maximal 1,5 cm Durchmesser. Vor allem 
Kovats, Heilbronner und W. Simon16 haben dieses 
Prinzip äusgearbeitet und zu einer außerordentlichen 
Perfektion gebracht. Die wiederholte Trennung des glei­
chen Substanzgemisches wird hierbei durch geeignete 
elektronische Steuerungen programmiert und arbeitet 
vollautomatisch und selbsttätig. Auf diese Weise konn­
ten durch oftmalige Aufgabe von mg-Mengen immerhin 
bis zu g-Mengen Reinsubstanz gewonnen werden. Die 
Möglichkeit zur Benutzung von Säulen mit 1,5 cm über­
steigenden Durchmessern schließt gerade die Anwendung 
dieses Prinzips nicht aus.

16 D. W. Cable und T. Johns, ISA Proceedings, National Symposium
of Instrumental Analysis, 1958.

16 E. Heilbronner, E. Koväts und W. Simon, Helv. Chim. Acta 40 
(1957) 2410, 41 (1958) 275.

Da schon aus Gründen der Zeitersparnis die Möglich­
keit zur Trennung größerer Mengen in einem Arbeits­
gang nützlich erschien, haben wir größere Untersu-

chungsreihen mit dickeren Säulen ausgeführt17. Denn 
auch die wiederholte Aufgabe von Substanz setzt eine 
obere Grenze, wenn man den Säulendurchmesser auf 
1,5 cm beschränkt. Sollten jedoch Säulen von wesent­
lich größerem Durchmesser noch genügend trennwirk­
sam sein, könnte man dadurch und durch die Kombina­
tion mit dem Prinzip der wiederholten Trennung in 
Mengenbereiche vorstoßen, die heute noch normaler­
weise der Destillation Vorbehalten sind.

Zunächst waren die theoretischen Gründe zu erfor­
schen, welche eine Benutzung dickerer Säulen verbieten 
würden. Hier war vor allem an den Randeffekt zu den­
ken. Prinzipiell ist bei allen Säulen in einer etwa dem 
halben Partikeldurchmesser des Trägers entsprechenden 
Schicht am Rand einer mit Füllkörpern versehenen 
Säule eine weniger dichte Packung vorhanden. Dies • 
kommt durch die geringere Verzahnung der Füllkörper 
am Rand zustande. Folglich bildet sich am Rand ein 
schneller als in der Mitte der Säule wandernder Gas­
strom aus. Bei analytischen Säulen kleineren Durch­
messers wird die unterschiedliche Strömung am Rand 
durch die Querdiffusion ausgeglichen. Golay hat dar­
über Berechnungen angestellt und festgestellt, daß die 
Trennwirksamkeit auf Grund dieses Randeffektes ober­
halb des bis ungefähr 1,6 cm betragenden kritischen 
Durchmessers nur etwa um den Faktor 1,4 sinkt. Bei 
größeren Säulen über 5 cm dürfte der Beitrag des Rand­
effektes auf Grund des sich vergrößernden Verhältnisses 
Querschnitt: Umfang der Säule wieder weniger bemerk­
bar sein. Wie aus diesen Betrachtungen ersichtlich ist, 
kann der geringe Verlust an Trennwirksamkeit, der 
durch den Randeffekt verursacht würde, in Kauf ge­
nommen werden. Eine viel größere Schwierigkeit ist je­
doch von einer anderen Seite zu erwarten. Eine statisti­
sche Regelmäßigkeit (Glied 1 der van-Deemter-Glei- 
chung) der Packung dürfte bei größeren Säulen viel 
schwieriger zu erreichen sein. Eine Abschätzung und 
Voraussage der Parameter, welche die statistische Regel­
mäßigkeit einer Packung erlauben, ist schwierig, da es 
hierüber kaum Arbeiten gibt.

Hupe18 in unserem Arbeitskreis hat nun für das Zu­
standekommen von Geschwindigkeitsprofilen in gepack­
ten Säulen eine über den Querschnitt veränderliche Po­
rosität verantwortlich gemacht. Danach nimmt die Po­
rosität (definiert als Verhältnis des unbelegten Volumens 
zum Volumen der Füllkörper) von der Rohrmitte nach 
außen hin zu. Diese veränderliche Porosität kann da­
durch zustande kommen, daß sich beim Füllen von Säu­
len schräg nach unten verlaufende Schüttflächen aus­
bilden, auf denen die Träger zur Rohrmitte rutschen 
und so eine Verdichtung der Packung gegenüber den 
randnahen Partien bewirken. Das hierdurch zustande 
kommende Strömungsprofil ist in Abb. 4 dem durch den 
Randeffekt zu erwartenden Profil gegenübergestellt.

17 E.Bayer und Mitarbeiter, Z. anal. Chem. 170 (1959) 278, 181
(1961) 384;^ngew. Chem. 73 (1961) 525; Anal. Chem. 35 (1963)492.

18 K. P.Hupe, unveröffentlicht.
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Abb. 4. Strömungsprofile beim Randeffekt (a) und nach der Gleichung 
in dieser Arbeit (b)

Die hier nicht detailliert ausgeführte statistische Be­
handlung führt zu einem Zusatzglied zur van-Deemter- 
Gleichung für die Bodenhöhe:

H' ist der Betrag der Bodenhöhe auf Grund der Poro­
sität, u die mittlere Gasgeschwindigkeit, d ist der Säulen­
durchmesser. Die Gleichung ist für einen mittleren Par­
tikeldurchmesser des Trägers von 0,25 mm gültig.

Abb. 5. Übereinstimmung zwischen experimentellen Werten (Punkte) 
und nach der Gleichung in dieser Arbeit berechneten Kurve für die 
Abhängigkeit zwischen Bodenhöhe (H) und Durchmesser (D) prä­

parativer Säulen

Die für die verschiedenen Säulendurchmesser nun­
mehr errechneten Bodenhöhen stimmen gut mit den 
experimentell gefundenen Werten überein, wie Abb. 5 
zeigt. Gleichzeitig wird aus dieser Abbildung ersichtlich, 
daß selbst bei Säulen von 10 cm Durchmesser noch die 
beachtliche Bodenhöhe von 3 mm theoretisch vorausge­
sagt und experimentell verwirklicht werden kann. Um 
einen Begriff von der Größe solcher Säulen zu erhalten, 
sei auf Abb. 6 verwiesen. Da mit zunehmendem Säulen­
durchmesser die Kurve in Abb. 5 weniger ansteigt, ist 
bei noch größerem Säulendurchmesser kaum noch ein 
wesentlicher Wirksamkeitsabfall zu erwarten, so daß die 
Herstellung von Säulen von 50 cm und mehr Durch­
messer durchaus sinnvoll ist. Verschiedene Maßregeln 
für die richtige Säulenfüllung lassen sich aus der Hypo­
these von dem Porositätsgradienten schon heute ablei­
ten. So sollte die Säulenfüllung in präparative Säulen

nicht wie üblich durch einen Trichter eingefüllt werden, 
da sich gerade hierbei die Schüttkegel ausbilden können. 
Vielmehr soll die stationäre Phase homogen über den 
gesamten Querschnitt eingegeben werden. Die Möglich­
keit zur Herabminderung des Randeffektes durch genau 
berechnete Einlegeböden bedarf noch weiterer Messun­
gen der Strömungsprofile.

Bevor an solche Fragen herangegangen werden kann, 
muß auch noch die reproduzierbare Füllung einer prä­
parativen Säule möglich sein. Uber die Reproduzier-

Abb. 6. Ansicht einer präparativen 10-cm-Säule mit Verdampfer­
einheit, ohne Thermostat
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barkeit ist schon bei analytischen Säulen sehr wenig ge­
arbeitet worden, obgleich die Herstellung guter Säulen 
das tägliche Brot des mit Gas-Chromatographen Arbei­
tenden darstellt. Die derzeitigen Vorschriften zur Fül­
lung von präparativen Säulen ähneln gar alchemisti­
schen Rezepten.

Mit einem gemeinsam mit Mack19 früher beschrie­
benen Rütteltisch gelingt jedoch die reproduzierbare 
Füllung unter Standardbedingungen. Nicht nur die Bö- 
denzahlen und Retentionsvolumina, sondern auch Glied 
d der van-Deemter-Gleichung sind reproduzierbar, wie 
Tabelle 1 zeigt.

Tabelle 1: Reproduzierbarkeit präparativer Säulen unter 
standardisierten Bedingungen

Säulenlänge 2 m (1 cm 0 )
Flüssige Phase: Apiezon M auf Kieselgur (0,25 mm)
T = 100°C
Substanz: n-Dekan

Säule 
Nr.

Packungs dichte 
g/cm3

Bodenhöhe 
(mm)

z

4 0,312 0,90 0,9
6 0,310 0,85 1,0
9 0,329 0,90 0,8

10 0,341 0,93 1,2
12 0,330 0,90 0.8
15 0,332 0,92 0,8
16 0,335 0,92 0,6

Abb. 7. Schema des präparativen Gas-Chromatographen (entnommen
aus E. Bayeb, Gas-Chromatographie, 2. Auflage, Springer-Verlag, 
Berlin 1962). 1 Vorratsbehälter des zu trennenden Gemisches, 2 Do­
sierpumpe, 3 Verdampfungskammer, 4 Dreiweghähne zum Umleiten 
des Trägergases um Verdampfungskammer, 5 Eintritt des Träger­
gases in Verdampfungskammer, 6 10-cm-Säule mit konischen Über­
gängen, 7 Detektor, 8 Kühlfallen, 9 Kryostat, 10 Magnetventile für 
Fraktionssammler, 11 Umwälzpumpe, 12 Windkessel zum Druck­
ausgleich, 13 Ausfriertaschen mit Aktivkohle zur Reinigung des 

Trägergases, 14 Ventilator des Thermostaten, .15 Heizung des 
Thermostaten

Selbstverständlich sind zur Verwirklichung solcher 
Trennleistungen auch mehrere apparative Gesichts­
punkte zu berücksichtigen, über die schon früher be­
richtet worden ist17.

Abb. 7 zeigt das Schema eines Gas-Chromatographen, 
der zur Trennung von Mengen bis zu 250 g in einem

19 E.Bayer, K.P.Hupe und H.Mack, Anal. Chem. 35 (1963) 492.

O 20 40 SO
Ze/O (min) ---- -

Abb. 8. Abtrennung der Substanz X aus 10 g eines Terpengemisches. Säule: hintereinandergeschaltet 1,8-m-Säule von 6,5 cm Durchmesser 
und 3,6-m-Säule von 4 cm Durchmesser. Säulentemperatur 134 °C. Gasdurchfluß 1,61 H2/min. Temperatur der Verdampfungskammer: 175°C. 

Stationäre Phase: 20% Äthylenglykol-bis(propionitriläther) auf Kieselgur (0,2 bis 0,3 mm)
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Arbeitsgang benutzt werden kann. Wesentlich ist, daß 
die Substanz in einem Pfropfen in die Säule kommt. 
Hierzu dient die im by-pass betriebene Verdampfungs­
kammer, die erst in den Trägergasstrom eingeschaltet 
wird, wenn alle Substanz in die Gasphase übergeführt ist. 
Die Zuleitungen zu den Säulen und die Verbindungs­
stücke zwischen den Säulen müssen den strömungs­
technischen Gegebenheiten angepaßt werden. Zur Wie­
dergewinnung der getrennten Fraktionen kommen ne­
ben normalen Kühlfallen auch Abscheider in Frage, die 
sich des Zentrifugalprinzips bedienen. Für kleinere Men­
gen bis 1 g sei die von Kovats und Wehrli20 entwickelte 
Gaszentrifuge empfohlen, während sich bei größeren Sub­
stanzmengen der von Bayer, Hupe und Witsch17 ent­
wickelte Zentrifugalabscheider bewährt hat, bei dem 
durch die Eigenart der Konstruktion dem Trägergas 
eine kreisförmige Bewegung aufgezwungen wird.

20 A. Wehrli und E. Kovats, J. Chromatogr. 3 (1960) 313.
21 K.P.Hupe und H.Kuhn, erscheint demnächst.

Die Apparatur kann nun automatisiert werden, so daß 
Probenzuführung und Fraktionierung vollautomatisch 
elektronisch vom Chromatogramm gesteuert werden. 
Entsprechende Vorrichtungen sind von Hupe und 
Kuhn21 konstruiert worden.

Bei den 10-cm-Säulen können maximal in einem Ar­
beitsgang 250 g Substanz in 15 bis 40 Minuten getrennt 
werden. Das bedeutet bei oftmaliger Wiederholung schon 
Tagesleistungen im kg-Maßstab. Da der Vergrößerung 
der Säulen bei guter Trennwirksamkeit keine theoreti­
schen Hindernisse entgegenstehen, erscheinen noch grö­
ßere Tagesleistungen erreichbar.

Abb. 8 zeigt das Chromatogramm der präparativen 
Trennung eines Terpengemisches und Abb. 9 die Tren­
nung der stereoisomeren Methyläther von Glucose. Die 
präparative Gas-Chromatographie dürfte heute die 
schnellste Methode zur Trennung der a-/j-Glykoside der 
Pyranose- und Furanose-Formen von Zuckeräthern sein.

Abb. 9. Trennung der isomeren Zuckermethyläther an 4-m-Säulen 
(2 cm 0) mit 20 % LAC-l-R-296-Polyester auf Kieselgur (0,2 bis 

0,3 mm). T = 220 °C
1. l-Methyl-2,3,4,6-tetramethyl-^-n(+ )-glukosid
2. l-Methyl-2,3,4,6-tetramethyl-a-D(-|-)-glukosid
3. l-Methyl-2,3,5,6-tetramethyl-^-n(4- )-glukosid
4. l-Methyl-2,3,5,6-tetramethyl-a-n(+)-glukosid

Abb. 10. Schema der kontinuierlichen Anordnung zur Gas-Chromato­
graphie nach Pichler und Schulz22 (entnommen aus der Disser­
tation von H. Schulz, Technische Hochschule, Karlsruhe 1959; 
vgl. hierzu auch die neuere Arbeit von H. Schulz in M. van Swaay, 
Gas Chromatographie 1962, Butterworth, London 1963, S. 225). 
1 Behälter für Säulenmaterial, 2 Ableitung von Komponente K^ im 
Gemisch mit Trägergas, 3 Vibrator, 4 Säule (Länge: 1 m; Quer­
schnitt: 0,98 cm2), 5 Gasgemischzuführung, 6 Trägergaszuführung, 
7 Austragdüse, 8 Probennahme von Säulenmaterial, 9 Auffanggefäß 
für beladenes Säulenmaterial, 10 Vorrat an Gasgemisch unter kon­
stantem Druck, 11 Strömungsmessung, Gasgemisch, 12 Druckmes­
sung Säulenmitte, 13 Trägergasvorrat unter konstantem Druck, 
14 Strömungsmessung, Trägergas, Druekmessung, Säulenfuß, 16 
Druckmessung, Säulenkopf, 17 Strömungsmessung, Säulenkopf, 
18 Auffanggefäß für Gas vom Säulenkopf unter konstantem Druck

Abschließend soll noch über einige Versuche zur kon­
tinuierlichen Gas-Chromatographie berichtet werden. 
Eine kontinuierliche Arbeitsweise, d.h. eine fortlaufende 
Zuführung der Substanzprobe und Abnahme der ge­
trennten Substanzen, ist nur denkbar, wenn sich die 
üblicherweise (und definitionsgemäß) stationäre Phase 
und das Trägergas im Gegenstrom zueinander bewegen. 
Bei einer strengen Definition wären solche Prozesse nicht 
als Chromatographie, sondern eher als «Gegenstromver­
teilung unter Chromatographiebedingungen» zu bezeich­
nen. Diese Verfahren schlagen zum Teil auch eine Brücke 
zur extraktiven Destillation.
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Abb. 11. Schematische Darstellung eines Gegenstromes zwischen 
zwei Phasen C1 und Ca in einem Kanal K mit der Länge L, dem 
Querschnitt Q und dem Temperaturgefälle (Tf — T^L. Die Pum­
pen Pr und P2 dienen zur Förderung der beiden Phasen. Die Strö­
mung der beiden Phasen erfolgt in der negativen und positiven 
Z-Bichtung (Vertikale der Figur). Entnommen der Arbeit von W.

Kühn, A. Narten und M. Thürkauf zi

Schulz und Pichler22 haben die stationäre Phase, 
die wie üblich aus einem mit Trennflüssigkeit imprä­
gnierten Träger besteht, durch eine mechanische Rüttel­
vorrichtung entsprechend Abb. 10 im Gegenstrom zum 
Trägergasstrom bewegt. Durch eine der Retentionszeit 
angepaßte Geschwindigkeit kann man ein Substanz­
gemisch in ein oben ableitbares Kopfgas und ein mit der

22 H. Pichler und H. Schulz, Brennstoff-Chem. 39 (1958) 149.

Trennflüssigkeit absinkendes Gemisch oder Reinsub­
stanz trennen, das dann durch thermische Behandlung 
desorbiert wird. Der Prozeß verläuft kreisförmig. Hin- 
gewiesen sei hier auch auf die sogenannte Hypersorption 
von Berg23 sowie Benedek und Mitarbeitern24. Hierbei 
handelt es sich um eine Verdrängungschromatographie 
an Aktivkohle ohne Zusatz von Trägergas. Diese Tren­
nung ist auch schon industriell angewandt worden zur 
Gewinnung des Acetylens aus den Gasgemischen, die 
bei der Partialoxydation von Methan entstehen.

Als letztes kontinuierliches Verfahren wollen wir noch 
die von Kuhn25 und Mitarbeitern in Basel beschriebene 
Anordnung wiedergehen: Gemäß Abb. 11 bewegen sich 
auch hierbei zwei Phasen, zwischen denen sich die Sub­
stanzen verteilen sollen, im Gegenstrom zueinander. 
Längs der Säule herrscht ein Temperaturgefälle. Da der 
Verteilungskoeffizient temperaturabhängig ist, kann man 
das Gefälle so einstellen, daß der Verteilungskoeffizient 
am oberen Ende zugunsten der nach unten strömenden 
und am unteren Ende zugunsten der nach oben strö­
menden Phase liegt. Unter diesen Bedingungen wird die 
Substanz gegen die Säulenmitte transportiert, kommt 
bei monotonem Temperaturverlauf an einer Stelle zur 
Ruhe und kann dort kontinuierlich abgenommen werden.

Über all diese kontinuierlichen Verfahren sind ab­
schließende Urteile ebensowenig möglich wie Voraus­
sagen, bis zu welchen Mengenbereichen die diskonti­
nuierliche, aber apparativ kontinuierlich gestaltete prä­
parative Gas-Chromatographie vorstoßen wird. Wenn 
wir aber die in fünf Jahren geleistete Entwicklung vom 
mg- in den kg-Bereich betrachten, darf man auch für die 
kommende Zeit der breiteren Anwendung und der Wei­
terentwicklung optimistisch sein.

23 C. Berg, Chern. Eng. Progr. 47 (1951) 585.
24 P. Benedek, L.Szepesy und S.Szepe in V.J. Coates, H. J.Noe- 

bels und I. S.Fagerson, Gas Chromatography, Academie Press, 
New York 1958, S. 225.

25 W. Kuhn, A. Narten und M. Thürkauf, Helv. Chim. Acta 41 
(1958) 2135.
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Le l'ôle des combustions spécifiques dans la régulation de la composition 
en acides gras des graisses de réserve *

La composition en acides gras des graisses de réserve 
dépend en partie de la nature des graisses ingérées, mais 
l’animal supérieur peut modifier la proportion des acides 
gras de façon à obtenir un tissu adipeux dont les pro­
priétés correspondent à ses besoins. Nous nous sommes

* Communication présentée à la réunion de la Société suisse de Bio­
chimie le 4 mai 1963 à Bâle.

demandé dans quelle mesure la synthèse, les intercon­
versions ou les dégradations spécifiques intervenaient 
dans cette homéostasie. Nous avons montré que la syn­
thèse préférentielle des acides gras manquant dans le 
régime, ou la synthèse diminuée des acides gras trop 
abondants n’intervenait pas comme facteurs de régula­
tion. Bien au contraire, les souris qui ne reçoivent que
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Tableau 1 : Activités totales retrouvées dans le CO2 expiratoire après administration d’acide palmitique ou stéarique 1-14C

Conditions expérimentales : voir texte. Les activités sont données en cpm. 10“3.
Les probabilités se rapportent aux différences entre les deux valeurs situées immédiatement au-dessus dans le tableau.

Régime préalable Acide gras marqué administré 
au dernier repas

Activité retrouvée dans le CO2 après
2 h. 5 h. 8 h. 13 h.

Acide stéarique Acide stéarique 82 135 148 152
Pas d’acide stéarique Acide stéarique 29 89 117 144

0,05 <P< 0,1 0,01< P < 0,02 0,02<P<0,05 environ 1

Acide palmitique Acide palmitique 255 427 592 617
Pas d’acide palmitique Acide palmitique 103 168 245 290

0,02 <P< 0,05 P <0,001 P <0,001 P < 0,001

de l’acide palmitique dans leur alimentation en syn­
thétisent davantage que les souris carencées. Enfin, les 
interconversions d’un acide gras en un autre paraissent 
peu influencées par la composition du régime ou par 
celle des graisses de réserve. Il ne restait plus comme 
facteur possible important de régulation que la com­
bustion spécifique des acides gras excédentaires dont 
nous allons parler maintenant.

Des souris reçoivent, pendant quatre à cinq semaines, 
un régime où l’acide palmitique constitue le seul acide 
gras. Pour d’autres souris, le régime contient tous les 
acides gras courants sauf le palmitique. Une expérience 
parallèle est réalisée au moyen d’acide stéarique. Après 
une période préparatoire de jeûne de 18 h., les souris 
reçoivent dans un dernier repas 6,8 /te de l’acide gras 
marqué dont elles ont reçu un excès ou au contraire 
dont elles ont été privées. On les introduit dans des 
cages métaboliques, parcourues par un courant d’air de 
1,5 1/min. Le CO2 expiré est recueilli au sortir des cages 
dans KOH à 10%, précipité sous forme de BaCO3, dont 
on détermine la radioactivité. Des prélèvements sont 
faits après 2, 5, 8 et 13 h.

Le tableau donne les moyennes des activités totales 
du BaCO3 pour chacun de ces temps (tableau 1).

Les différences sont très significatives et particulière­
ment pour l’acide palmitique, ce qui n’étonnera pas puis­
que l’administration de cet acide gras correspond para­
doxalement à une augmentation de sa synthèse. La ré­
gulation principale de la composition en acides gras, et 
surtout la concentration en acide palmitique, se fait donc 
grâce à l’oxydation des molécules excédentaires. On peut 
concevoir l’explication suivante pour rendre compte de 
la position particulière de l’acide palmitique : son ad­
ministration en excès sollicite fortement les enzymes 
mitochondriaux dont certains sont impliqués dans la 
synthèse des acides stéarique et oléique. La synthèse 
de l’acide palmitique se produit principalement grâce à 
un autre système enzymatique qui est-très différent du 
système mitochondrial. Comme la dégradation de l’a­
cide palmitique ne le met pas à contribution, la synthèse 
n’est pas diminuée et se trouve être proportionnellement 
supérieure à celle des autres acides gras.

S. Bous et P. Favarger

Institut de Biochimie médicale 
de l’Université de Genève

Über Dischwefeldifluorid *

Dischwefeldifluorid, S2F2, entsteht nach Berichten von 
M. Centnerswer und C.Strenk1, M.Trautz und K. 
Ehrmann2, L. M. Dubnikov und N. I. Zorin3 sowie 
J.R.B.Matutano und C.Otero4 vorwiegend bei der 
bereits früher von G. Gore 5 erwähnten Umsetzung ge-

* Eingegangen am 6.Mai 1963. Vorläufige Mitteilung.
1 M. Centnerswer und C.Strenk, Ber. dtsch. chem. Ges. 56 (1923) 

2249, 58 (1925) 914.
2 M.Trautz und K.Ehrmann, J. prakt. Chem. 142 (1925) 79.
3 L.M.Dvbnikov und N. I. Zorin, J. allg. Chem. (russ.) 17 (1947) 

185.
4 J.R.B.Matutano und C.Otero, An. Real. Soc. Espan. Fis. Quim. 

(Madrid) 51B (1955) 223.
5 G. Gore, Chem. News 24 (1871) 291.

schmolzenen Schwefels mit Silberfluorid. (Mittels AgF 
soll sich auch Dischwefeldichlorid in S2F2 überführen 
lassen6.) Es gelang uns, zunächst ein Gemisch von Di­
schwefeldifluorid und Schwefeldioxyd durch Einwirkung 
von Dischwefeldichlorid-Dämpfen auf Kaliumfluorsul- 
finat (KSO2F)7 bei 145 °C zu erhalten und schließlich 
auch reines SaF2 durch Einsatz eines besonders aktiven, 
hochdispersen Kaliumfluorids (Korngröße 4 ju, Schütt­
gewicht 340 g/1) darzustellen:

6 C. Otero und J.R. Barcelo, An. Real. Soc. Espan. Fis. Quim. 
(Madrid) 53B (1957) 195.

7 F.Seel und L. Riehl, Z. anorg. allg. Chem. 282 (1955) 293.
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S2C13 + 2K(SO2)F - S2F2 + 2KC1(+SO2)

Der Dampf des Schwefeldichlorids, SC12,. reagiert mit 
KSO2F und KF wie ein Gemisch aus S2C12 und Chlor 
bzw. S2C13 und SC14 :

2 SCI, S,CL + CL) + 3 KSO2F -
S,F, + SO.,CIF + 3KC1 + 2 SO,

3SCL(— S,CL + SCL) + 6KF — S,F, + SF, + 6 KCl

Bisher sehr widerspruchsvolle und zumeist irrige Li­
teraturangaben über das nun präparativ leicht zugäng­
liche Dischwefeldifluorid konnten überprüft und korri­
giert werden. S2F2 ist im Gegensatz zu allen anderen 
Dischwefeldihalogeniden auch in dicker Flüssigkeits­
schicht farblos. Flüssiges S2F2 siedet bei -10,6°C (bis­
herige Literaturangabe8: —38,4°C). Die molare Ver­
dampfungsentropie ist 20,8 cal/Grad. Der Schmelzpunkt 
liegt bei -165 °C. Die Molekularformel S2F2 läßt sich 
analytisch und massenspektrometrisch bestätigen. Das 
IR-Spektrum zeigt Banden hei 757 (st.), 715 (mst.), 693 
(st.), 417 (mst.) und 333 (mst.) cm"1. (Die Angaben von 
Matutano und Otero4,6 beziehen sich eindeutig auf das 
Thionylfluorid, das bei der Umsetzung von Silberfluorid 
mit Schwefel durch Hydrolyse des neben S2F, entstehen­
den Schwefeltctrafluorides gebildet werden kann.) Auf- 
fällig ist das Vorhandensein von drei, im Intensitäts­
verhältnis bei allen untersuchten Proben gleich blei­
benden Banden mit ausgeprägten P,Q,R-Zweigen im 
NaCl-Bereich.

8 O.Ruff, Angew. Chem. 46 (1933) 739.

* Dissertationsleiter.

Dischwefeldifluorid ist mindestens bis 200° kinetisch 
stabil. Seine gelegentlich bereits beim Absieden der 
Flüssigkeit eintretende - offensichtlich katalytische - 
Umwandlung zeigt jedoch, daß es thermodynamisch in­
stabil in bezug auf Schwefel und Schwefeltetrafluorid ist 
(2S3F2—► 3/8 S8 + SF4). Im Hinblick auf die Hydrolyse, 
die im sauren Bereich zu Schwefel, Tetra-, Penta- und

Hexathionsäure, im alkalische:1 zu Schwefel und Thio­
sulfat führt, und die Umwandlung in andere Schwefel­
dihalogenide (—► S2C12, S2Br2, S2J2 —* 2 S + J2) durch 
Halogenwasserstoffe oder entsprechende Tetramethyl- 
ammonium-halogenide in SO2-Lösung verhält sich S2F2 
ebenso wie S2C12 (—► S2Br29, S2J210). Besonders inter­
essant ist, daß Dischwefeldifluorid bereits bei sehr tie­
fen Temperaturen (< -80°C) durch flüssigen Fluor­
wasserstoff in (pulvrig-kristallin anfallenden!) S8-Schwe- 
fel und Schwefeltetrafluorid zerlegt wird. Bortrifluorid 
ergibt mit S2F2 neben Schwefel die bereits bekannte 
Additionsverbindung SF4BF3 (= SF3+BF4")X1, die selbst 
wieder in der Lage ist, S2F2 katalytisch in SF4 umzu­
wandeln. Ein Gasstrom von S2F2, der durch eine Schwe­
felschmelze von 200 °C geleitet wird, nimmt das Element 
auf und gibt es gasförmig an Quecksilber und nach dem 
Kondensieren beim Sieden unter Abspaltung von Schwe­
feldifluorid, SF2, wieder kristallin ab. (Auf andereWeise 
darstellbare Difluorpolysulfane sind gelbe, temperatur­
beständigere Ole.)

Nach Ansicht der Autoren ist die bei Verbindungen 
des Typs S2X2 als ungewöhnlich erachtete Struktur 

- +
S=SX2 bzw. S—SX2 im Falle des Dischwefeldifluorids 
ernstlich zu diskutieren.

Da sich S2F2 mit Glas und Quarz rasch unter Bildung 
von Schwefel, Schwefeldioxyd (nicht Thionylfluorid), 
Siliciumfluorid, Fluorid und Fluosilicat umsetzt, muß­
ten sämtliche Umsetzungen in Apparaturen durchge­
führt werden, die vollständig aus Polypropylen, Poly­
trifluorchloräthylen (Hostaflon C2) und Polytetrafluor­
äthylen (Teflon) bestanden.

9 F.Feher und S.Ristic, Z. anorg. allg. Chem. 293 (1958) 311.
10 F. Feher und H. Münzner, Chem. Ber. 96 (1963) 1150.
11 F. Seel und O. Detmer, Z. anorg. allg. Chem. 301 (1959) 113.

F. Seel und D. Gölitz

Institut für Anorganische Chemie 
der Universität des Saarlandes, Saarbrücken

Chemie-Dissertationen 1962

Universität Basel

Institut für anorganische Chemie

Schiller Ignac: Kinetik und Mechanismus der Metallkomplex­
bildung von Phtalocyanintetrasulfonsäure (H. Erlenmeyer *).

Institut für organische Chemie

Berthold Richard: Die Cardenolide von Parquentina nigres- 
cens (Afzel) Bullock (T. Reichstein *).

Curtius Hans-Christoph: Beitrag zur Chemie des Cysteins 
(M. Brenner).

Duncan Gerald: I. Die Glycoside der Wurzeln von Pachy- 
carpus Concolor E.Mey. - II. Bullosid (T. REICHSTEIN *).

Flury Erich: Die Konstitution von Tanghinin (T. Reich­
stein*).

Gold Hellmut : Untersuchungen zur säurekatalysierten Hydro­
lyse von Diazoketonen (H. Dahn*).

Göschke Richard: Die Cardenolide der Samen von Pachy- 
carpus Schinzianus. Partialsynthese von Carpogenin und 
Carpogenol, sowie Identifizierung der Substanz HPU 28 aus 
Pachycarpus Schinzianus mit Cannogenin (T. Reichstein*).

Hofer Walter: Aminodiacyl-hydrazin-Umlagerung 
(M. Brenner).

Janiak Przemplaw Stefan : I. a-, ß- und y-Anhydro-digitoxi- 
genine, ihre Epoxyde und weiteren Derivate. - II. Isolierung 
von Adynerin. - III. Konstitutionsaufklärung von Adynerin 
(T. Reichstein*).

Juslen Camilla: Eine Untersuchung der Cardenolide aus dem 
Milchsaft von Antiaris toxicaria Lesch (Moraceae) (T.Reich- 
stein*).
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Kropp Ernst: Die Solvolyse von a-Hydroxy- und a-Amino- 
epoxyden (C. Grob*).

Meyer Alfred : Chemische Untersuchung zum Problem der 
thermischen Kontraktion des Sehnenkollagens in Abhängigkeit 
vom Alter (M. Brenner*).

Meyer Urs : Über die Esterglycoside von Pachypodium Saudersii 
(T. Reichstein *).

Moser Hans : Zur Kenntnis der Aminoacyleinlagerungsreaktion 
an aliphatischen O-Aminoacyl-ß-hydroxycarbonsäure-N-sub- 
stituierten Amiden (M. Brenner*).

Niederwieser Alois: Anwendung zur Analyse von Amino­
säuren und Dinitrophenylaminosäuren, Unterschiede zwischen 
Dünnschicht-Chromatographie und anderen Chromatographier- 
Verfahren, Entwicklung eines Durchlauf-Verfahrens» (M. 
Brenner*).

Pataki György: Dünnschichtchromatographie. I. Anwendung 
zur Analyse von PTH-Aminosäuren und von Peptiden. 
II. Theoretische Betrachtungen und praktische Folgerungen. 
a) Zusammenhänge zwischen beobachtetem Ry-Wert, chemi­
scher Konstitution und Schichtbeschaffenheit, b) Anwendung 
der Martin-Beziehungen (M. Brenner*).

Wehrli Walter: Die Glycoside des Milchsaftes von Antiaris 
toxicaria Lesch aus Malaya sowie von Antiaris africana Engi, 
aus Kenya (T. Reichstein*).

Zergenyi Janos: Elektrostatische Effekte in mesomeren orga­
nischen Molekülen (C. Grob*).

Physikalisch-Chemisches Institut

Balmer Gottfried: Untersuchungen über die Selbstvernetzung 
von Polyvinylalkohol mit Terephtalaldehyd in saurem Medium 
(W. Kuhn*).

Toth Istvan: Änderung von chemischen Gleichgewichten beim 
mechanischen Dehnen von Gelen (W. Kuhn*).

Institut für Farbenchemie

Dötzer Johannes: Beiträge zur Inversion der Auxochrome 
(R. Wizinger*).

Rotta Götz: Über die Einflüsse von Athylenoxyaddukten auf 
das Färben von Wolle und Nylon (H. Zollinger*).

Senn Christoph: Über die Hydrolyse reaktiver Zellulosefär­
bungen (H. Zollinger*).

Physiologisch-Chemisches Institut

Goetschel Jean-Daniel: Untersuchungen über den Stoff­
wechsel von Schlafmitteln unter Benützung von Tritium und 
^C-Signierungen (K. Bernhard*).

Hausheer Lisbeth: Vorkommen und Zusammensetzung von 
Cerebrosiden in der normalen und arteriosklerotischen mensch­
lichen Aorta und im menschlichen Plasma (K. Bernhard*);

Leisinger Susanne: Die Abhängigkeit der Fettsäurezuscmmen- 
setzung der Leber- und Depotlipide bei säugenden und mit 
verschiedenen Fettdiäten ernährten Ratten (K. Bernhard*).

Pharmazeutisches Institut

Ragab Mohammed El Sayed : I. Ozonolyse von Diacetylgitoxi- 
genin. — II. 16-epi-Gitoxigenin und 3-Acetyl-17ß H-gitoxi- 
genin. - III. 14ß-Artebufogenin (K. Meyer*).

Universität Bern

Institut für anorganische, analytische und 
physikalische Chemie

Brunner Paul: Über die Oxydation von Manganhydroxid und 
das Verhalten der Oxydationsprodukte (W. Feitknecht*).

Ludi Andreas: Lichtabsorption und Struktur der Hydroxide, 
Halogenide und Hydroxidhalogenide von Kobalt, Nickel und 
Kupfer und von oxidischen Eisen(III)-Verbindungen (W. 
Feitknecht * ).

Kreienbühl Leo : Die Anwendung radiochemischer Analysen­
methoden zur Bestimmung von Spurenverunreinigungen in 
Gallium und Aluminiumoxid (W. Buser, W. Feitknecht 
und P. Lerch). *

Institut für organische Chemie

Daeniker Henri Eduard: Vergleichende thermodynamische 
Untersuchungen an den binären Systemen Tetrahydrofuran- 
Wasser und Diäthyläther-Wasser (R. Signer*).

Feitknecht-Steinmann Ursula: Die Bindung verschiedener 
Alkalisalze durch Casein (R. Signer*).

Gunzinger Benno Kurt: Beiträge zur Polyphosphatfraktio­
nierung von humanem Plasma (Hs. Nitschmann*).

Roth Bernhard M. : Synthesen und stereochemische Unter­
suchungen an Pentantetrolen-1,2,4,5 (H. Schaltegger*).

Türler Hans : Beitrag zum Problem der gaschromatographischen 
Aminosäure-Analyse (Hs. Nitschmann*).

Medizinisch-Chemisches Institut

Baumann Peter: Das Verhalten von Serum-Enzymen bei sport­
lichen Leistungen (H. Aebi*).

Eppenberger Hans-Max : Die Ontogenese von zytoplasmatischen 
Enzymen beim Hühnerembryo (H. Aebi*).

von Fellenberg Roland: Die glykolytischen Enzymmuster 
von Leber, Niere, Skelett-Muskel, Herzmuskel und Großhirn 
bei Ratte und Maus (H. Aebi*).

Stocker Franco: Die Abhängigkeit der Monoaminooxydase- 
Aktivität und peroxydatischer Umsetzungen von der Mito­
chondrienstruktur (H. Aebi*).

Pharmazeutisches Institut

Claren Alfred : Prüfung von Verbandgaze aus reiner Baum­
wolle und mit Kunstfaserbeimischung (E. Steinegger*).

Hilfiker Michel: Spasmolytica und Parsympatholytica im 
Rahmender pharmazeutisch-chemischen Analyse (A. Bürgin*).

Keller JÖRG: Unterteilung der natronalkalischen Atherphase 
in der organischen Arzneimittelanalyse am Beispiel von Chinin- 
Codein-Strychnin mit Hilfe der Säulenchromatographie (A. 
Bürgin*).

Université de Fribourg

Institut de chimie inorganique et analytique

NÄf Adolf: Über Benzofluorene und Versuche zur Darstellung 
von Benz-indeno-fluorenen (L. Chardonnens *).

Sunder-Plassmann Paul : Beitrag zur Synthese von Aza- 
indenofluorenen (L. Chardonnens*).

Institut de chimie physique

Huwyler Sebastian: Elektronenverteilung und Substitutions­
reaktionen des Naphthalins (O. Klement*).

Université de Geneve

Laboratoire de chimie analytique

DA Cuhna Antonio : Etude analytique et dosage de la vitamine 
B12 (D. Monnier*).
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J anstein Wolfgang: Electrophorèse sur papier de quelques mé­
taux en présence d’agents complexons. Tentative de dosage des 
cations sur papier par fluorescence aux rayons X (P. E. 
Wenger*).

Prod’hom Gilbert: Analyse des traces dans l’industrie métal­
lurgique. Application au dosage du sine et du cuivre dans les 
matières premières et les produits de l’industrie de l’aluminium 
(D. Monnier*).

Saba Reda: Etude analytique et dosage des sels de streptomycine 
et de dihydrostreptomycine : applications aux produits pharma­
ceutiques (D. Monnier*).

Laboratoire de chimie organique et pharmaceutique

Hunkeler Felix : Recherches sur les monoesters phosphoriques 
(E. Cherbuliez*).

Institut de Biochimie médicale

Chmouliovsky-Moghissi Melahat: Recherches sur le mode 
d’action de l’acide linolique dans l’abaissement de la cholesté­
rolémie (P. Favarger*).

Laboratoire de pharmacie galénique

Panahandeh Mostafa : Etude de quelques formes galéniques de 
la pharmacopée helvétique (VIe êd.): Soluté injectable et sup­
positoires de Mersalyl, comprimés de Pyridoxine (A. Miri- 
manoff*).

Rutschmann Thérèse: Etude expérimentale de quelques pré­
parations galéniques nouvelles de la pharmacopée helvétique 
(Méthadone, Péthidine, Tétracycline, Chlor- et Oxytétracycline) 
(A. Mirimanoff*).

Université de Lausanne

Institut de chimie minérale et analytique

Du Pasquier Gérald : Contribution à l’étude du système pri­
maire Na+-K+-Cl-. H2PO4-H2O (R. Flatt*).

Kalo Abdel Magid : Contribution à l’étude des systèmes de solu­
bilité des nitrates doubles de terres cêriques trivalentes et de 
cations monovalents (R. Flatt*).

Institut de chimie organique

Bastian Jean-Michel: Synthèse de composés macrocycliques 
par l’action de l’amalgame d’aluminium sur les diimines des 
polyméthylènedioxy-2,2'-dibenzaldêhydes (H. Dahn*).

Godât Jean-Pierre: A. Un nouveau réactif pour la caractéri­
sation des aldéhydes: le d,l-dianilino-l,2-diphênyl-l,2-éthane. 
B. Contribution à l’étude des diarylamino-1,2-diphényl-l ,2- 
éthanes et des diaryl-1,3-diphényl-4,5-imidazolidines (H. 
Dahn*).

Institut de Biochimie

Blanc Bernard: Les protéines du lactosérum, leurs relations 
avec l’immunité et le métabolisme du fer (H. Isliker*).

Universität Zurich

Anorganisch-Chemisches Institut

Friedli Walter: Radiochemisch-analytische Untersuchungen 
an seltenen Erden und Uranspaltprodukten mit Hilfe der Me­
thode der elektrophoretischen Ionenfokussierung (E. Schu­
macher*).

Schnell Sidney Peter: Beitrag zu Reduktionen mit Lithium- 
Aluminiumhydrid. — Reduktion von Carbonsäureamiden, 
Aziden und Hydroxylamin-Derivaten mit Lithium-Aluminium­
hydrid (E. Schumacher*).

Organisch-Chemisches Institut

Albers-Schönberg Georg: Die Strukturen des Plumericins, 
Isoplumericins, ß-Dihydroplumericins und der ß-Dihydro- 
plumericinsäure (H. Schmid*).

Huwylbr Siegfried: Über das 9-(ß-r>-Ribopyranosyl)-adenin 
(M. Viscontini*).

Weissmann Charles: Strychanon, ein Abbauprodukt des 
Strychnins und dessen Beziehungen zu den Calebassen-Alka- 
loiden (P.Karrer und H.Schmid*).

Physikalisch-Chemisches Institut

Varde Eva: Die Schmelzkurve und der Volumensprung am 
Schmelzpunkt von N2, NO, N2O, CO2 und CO. — Der Trenn­
faktor der Stickstoffisotope im System NO/CH4 bei 111,2°K 
(K. Clusius*).

Eidgenössische Technische Hochschule

Laboratorium für anorganische Chemie

Geier Gerhard : Untersuchungen von mono- und polynuklearen 
Vanadaten und Wolframaten mittels einer Strömungsapparatur 
(G. Schwarzenbach*).

Magyar Balazs : Binukleare Chromkomplexe (Rhodo- und Ery- 
throsalze von Chrom [III]) (G. Schwarzenbach*).

Widmer Michael: Über die Löslichkeit des schwarzen Queck­
silbersulfids (G. Schwarzenbach*).

Laboratorium für organische Chemie

Beutele Erhard: Untersuchungen zur Synthese von Corrin- 
verbindungen (A. Eschenmoseh*).

Eberle Marcel: Zur Konstitution der Gaibaresensäure (0. 
Jeger*).

Gerlach Hans: Über die Konstitution und Konfiguration der 
Makrotetrolide Nonactin, Monactin, Dinactin und Trinactin 
(V. Pbelog*).

Guglielmetti Leonardo : Recherches sur la biogenese du lupeol, 
de la betuline et de l’aeide betulique (D. Arigoni*).

Immer Hansueli: Weitere Untersuchungen über die Oxydation 
einwertiger Steroidalkohole mit Blei (IV)-acetat (0. Jeger*).

Jakober Peter: Synthetische Versuche in der Bicyclo-[3,1,0]- 
hexan-Reihe (A. Eschenmoser*).

Kamber Bruno : Zur Oxydation einwertiger Alkohole mit Blei- 
(IV)-acetat (O. Jeger*).

Pfiffner Albert: Isolierung und Konstitutionsermittlung von 
Marticin und Isomarticin, zwei neuen Welketoxinen aus Fu­
sarium Martii (E. Hardegger*).

Rigassi Norbert: Synthese von Iso-orchinol und verwandten 
Verbindungen (E. Hardegger*).

Scheffold Rolf: Aufbau eines die Ringe B und C umfassen­
den Zwischenproduktes zur Synthese von 1,7,7,12,12-Penta- 
methylcorrin (A. Eschenmoser*).

Scheidegger Ulrich: Über zwei stereoisomere Ketale aus 
Manool (O. Jeger*).

Schmidt Thomas: Beiträge zur Synthese des Javanicins (E. 
Hardegger*).

Throndsen Hans-Petter: Beitrag zur Kenntnis der photo­
chemischen Reaktionen a,ß-ungesättigter Ketone (O. Jeger*).

Wegmann Dorothee: Untersuchung von Säure-Basen-Gleich- 
gewichten in Essigsäure mit Hilfe der Glaselektrode (E. Heil­
bronner*).
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Wehrli Hansuli: Photochemische Reaktionen gesättigter 
Steroidketone (O. Jeger*).

Laboratorium für physikalische Chemie

Bommer Peter: Beiträge zur Bestimmung von Chemical shifts: 
A. Additivität des Chemical shift. B. Doppelresonanz (H. 
Primas*).

Ernst Richard: Kernresonanz-Spektrographie mit stochasti­
schen Hochfrequenzfeldern. Zur Konstruktion eines optimalen 
Kernresonanz-Meßkopfes (H. Primas*).

Technisch-Chemisches Laboratorium

Bodmer-Strakosch Renée : Beitrag zur Polymerisation des 
Äthylens (H. Hopfe*).

Bracher Hans : Uber die Darstellung und Polymerisation von 
4,6-Di-( 2'-aminoäthyl) -5,5-dimethyl-azelainsäure-lactam (H. 
Hopfe*).

Ghertsos Athanasios: Über das 1,3,5-Triphenylbenzol und 
seine Derivate (H. Hopfe*).

Gute Jean-Frédéric: Zur Kenntnis der Vinylanthracene, 
Vinylanthrachinone und Epoxiäthylanthrachinone 
(H. Hopfe*).

Jagrovic Petar S.: Studien auf dem Gebiet der hydrophilen 
Spinnfasern (H. Hopfe*).

Photographisches Institut

Tomamichel Franz: Untersuchungen über den Intensitätsum­
kehreffekt (J. Eggert*).

Trautweiler Franz: Über iridiumhaltige, solarisierende Am­
moniak-Emulsionen (J. Eggert*).

Agrikulturchemisches Institut

Heim Peter: Über die Einwirkung von Alkali auf Pektinstoffe 
(H. Deüel, H. Neukom)*.

Hess Roland : Abbau von Silkagel mit o-Diphenolen (H. Deuel, 
A. Guyer, H. Neukom)*.

Hui Paul: Untersuchungen an Galaktomannanen (H. Deuel, 
E. Hardegger, H. Neukom)*.

Kündig Werner: Untersuchungen über die Zusammensetzung 
und Eigenschaften der Schleimstoffe des Weizenmehls (H. 
Deuel, E. Craseman, H. Neukom)*.

Institut für Tierernährung

Schneeberger Henri: Über die energetische Wirkung von Na- 
Azetat, Na-Butyrat und Glukose beim ausgewachsenen Kanin­
chen (E. Crasemann*).

Pharmazeutisches Institut

Cordes Günter: Zusammenhänge zwischen den physikalisch­
chemischen Eigenschaften und der lokalanästhetischen Wir­
kung bei einigen Procain-Homologen (J. Büchi*).

Jaspersen Hans-Peter: Beitrag zum Studium pharmazeu­
tischer Inkompatibilitäten (mit besonderer Berücksichtigung 
der synthetischen Stickstoffbasen) (J. BÜCHI*).

Mohs Martin : Synthese und Eigenschaften neuer isosterer Deri­
vate des Procains (J. Büchi*).

Nabil Aboul-Enein M.: Synthese einiger Pyrazolidin- und N- 
Phenylpyrazolidin-Derivate (Monoaminoxydase-Hemmer) (J. 
Büchi*).

VON Moos Rolf: Die Auftrennung der Opiumhauptalkaloide 
mit Ionenaustauschern (J. Büchi*).

Chronique Chronik Cronaca

Ehrungen

Die Landwirtschaftliche Hochschule Stuttgart-Hohenheim 
hat den Leiter des Instituts für Tierernährung der ETH, Zürich, 
Prof. Dr. Dr. h. c. Edgar Crasemann, in Anerkennung seiner 
Forschungen auf dem Gebiet der Futtermittelkonservierung und 
energetischenFuttermittelernährungzumEhrendoktor ernannt.

Prof. Dr. Vladimir Prelog wurde von der Universität Liver­
pool zum Ehrendoktor ernannt.

Die Universität Zürich verlieh anläßlich ihrer Stiftungsfeier 
die Würde eines Ehrendoktors an Prof. Dr. Alexander von 
Muralt, Bern, in Anerkennung seiner ständigen und erfolg­
reichen Bemühungen um die Förderung der wissenschaftlichen 
Forschung in der Schweiz.

Die Universität Madrid verlieh den Titel eines Ehrendoktors 
an Prof. Dr. Arthur Stoll, Basel.

Prof. Dr. C. F. Freiherr von Weizsäcker, Direktor des 
Philosophischen Seminars der Universität Hamburg, hat für 
seine naturwissenschaftlichen, philosophischen und literari­
schen Verdienste den Friedenspreis des deutschen Buchhan­
dels 1963 erhalten.

Prof. Dr. F. Sondheimer, Leiter der Abteilung für organi­
sche Chemie am Weizman-Institut Rehovot, erhielt für seine 
Beiträge zur Chemie der Naturstoffe, insbesondere seiner Syn­
thesen auf dem Gebiet der Steroide und der ungesättigten 
makrozyklischen Verbindungen, vom Council of the Chemical 
Society, London, die Corday-Morgan-Medaille.

Prof. Dr. R. S. Mulliken, Chicago, erhielt den Peter-Debye- 
Preis für physikalische Chemie der American Chemical Society 
für seine grundlegenden Beiträge zur Theorie der chemischen 
Bindung.

Universität Zürich. PD Dr. André Dreiding und PD Dr. 
Conrad Hans Eugster wurden zu außerordentlichen Profes­
soren für organische Chemie befördert. - Anstelle des wegen 
Erreichung der Altersgrenze zurücktretenden Prof. Dr. Hans 
Fischer wurde Prof. Dr. Peter Gaudenz Waser zum Ordi­
narius für Pharmakologie und Pharmako-Therapie gewählt. — 
Es haben sich habilitiert: Dr. Wolfgang von Philipsborn 
für das Gebiet der organischen Chemie und Dr. Jean-Pierre 
Schobinger für das Gebiet der Philosophie mit besonderer 
Berücksichtigung der Philosophie der Wissenschaften.

Eidgenössische Technische Hochschule. PD Dr. Hans-Georg 
Elias wurde als Assistenz-Professor für organisch-chemische 
Technologie, insbesondere makromolekulare Chemie, gewählt. — 
Dr. Walter Schneider hat sich als Privatdozent für das Ge­
biet der speziellen anorganischen Chemie habilitiert und Dr. 
Marcel Soliva für das Gebiet «Spezielle Probleme der Phar­
mazeutischen Technologie».

Technikum Winterthur. In Winterthur wurden das neue 
Physikgebäude und andere Erweiterungsbauten des Techni­
kums, für die ein Kredit von 7,8 Millionen Franken bewilligt 
worden war, offiziell eingeweiht. Das Physikgebäude konnte 
als erste Bauetappe bereits im August 1960 in Betrieb genom-
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men werden, während die Erweiterung des Chemiegebäudes 
und die neue Laboratoriumshalle für chemische Verfahrens­
technik auf das Sommersemester 1962 bezogen werden konnten.

Schweizerische Aluminium AG. Das unter der Firmabezeich­
nung « AIuminium-Industrie-Aktiengesellschaft» weltbekannte 
Unternehmen der Metallindustrie hat seinen Namen in « Schwei­
zerische Aluminium AG» (Aluminium Suisse S.A., Alluminio 
Svizzero S.A., Swiss Aluminium Ltd.) abgeändert. Diese Än­
derung wird mit der Verwechslungsgefahr mit Konkurrenz-

firmen auf dem Gebiete der internationalen Tätigkeit der Firma, 
insbesondere in Entwicklungsländern, begründet.

Dr.A. Wander AG. Es wurden neu in den Verwaltungsrat ge­
wählt: Dr.med.A. Wander jun., London, und Dr.iur.M. Goss- 
weiler jun., Barcelona.

Chemie Holding Ems AG. Bruno E. Saager, Mitglied der 
Generaldirektion der Schweizerischen Bankgesellschaft, und 
Dr. Johann Giesen, Chef der Forschungsabteilung der Emser 
Werke AG, wurden neu in den Verwaltungsrat gewählt.

Informations Informationen Notizie

Vorträge

Basler Chemische Gesellschaft. 20. Juni: Prof. Dr. Karl Wolf 
(Badische Anilin- & Sodafabrik AG, Ludwigshafen), Unter­
suchungen des mechanisch-thermischen Verhaltens von Co­
polymeren mit Hilfe der Torsionsschwingungsmethode. - 
4. Juli: Prof. Dr. J.W.Linnett (Queen’s College, Oxford), 
A Re-Examination of the Lewis-Langmuir Octet Rule.

Chemische Gesellschaft Zürich. 26. Juni: Prof. Dr. Ochoa Severo 
(University College of Medicine, New York), Chemical Basis 
of Heredity; The Genetic Code.

Photographisches Kolloquium der ETH, Zürich. 20. Juni: Dr. F. 
Pollak (Research Laboratory, Kodak Ltd., Harrow), Moiré- 
Erscheinungen im farbigen Rasterdruck. - 4. Juli : Dr. N. 
Schaetti (Paillard S.A., Yverdon), Automatische Belich­
tungssteuerung in Kinoaufnahmeapparaten und photogra­
phischen Kameras. - 11. Juli: K.Pfister (Photographisches 
Institut der ETH, Zürich), Bericht über den 6. Internatio­
nalen Kongreß über Kurzzeit-Photographie und Hoch­
frequenz-Kinematographie.

Société chimique de Genève. 21 juin : Prof. Dr. J. D. Dunitz 
(ETH, Zürich), The Conformations and Strain Energies of 
Medium Rings.

Schweizerische Naturforschende Gesellschaft. Die 143. Jahres­
versammlung der Schweizerischen Naturforschenden Gesell­
schaft findet vom 30. August bis 1. September 1963 in Sitten 
statt. Es werden folgende Hauptvorträge gehalten: Prof. Dr. 
Marc Sauter (Universität Genf), Aspects du Valais, il y a 
cinq millénaires. Dr. F. Chastellain (Lausanne), De quelques 
problèmes posés par l’intervention de la chimie dans la nature. 
Prof. Dr. M.S.Watanabe (New York), Was ist Kybernetik?

Internationale Studientagung über die industrielle Anwendung 
von Radioisotopen. Das Europäische Atomforum (foratom) 
und die Schweizerische Vereinigung für Atomenergie (sva) ver­
anstalten am 19./20. September 1963 im Physikgebäude-Neu­
bau der ETH in Zürich gemeinsam eine Internationale Studien­
tagung über die industrielle Anwendung von Radioisotopen. 
Diese Tagung will die in der Industrie tätigen Ingenieure und 
Techniker über die vielfältigen Einsatzmöglichkeiten von 
Radioisotopen informieren und ihnen praktische Anregungen 
für ihre tägliche Arbeit vermitteln. Die Anmeldeformulare und 
das Programm sind erhältlich bei der Schweizerischen Vereini­
gung für Atomenergie, Postfach 138, Bern 2, Telephon 
(031) 2 03 82.

Internationales Symposium für Makromolekulare Chemie. Un­
ter Beteiligung der iupac findet vom 1. bis 5. Juli 1963 in Paris 
eine Tagung zum obgenannten Thema statt. Es werden u. a. 
folgende Gebiete behandelt: Kinetik der stereospezifischen 
Polymerisation, Polymerisationskatalyse, Polymerisation fest/ 
flüssig, elektrische Leitfähigkeit von Polymeren und natürliche 
Polymere. Näheres ist zu erfahren durch das Organizing Com-

mittee, International Symposium of Macromolecular Chemistry, 
11, rue Pierre-Curie, Paris 5e.

International Committee of Eleclrochemical Thermodynamics 
and Kinetics. Die 14. Tagung des C.I.T. C.E. findet vom 19. bis 
25. August 1963 in Moskau statt. Das Hauptthema der Tagung 
lautet: Grundlagen der elektrochemischen Erscheinungen an 
Grenzflächen (Doppelschichten, Adsorption, Halbleiter). Aus­
kunft erteilt das C.I.T.C.E.-Generalsekretariat, Technisch- 
Chemisches Laboratorium der ETH, Zürich.

Abwasserbiologischer Herbstkurs 1963. Der abwasserbiologi­
sche Herbstkurs unter der Leitung von Prof. Dr. H. Liebmann 
findet vom 7. bis 11. Oktober 1963 an der Bayrischen Biolo­
gischen Versuchsanstalt in München statt. Die Themen sind: 
Industrieabwässer - Neuere Behandlungsverfahren - Anfor­
derungen an Reinigung und Entgiftung. Anmeldungen sind 
bis zum 25. September 1963 an Prof. Dr. H. Liebmann, Bayri­
sche Biologische Versuchsanstalt, Kauibachstraße 37, Mün­
chen 22, zu richten. Die Kursgebühren betragen einschließlich 
der Fahrtkosten für die Exkursion DM 70.-.

2. Internationales Symposium über Probleme der elektro­
chemischen Korrosion und Passivität. Die Chemische Gesell­
schaft der DDR veranstaltet dieses Symposium gemeinsam 
mit dem Institut für Elektrochemie und physikalische Chemie 
der Technischen Universität Dresden vom 5. bis 7. Dezember 
1963. Der Themenkreis wird Fragen der Theorie der elektro­
chemischen Korrosion, der anodischen Passivität, der Wirkung 
von Inhibitoren und der Eigenschaften von anodischen Deck­
schichten umfassen.

Schweizerische Gesellschaft für Feintechnik. Diese neugegrün­
dete Gesellschaft setzt sich zum Ziele, Fragen der Ausbildung 
auf feintechnischem Gebiet an Hochschulen, Ingenieurschulen 
usw. an die Hand zu nehmen, aber auch durch die Organisation 
von Fachtagungen, die Vermittlung wissenschaftlicher und 
technischer Dokumentation sowie die Behandlung von For­
schungsfragen, die theoretischen und damit auch die prakti­
schen Kenntnisse auf dem Gebiete der Feintechnik zu vertie­
fen. Ferner ist vorgesehen, mit ähnlich gearteten nationalen 
und internationalen Gesellschaften Kontakte aufzunehmen. 
Zum Präsidenten wurde F. Pagan, Delegierter des Verwaltungs­
rates der Firma Paillard S.A. in Yverdon gewählt. Die Ge­
schäftsstelle befindet sich beim Sitz des Vereins schweizerischer 
Maschinenindustrieller in Zürich, General-Wille-Straße 4.

Fatty Abstracts. Foster D. Snell, Inc’s. Calkin & Bayley Divi­
sion, 29 West 15th Street, New York 11 (N. Y.), hat diese neue 
Schrift in der Reihe der Blätter für Marktforschung heraus­
gebracht. Sie erscheint monatlich und enthält wichtige An­
gaben über den Markt von Ölen, Seifen, Fetten, Wachsen usw. 
Das Jahresabonnement kostet $ 36.00.

Phenol Bulletin. Die Hooker Chemical Corporation, Niagara 
Falls (N. Y.), hat eine 20 Seiten starke Broschüre über Phenol 
herausgegeben. Sie ist auf Anfrage als Bulletin Nr. 169 er­
hältlich.
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Verzeichnis der F. W. Berk-Erzeugnisse in sechs Sprachen. Die 
Firma F.W.Berk & Co. Ltd., Berk House, P. O.Box 500, 8 
Baker Street, London W. 1, hat eine neue Broschüre heraus­
gegeben, die ein Verzeichnis aller von dieser Firma erzeugten 
Produkte in englisch, französisch, deutsch, spanisch, italienisch 
und russisch enthält. Sie wird Interessenten auf Anfrage kosten­
los zugestellt.

Light’s Preisliste 1963/64. Die L. Light & Co. Ltd., Colnbrook 
(Bucks., England), hat für 1963/64 einen über 100 Seiten star­
ken Katalog ihrer Produkte herausgegeben. Er umfaßt orga­
nische und biochemische Substanzen, Enzyme, Alkaloide, 
Steroide, Farbstoffe, Gifte usw. Interessenten erhalten ihn gra­
tis auf Anfrage.

Neues Werk des Alfa-Laval/De-Laval-Konzerns. In Tumba 
(Schweden) hat die Aktiebolaget Separator Stockholm, die 
Müttergesellschaft der in der ganzen Welt verbreiteten Alfa- 
Laval/De-Laval-Organisation, eine der modernsten Fabriken 
in Schweden errichtet, in der ungefähr 150 verschiedene Typen 
von Separatoren hergcstellt werden, wie Molkereiseparatoren, 
Marineseperatoren zur Reinigung von Dieselöl, ferner Separa­
toren für die Klärung von Bier und Fruchtsäften, vegetabili­
schen und animalischen Ölen, sowie für die chemisch-tech­
nische Industrie (Cellulose, Stärke, Petrochemie usw.). Die Ko­
sten der Tumba-Fabrik, einschließlich des Umzuges von Stock­
holm, beliefen sich auf etwa 35 Millionen schwedische Kronen. 
In der Schweiz wird die AB Separator Stockholm vertreten 
durch das Ingenieurbureau Wenger & Cie, Zürich, Bahnhof­
straße 77.

Neue Anlage zur Herstellung von Polyäthylen hoher Dichte. 
Die U. S. Industrial Chemicals Co., Division of National Dis­
tillers and Chemical Corp., hat die neueste Anlage zur Herstel­
lung von Polyäthylen hoher Dichte in Houston (Texas, USA) 
in Betrieb genommen. Die Jahreskapazität beträgt 27 000 Ton­
nen. Das in dieser neuen Anlage nach einer Phillips-Lizenz er­
zeugte lineare Polyäthylen wird von der U. S. I. unter dem

Warenzeichen Petrothene auf den Markt gebracht, unter dem 
bisher auch das konventionelle Polyäthylen vertrieben wurde.

Neues Versuchslaboratorium für nucleare Brennstoffe. Die 
General Electric Company (USA) hat ein Atomlaboratorium 
eingerichtet, das den Forschungs- und Entwicklungsaufgaben 
der friedlichen Anwendung des Plutoniums als Brennstoff­
element dienen soll. Das neue Institut verfügt über die mo­
dernsten Einrichtungen, die zur Herstellung von fest geform­
ten Brennstäben für Atomreaktoren notwendig sind. Als Aus- 
gangsinaterial wird Uran und Plutonium verwendet.

Gefahren ionisierender Strahlen. Nr. 51 der Schweizerischen 
Blätter für Arbeitssicherheit, die von der Schweizerischen Unfall­
versicherungsanstalt in Luzern herausgegeben werden, befaßt 
sich eingehend mit dem Thema des Strahlenschntzes in Indu­
strie und Gewerbe. Angaben über die Bestimmung der Strahlen­
dosis, die höchstzulässigen Strahlendosen und Konzentrationen 
radioaktiver Stoffe ergänzen die Ausführungen.

Die Ursachen von Fischvergiftungen. In den Jahren 1952 bis 
1962 konnte in 2058 Fällen von Fischvergiftungen, die den zu­
ständigen Stellen gemeldet wurden, die Ursache festgestellt 
werden, nämlich: 626 Fälle von Vergiftung durch Jauche, 557 
durch Einleitung von Abwässern aus Industrie- und Gewerbe­
betrieben, 228 durch Einleitung von häuslichen Abwässern, 
163 durch Mineralöle, Benzin und Teer, 87 durch Schädlings- 
bekämpfungs- und Unkrautvertilgungsmittel, 46 durch Ge­
brauch von Desinfektionsmitteln und 17 durch Zementab­
wässer bei Bauarbeiten.

Vorsicht beim Offnen erhitzter Autoklaven. Beim Öffnen eines 
entlüfteten, heißen, mit geschmolzenem Phthalsäureanhydrid 
gefüllten Autoklaven spritzte plötzlich ein Teil der heißen 
Masse heraus, wodurch ein Arbeiter tödliche Verbrennungen 
erlitt. Ursache war die am nicht isolierten, kalten Deckel haf­
tende, kristallisierte Phthalsäure, die beim Hineinfallen zu 
Phthalsäureanhydrid und Wasserdampf verpuffte.

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Berner Chemische Gesellschaft

Sitzung vom 19. April 1963

Prof. Dr. V . Jaenicke (Institut für Physikalische Chemie und 
Elektrochemie der Technischen Hochschule Karlsruhe), Auf­
klärung schneller organischer Reaktionen durch Stromimpulse

Die elektrochemischen Methoden zur Aufklärung schneller 
Homogenreaktionen arbeiten nach einem Konkurrenzprinzip: 
An der Oberfläche einer als Indikator dienenden Elektrode wird 
durch elektrochemischen Umsatz Substanz verbraucht, wobei 
z.B. die Geschwindigkeit durch Vorgabe des Stromes in weiten 
Bereichen zu variieren ist. Die verbrauchte Substanz wird 
stets durch Diffusion, im Falle chemischer Prozesse aber gleich­
zeitig auch durch Reaktion nachgeliefert. Bei geeigneten Rand­
bedingungen ist die Diffusion mit der konkurrierenden Reak­
tion mathematisch zu erfassen. Im wesentlichen werden drei 
Anordnungen praktisch benutzt:

1. Messung des stationären Stromes bei konstanter Spannung 
an der rotierenden Scheibe.

2. Messung des mittleren Stromes bei konstanter Spannung an 
der Quecksilbertropfelektrode (Polarographie).

3. Messung des Potential-Zeit-Verlaufes bei konstantem Strom 
an einer ruhenden Elektrode (Chronopotentiometrie).

Charakteristische Größe ist hier die «Transitionszeit», bei der 
die Konzentration des elektrochemisch umgesetzten Stoffes an 
der Elektrode gerade verschwindet, was sich durch einen 
Potentialsprung bemerkbar macht. Das Produkt aus Strom­
dichte i und Wurzel aus der Transitionszeit t bestimmt die 
Konzentration, seine Abhängigkeit von der Stromdichte er­
laubt die Kinetik von Homogenprozessen zu ermitteln, in die 
der verbrauchte Stoff A irgendwie eingreift: Je höher die 
Reaktionsgeschwindigkeit, desto stärker die Veränderung 
schon bei kurzer Transitionszeit, d. h. bei hohem Strom. Die 
Methode ist bis herunter zu Transitionszeiten von etwa 10-4 sec 
anwendbar. Folgende Reaktionsmechanismen sind zu erfassen 
(stets ist der Umsatz des elektrochemischen Schrittes mit ne' 
bezeichnet, die meßbare Konstante der geschwindigkeitsbestim­
menden Reaktion mit k):

k ne~
(1) A ^± B —>■ D, 

ne~ k
(2) A---- ► B; 2B---- - A + D,

(3) A ^ B; Bf-X >- C; CpB^A+D (XimÜber­

schuß vorhanden), 
ne' k

(4) A---- ► B; B + X---- ► A + Y; B+Y^- A-\-D

(Arbeiten von Delahay, Dracka, Furlani usw.).
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Man erhält die Geschwindigkeitskonstanten k aus der Stei­
gung a des linearen Teils folgender Funktionen im Gebiet 
kleiner Stromdichten (a < 0):

(l)(3):iry!(i)> (2): AA W:iZ(P).

Es ist: (1)(3): a2 ~ %, (2): aa~'/k, W'^^Z-

Die Methode versagt bei Homogenprozessen, an denen der 
elektrochemisch verbrauchte Stoff A nicht beteiligt ist, also 

ne~ k
bei Folgereaktionen, z.B. (5) A---- ► B; Bf-X---- * D (X im 
Überschuß vorhanden). Hier ist mit einem Kunstgriff die Mes­
sung möglich, indem der während eines ersten Stromimpulses 
gebildete Stoff B durch einen zweiten Impuls umgekehrter 
Richtung wieder verbraucht wird. Je schneller B sich zersetzt, 
desto geringer ist die beim 2. Impuls aus f2T^ gefundene Menge, 
was zur Bestimmung von k dienen kann. Mathematisch ge­
schlossen sind hierbei nur Folgeprozesse 1. Ordnung auszu­
werten. Durch ein experimentelles Extrapolationsverfahren 
lassen sich aber auch Prozesse höherer Ordnung untersuchen.

Die Methode wird an einigen Beispielen erläutert (vgl. H. 
Hoffmann und W. Jaenicke, Z. Elektrochem. 66 [1962] 7, 
W. Jaenicke und H. Hoffmann, Z. Elektrochem. 66 [1962] 
803, 814).

So bildet Hydroxyhydrochinon mit Borsäure einen Komplex, 
der entsprechend (1) erst nach seiner Dissoziation oxydabel ist. 
l-Phenyl-3-oxypyrazolin («Phenidon») wird zu einem Radikal 
oxydiert, das schnell nach (2) dismutiert, wobei das höher 
oxydierte Produkt über zwei langsame Stufen in das 1-Phenyl - 
3-oxypyrazol übergeht. Eine ähnliche Dismutation findet man 
bei der Oxydation von Pyrogallol im sauren Gebiet. Ascorbin­
säure wird sehr schnell über zwei Zwischenstufen nach (5) 
zu Dehydroascorbinsäure oxydiert. Schließlich wird die oxy­
dative Farbkupplung vonp-Phenylendiaminen mit /1-Naphthol- 
sulfosäuren, also die photographische Farbentwicklung, disku­
tiert. Sie läßt sich mit Stromimpulsen völlig klären, wobei sich 
ergibt, daß die Reaktion je nach dem Naphtholat direkt nach 
(5) oder über einen Leukofarbstoff nach (3) verläuft. Die rea­
gierenden Stoffe sind Ionen und werden über vorgelagerte 
Gleichgewichte gebildet (positiv geladenes Imin B, negativ ge­
ladenes Naphtholat X).

Die beobachteten Geschwindigkeitskonstanten betragen bis 
2 • 10’ L Mol 1 sec-1. Autoreferat

Société Vaudoise des Sciences Naturelles
Séance du 8 mai 1963 à Lausanne

Prof. Dr. M.Viscontini (Organisch-Chemisches Institut der 
Universität Zürich), Ptérines et Génétique

Jusqu’à ces dernières années les recherches biochimiques con­
sacrées à la génétique s’adressaient surtout aux microorganis­
mes et à leurs mutants naturels ou provoqués. Par contre le 
matériel animal était peu utilisé en raison des difficultés in­
hérentes à l’obtention de mutants, à la longueur de leur cycle 
évolutif et à l’étude du métabolisme cellulaire du règne animal.

L’introduction de méthodes microchromatographiques en 
chimie permet maintenant de surmonter ces difficultés. Le pre­
mier être organisé qui servit d’expérience fut la drosophile, 
bien connue des généticiens en raison de son court cycle évolutif 
(trois semaines) et de ses nombreuses mutations naturelles.

E. Hadorn et H. K. Mitchell découvrirent tout d’abord que 
la drosophile était riche en pigments fluorescents dont la pré­
sence et la concentration varient en fonction des divers mu­
tants étudiés. Nous avons pu montrer ensuite que ces pigments

étaient tous des ptérines dont certaines, telles la ptérine (I), 
l’isoxanthoptérine (II) et l’acide ptérine-carboxylique (IV) 
étaient déjà connues tandis que d’autres, telles la bioptérine 
(V), les 2 sépiaptérines et les 3 drosoptérines ne l’étaient pas. 
Ces 5 dernières ptérines dérivent d’ailleurs de la bioptérine par 
oxydoréduction intramoléculaire.

O

H2N
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II

O
Il H
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A II 
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H H

c cch3
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On a pu constater que la drosophile de race sauvage possédait 
tous ces pigments, tandis que les drosoptérines manquaient 
chez le mutant sépia et l’isoxanthoptérine chez le mutant rosy. 
Dans ce dernier cas le mu tant ne possède pas de xanthineoxydase 
capable de transformer la ptérine (I) en isoxanthoptérine (II).

Après avoir étudié les mutations de la drosophile nous avons 
abordé l’étude des mutations chez le papillon de la farine, 
Ephestia kühniella. Ici encore nous avons pu mettre en évi­
dence la présence de la ptérine(I), de l’isoxanthoptérine (II) et 
de la bioptérine (V) comme chez la drosophile. En plus nous 
avons réussi à isoler puis à synthétiser trois nouvelles ptérines, 
spécifiques du papillon, et qui sont l’érythroptérine (VI), la 
lépidoptérine (VII) et l’ékaptérine (VIII), toutes trois déri­
vant de la xanthoptérine(III).

OH

CH—CO—COOH

O
Il H

hX n n x ch2 choh-cooh

VIII

Ici encore la race sauvage a+ possède toutes les ptérines tandis 
que les mutants sont privés de l’une ou de l’autre. En particu­
lier nous avons pu montrer que le mutant a était dépourvu 
d’une oxydase capable de transformer la dihydro-ékaptérine 
en ékaptérine et d’effectuer la synthèse des ommochromes.

Les deux exemples étudiés montrent que dans le règne ani­
mal, comme chez les organismes monocellulaires, les mutations 
peuvent être caractérisées par la perte héréditaire d’un enzyme 
ou plutôt du gène dont dépend la synthèse de l’enzyme parti­
culier.

D’autres recherches sont nécessaires pour savoir si les mu­
tations sont toujours liées à un tel phénomène «négatif» ou si 
parfois on pouvait leur rattacher un caractère «positif».

Autoréféré
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Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie
Export / Import

Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat März 1963, verglichen mit März des Vorjahres, 
folgende Ausfuhren!Einfuhren zu verzeichnen:

a Ohne Position 3101. - b Ohne Position 3607.10. — c Nur Position 3708.01. - d Ohne Position 3907. — e Dié Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40, 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40, 2502,2503, 2508, 2509, 2510, 2511, 2512, 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 48 4812.01. - 59 5910.01.

Export Import

Warenb ezeichnung
Beträge in 1000 Franken

Kapitel März
1963

Total 
Jan.-März 

1963
März
1962

Total
Jan.-März 

1962
März
1963

Total 
Jan.-März 

1963
März
1962

Total 
Jan.-März 

1962

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische 
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 

Erden und Isotopen...........................................28 2071 6359 2593 6867 11525 30354 12081 32251
Organische chemische Erzeugnisse......... ......... 29 46748 145 576 52134 134407 33336 92122 29756 90554
Pharmazeutische Erzeugnisse................................... 30 33 289 93094 36074 100389 6242 16801 5985 17454
Düngemittel.............................................. .......... 31a 169 265 136 460 2970 6966 2443 8356
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre 

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel, Kitte und Tinten.... 32 41461 124402 41584 118804 6794 18201 7095 19625

Ätherische öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel............................ 33 7008 17716 5707 15176 3 833 11025 3181 8417

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei­
tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu- 
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzenund ähnliche 
Erzeugnisse; Modelliermassen und Dentalwachs 34 4249 12078 3956 11163 2455 7181 2616 7 080

Eiweißstoffe und Klebstoffe..................................... 35 838 2154 793 1956 973 2647 1146 3 230
Pulver und Sprengstoffe, pyrotechnische Waren; 

Zündhölzer, Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe ..................... ........................... 36b 242 514 367 1175 162 598 208 716

Erzeugnisse für . photographische und kinemato- 
graphische Zwecke.............................................37c 18 49 24 39 321 643 215 704

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 14532 32161 11814 30494 5865 14413 6445 15439
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester .................. 39 d 9475 26397 9421 26576 19412 50094 17885 49159
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel... div. e 3375 9199 3101 8051 15654 | 40887 16245 44159

Total 163475 469 964
1

167704 455 557 109542 291932 105301 | 297144

Die gesamtschweizerische Ausfuhr j Einfuhr, aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im Monat März 1963, 
kumulativ für Januar bis März 1963, verglichen mit derselben Zeitspanne des Vorjahres, zeigt folgendes Bild:

* Ohne Position 5910,01.

Export Import
------ —------ —.—------------ ------------- — ------ --------

Betrage in 1000 tranken
Warengruppen

Total Total total
März Jan.-März März Jan.-März März Jan.-März März Jan.-März
1963 1963 1962 1962 1963 1963 1962 1962

Maschinen und Apparate............................... 210345 568906 180867 513448 146662 385861 141005 380 560
Elektrotechnische Maschinen und Apparate 49935 140044 43850 123493 47030 131008 45850 129445
Optische, medizinische usw. Instrumente und

Apparate ................................................... 38480 97479 33204 92385 20380 53974 18411 51650
Diverse Fahrzeuge............... ........................... 5842 14712 4003 19012 131818 350572 119151 417912
Diverse Metalle................................................ 43897 113 572 45247 115053 143053 390719 162136 466484
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen ......... 31204 78 729 25142 72308 37456 105321 25028 78497
Uhren.................................................... . ......... 125523 305 825 126982 312163 4037 10303 3671 9808
Chemische Erzeugnisse............ .................... 163475 469 964 167704 455557 109542 291932 105301 297144
Textilien* ............................... ...................... 107462 295 708 105563 285926 122595 334711 105454 311513
Erzeugnisse übriger Industrien................... 110855 292 532 103434 264900 427437 1151592 397821 1127622

Total 887018 2 377 471 835996 2 254 245 1190010 3205993 1123828 3270635
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Uruguay
Die uruguayische Regierung hat zum Schutze der einheimi­

schen Industrie einen neuen Importaufschlag von 20 % für alle 
Waren verfügt mit Ausnahme von solchen, die bereits mit hö­
heren Aufschlägen belastet sind oder welche ausdrücklich als 
Ausnahmen genannt werden. Zu den Ausnahmen gehören u. a. 
Düngemittel und chemisch-pharmazeutische Produkte, für die 
der Aufschlag von bisher 40 % auf 60 % erhöht wurde.

Brasilien
Laut SUMOC-Instruktion 239 ist der Kurs des Cruzeiro am 

kontrollierten freien Markt in Brasilien auf 600 bzw. 620 Cru­
zeiros pro US $ erhöht worden. Mitte April 1963 lag der Kurs 
bei 460/475 Cruzeiros je US $.

Birma
Im Rahmen des birmanischen Außenhandels werden die im 

Jahre 1956 gegründeten Joint Venture Corporations, an denen 
der Staat mit 52 % und die Privatwirtschaft mit 48 % beteiligt 
ist, mit Wirkung ab 1. Oktober 1963 aufgehoben. Ab diesem 
Datum sollen die Funktionen der JVC durch das staatliche 
Civil Stores Committee No. 2 übernommen werden.

Norwegen
Norwegen hat am 27. März 1963 bei der belgischen Regie­

rung die Ratifizierungsurkunde über den Beitritt zum Brüs­
seler Abkommen über den Zollwert hinterlegt.

Jugoslawien
Nach einer Mitteilung des Brüsseler Zollrats trat Jugosla­

wien dem Brüsseler Zollwertabkommen bei.

Marokko
Das italienische Pharma-Unternehmen Ledoga-Lepetit hat 

mit der marokkanischen Regierung Verhandlungen über die 
Errichtung einer Arzneimittelfabrik bei Casablanca aufge­
nommen.

Chile
Chemiefasern für die Reifenherstellung unterliegen nunmehr 

einem Depotsatz von 100% und die Einfuhr von Farben in 
Tuben, Konzentratmischungen für Drogen, Antibiotika und 
Vitaminen einem solchen von 200 %.

Mitgeteilt von der Schweizerischen Gesellschaft 
für chemische Industrie

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Breitere eingegangene Bücher
Besprechung vorbehalten

Lehrbuch de?- Textilchemie einschließlich der textilchemischen Techno­
logie. Von H. Rath. Zweite, neubearbeitete Auflage. XII + 771 Sei­
ten. Springer-Verlag, Berlin/Göttingen/Heidelberg 1963. Gebun­
den DM 96.—.

Wate?- Proofing and Water Repellency. Von J.L.Moilliet. X+502 
Seiten. Elsevier Publishing Company, Amsterdam/London/New 
York 1963. Gebunden DM 56.-.

Methoden der organischen Chemie ( Houben-Weyl). Vierte, völlig neu 
gestaltete Auflage. Herausgegeben von E. Müller. Band XII/1: 
Organische Phosphorverbindungen, Teil 1. Bearbeitet von K. Sasse. 
LXXII + 683 Seiten. Verlag Thieme, Stuttgart 1963. Gebunden 
DM 166.-.

The Thermodynamics of Gasification and Gas-Synthesis Reactions. Von 
N.V. Lavrov, V.V. Korobov und V. I. Filippova. VIII +116 Sei­
ten. Pergamon Press, Oxford/London/New York/Paris 1963. Ge­
bunden 42 s.

Lattice Theories of the Liquid State. Von J. A. Barker. The Inter­
national Encyclopedia of Physical Chemistry and Chemical Phy­
sics. The Fluid State, Vol. 1. 133 Seiten. Pergamon Press, Oxford/ 
London/New York/Paris 1963. Gebunden 50 s.

Die wissenschaftlichen Grundlagen der Trocknungstechnik. Von O. 
Krischner. Trocknungstechnik, Band I. Von O. Krischer und 
K. Kröll. Zweite, erweiterte Auflage. XXIV + 491 Seiten. Sprin­
ger-Verlag, Berlin/Göttingen/Heidelberg 1963. Gebunden DM 69.60.

Organische Chemie. Von I. Ernest. Übersetzung aus dem Tschechi­
schen. VIII+ 322 Seiten. Akademische Verlagsgesellschaft Geest 
& Portig, Leipzig 1963. Gebunden DM 22.—.

Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. I: Abherents to Aluminium. 
Von Kirk-Othmer. Zweite, vollständig revidierte Ausgabe. XX 
+ 990 Seiten. Interscience Publishers, a division of John Wiley 
& Sons, New York/London 1963. Subskriptionspreis 260 s., Einzel­
preis 338 s.

Die Photochemie der organischen Farbstoffe. Von H. Meier. Organische 
Chemie in Einzeldarstellungen, Band 7. XVI+ 471 Seiten. Sprin­
ger-Verlag, Berlin/Göttingen/Heidelberg 1963. Gebunden DM 79.-.

Die kernmagnetische Resonanz und ihre Anwendung in der anorgani­
schen Chemie. Von E.Fluck. Anorganische und allgemeine Chemie 
in Einzeldarstellungen, Band V. VIII + 290 Seiten, Springer- 
Verlag, Berlin/Göttingen/Heidelberg 1963. Gebunden DM 48.-.

Textbook of Organic Chemistry. Von A. Gero. X + 677 Seiten. John 
Wiley & Sons, New York/London 1963. Gebunden 72 s.

Physical Methods in Heterocyclic Chemistry. Von A. R. Katritzky. 
Academic Press, New York/London 1963. Vol. 1: Nonspectroscopic 
Methods. XII+346 Seiten. Gebunden $ 12.00. Vol. 2: Spectro­
scopic Methods. XII+398 Seiten. Gebunden $ 14.00.

Cahiers de Synthese Organique, Vol. X: Cyclisations (suite). Von J. 
Mathieu, A. Allais und J. Valls. 560 Seiten. Masson & Cie, Paris 
1962. Gebunden 180 F.

Five- and Six-Membered Compounds with Nitrogen and Oxygen. Von 
R. H. Wiley, A. Quilico, G. Speroni, L. C. Behr und R. L. McKee. 
The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Vol. 17. Herausgegeben 
von A. Weissberger. XVIII + 493 Seiten. Interscience Publishers, 
a division of John Wiley & Sons, New York/London 1963. Gebun­
den 260 s.

Lehrbildsammlung Kunststofftechnik, 1. Teil: Kunststoff-Verarbeitung. 
Von A. H. Henning und J. Zohren. Bearbeitet im Auftrag der 
Arbeitsgemeinschaft Deutsche Kunststoff-Industrie. 101 Seiten. 
Verlag Hanser, München 1963. Kartoniert DM 9.50.

Mitteilungen aus Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Musterkarten

®Lyoprint CF, ein Originalprodukt der Ciba, ermöglicht im Film­
druck die Erzielung scharf stehender Konturen beim Überdrucken 
mit ® Cibacron-Farbstoffen (Naß-in-Naß-Drucke). Lyoprint CF ge­
währleistet tadellose Überfälle - auch beim Überdrucken mehrerer 
Farben -, erhöht die plastische Wirkung der Drucke und verhindert 
die Bildung eines Grauschimmers (graue Flecken) auf großflächigen 
Überfällen.

® Registrierte Marke

®Uvitex NB hochkonz., ein Originalprodukt der Ciba, ist ein op­
tisches Aufhellmittel für Polyamidfaserstoffe zur Herstellung von 
blaustichigen, brillanten Weißnuancen von gute Licht- und sehr 
guter Wasser- und Waschechtheit. Der in kaltem Wasser leicht lös­
liche Aufheller wird nach dem Ausziehverfahren in leicht sauren 
Bädern eingesetzt. Besonders günstige Resultate werden unter HT- 
Bedingungen erzielt. Nach dem Hydrosulfit-Verfahren kann mit 
Uvitex NB hochkonz. in HT-Apparaten Vorreinigung, Reduktions­
bleiche, Aufhellung und Heißwasserfixierung in einem Arbeitsgang 
durchgeführt werden.
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Chimia

Ziele und Pi’obleme der chemischen Reaktionstechnik*

* Vortrag, gehalten am 13.Dezemher 1962 vor der Basler Chemi- 
schen Gesellschaft.

Von D.W. van Krevelen

Algemene Kunstzijde Unie N.V., Arnhem (Holland)

Summary

Chemical Reaction Engineering is one of the youngest 
branches of chemical engineering in general.

It aims at controlling the chemical conversions on a tech­
nical scale and at developing the scientific methods for suc­
cessful reactor design.

The whole field of interest may be divided into two main 
chapters:

the basic knowledge and
the application thereof on the behaviour of reactors.

A survey is given of the present status of the basic know­
ledge. This consists of reaction dynamics on the one hand and 
transport dynamics on the other. Most important are the inter­
relations and interactions of these two.

Models play an important part:

kinetic models on the one hand, 
transfer and residence time models on the other.

In the applications of the basic knowledge on reactor be­
haviour, one may distinguish: static behaviour, dynamic 
behaviour and economic control. In the latter field the problem 
of selectivity of chemical conversions is discussed. With the 
aid of selectivity diagrams the influence of the numerous 
reaction parameters is explained and illustrated with practical 
examples.

Einleitung

Die chemische Reaktionstechnik ist eine der jüngsten 
Zweige der chemischen Verfahrenstechnik. Sie befaßt 
sich mit chemischen Umsetzungen im technischen Maß­
stab. Ihr Arbeitsgebiet könnte man in zwei Hauptkapitel 
unterteilen:

A. Die Grundkenntnisse
B. Die Anwendungen dieser Grundkenntnisse auf das 

Verhalten von Reaktoren.

A. DIE GRUNDKENNTNISSE

Chemische Umsetzungen im technischen Maßstab kön­
nen nur aus Zusammenhang und Wechselwirkung zwi­
schen Reaktionsdynamik einerseits, und Transportdyna­
mik (d.h. Übertragung von Moment, Stoff und Wärme) 
andererseits, verstanden werden1.

Die Struktur der chemischen Reaktionstechnik und 
deren Grundpfeiler werden in Abb. 1 dargestellt2.

1 Syllabus, Chemical Reaction Engineering (Proceedings ofthe First 
European Symposium on Chemical Reaction Engineering, Amster­
dam 1957), London 1957.

2 D.W.van Krevelen, Chem.-Ing.-Techn. 34 (1962) 728.

Abb. 1. Struktur der chemischen Reaktionstechnik



218 Chimia 17 1963 • Juli

Überblicken wir zuerst den heutigen Stand dieser 
Grundkenntnisse. Wie haben diese sich indessen ent­
wickelt ?

I. Die Reaktionsdynamik

In unserem Schema umfaßt diese:

1. die chemische Thermodynamik,
2. die Reaktionsmodelle,
3. die chemische Kinetik.

Chemische Thermodynamik

Innerhalb des Bereiches der chemischen Thermodyna­
mik ist die Lage am günstigsten. Einmal hat in den letz­
ten zwanzig Jahren die Anzahl numerischer Angaben 
enorm zugenommen, zum anderen steht eine Anzahl von 
Näherungsmethoden zur Verfügung, auf Grund deren 
man beurteilen kann, ob eine Reaktion überhaupt statt­
finden kann oder nicht, bzw. welchen Gleichgewichts - 
wert sie theoretisch erreichen kann. Wir denken hierbei 
an die Berechnung der freien Enthalpie aus Gruppen­
beiträgen3. Allerdings bestehen noch große Lücken, z.B. 
in den Grundkenntnissen über den Einfluß extrem hoher 
Drucke, extrem hoher Viskositäten und hoher Elektrolyt­
konzentrationen auf die Lage des chemischen Gleich­
gewichts.

3 D.W.van Krevelen und H. A.G. Chermin, Chem. Eng. Sei. 1 
(1951) 66.

4 W. J.van Asselt, Doktorarbeit, Delft 1960. 5 F.Horn, Z. Elektrochem. 65 (1961) 242.

Kinetische Modelle und Reaktionskinetik

Das Reaktionsmodell wird in unserem Schema als ein 
gesonderter Faktor neben der Reaktionskinetik aufge­
führt. Die weitverbreitete Annahme, daß die Einsicht 
in den Reaktionsmechanismus aus dem Studium der 
Kinetik folge, ist meines Erachtens irrig. Meistens wird 
das Reaktionsmodell auf unabhängige Weise, z.B. durch 
Identifizierung von Zwischenprodukten, durch Zugabe 
von Markierungsstoffen, usw. ermittelt; danach wird auf 
Grund der nunmehr gewonnenen qualitativen Einsicht 
in den Mechanismus ein kinetisches Modell aufgestellt, 
anhand dessen die Reaktionsgeschwindigkeitsmessungen 
interpretiert werden. In einem solchen Fall wird reak­
tionskinetische Einsicht somit der Einsicht in den Me­
chanismus entnommen und nicht umgekehrt. In einigen 
Fällen ist das Reaktionsmodell sogar wesentlich für die 
Wahl des Reaktortyps.

Ein interessantes Beispiel für ein genau erforschtes 
kinetisches Modell ist die Oxydation von Cyclohexanol 
mit Salpetersäure unter dem Einfluß eines gemischten 
Katalysators: Kupfernitrat-Ammoniumvanadat (Abb. 
2). Diese Reaktion wurde von meinem Mitarbeiter van 
Asselt in seiner Doktorarbeit4 untersucht.

Alle Einzelreaktionen dieses kinetischen Modelles wur­
den erforscht und ihre Reaktionsgeschwindigkeiten be­
stimmt. Dies konnte erst geschehen, nachdem das Reak-

C = °^C-(CH2)4-<N0H = NitroLsäure
HO N02

Abb. 2. Reaktionsmodell der Cyclohexanol-Oxydation mittels 
Salpetersäure

tionsmodell selbst durch chromatographische Untersu­
chung des Reaktionsgemisches und Versuche mit Mar- 
kierungsstoffen aufgestellt worden war.

Eine rezente Klassifikation kinetischer Modelle wurde 
von Horn6 gemacht. Horn teilt die chemischen Reak- 
tiönsprozesse nach der Zalil der unabhängigen Differen­
tialgleichungen, durch die die zu untersuchende Umset­
zung beschrieben werden kann, in Klassen ein. Jede 
Klasse läßt sich wieder in reversible und irreversible 
Umsetzungen unterteilen. Abb. 3 veranschaulicht die 
kinetischen Modelle der Klasse II, das sind also die Um-

Abb. 3. Reaktionsprozesse der Klasse II (nach Hohn)

Type Völlig 
irreversible 
Konversion

Teilweise 
reversible 
Konversion

Konsekutive Reaktionen
a) Das erwünschte Produkt 

ist Zwischenprodukt
R ^P -»■S R^P—>S 

R—► P^S 
R<>P^S

b) Das erwünschte Produkt 
ist Endprodukt

R—>S—► P R^S—+P
R^-S^P
R , ^S ^=t P

Konkurrenzreaktionen 
(N ebenre aktionen) R > S R

R >PR ^S

R ^S

Parallelreaktionen JR—► P 
(R'—• S

/R^P 
(R'—► S
/R—*P 
(R'^ S
JR^P 
(R'^ s



Chimia 17 • 1963 • Juli 219

Setzungen, die durch zwei unabhängige Differential­
gleichungen beschrieben werden können. In diesem Fall 
kann unterschieden werden zwischen Folge-, Konkur­
renz- und Parallel-Teilreaktionen. Bei allen drei Reak­
tionsarten stellt R das Ausgangsmaterial, P das er­
wünschte Produkt und S das Nebenprodukt dar. Jede 
Teilreaktion kann der Ordnung 0 bis einschließlich 2 
sein, und auch die stöchiometrischen Koeffizienten kön­
nen verschiedene Werte haben. Je höher die Klasse, 
desto komplizierter die Durchrechnung der Gesamt­
kinetik des Prozesses.

II. Transport- und Strömimgsmodelle

Auch für die Transporterscheinungen und die Ver­
weilzeitprobleme spielen Modelle eine wichtige Rolle. 
Abb. 4 gibt eine Übersicht der verwendeten Modelle. 
Sowohl bei den Verweilzeitmodellen als auch bei den 
Transportmodellen kann man unterscheiden zwischen

Man kann auch, die idealen Grenztypen als Schalt­
elemente benutzend, die Realfälle durch Schaltungen 
diesen Bauelementen (jedes mit seiner eigenen charak­
teristischen mittleren Verweilzeit) annähern, in ähnlicher 
Weise, wie man das rheologische Verhalten viskoelasti­
scher Materialien durch Schaltungen aus Federn und 
Dämpfungskolben simuliert.

Diese Modelle sind sehr nützlich, weil sich auf diese 
Weise die Probleme zur Berechnung eignen. Heute sind 
sie mit Hilfe moderner elektronischer Rechenanlagen der 
Untersuchung zugänglich. Kombinationen von kineti­
schen und Transportmodellen lassen sich insbesondere 
mit Hilfe von Analogrechnern simulieren.

B. DAS VERHALTEN DER REAKTOREN

Die übrigen Aspekte der Struktur der chemischen 
Reaktionstechnik werden in Abb. 5 unter dem Titel 
«Verhalten der Reaktoren» dargestellt2.

Abb. 4. Modelle in der chemischen Reaktionstechnik

V erweilzeitmodclle 6 Phasentransportmodelle

Ideale 1. Idealer Mischer 1. Bodenmodell (theoretischer Boden)
Grenztypen 2. Ideales Strömungsrohr 2. Diffusions (Penetrations)-Modell 

(Higbie)11

Annäherungsmodelle 1. Kanalmodell7
für

1. «Film»-Modell
(Whitman-Lewis-Hatta) 12

Realfälle 2. Turbulenzdiffusionsmodell
(Taylor)8

2. Turbulenzfilmmodell
(Sherwood-Ryan; Kishinevsky)13

3. Zellen (bzw. Element)-Modell 
(Kramers-Alberda) 9

3. Oberflächenaustauschmodell 
(Danckwerts) 14

4. Vermischungs-Segregationsmodell 
(Zwietering)10

4. Film-Penetrationsmodell 
(Toor-Marchello) 15

6 H. Hofmann, Chem. Eng. Sei. 14 (1961) 193.
7 R.B.McMullin und M. Weber, Trans. Amer. Inst. Chem. Eng. 31 

(1935) 409; G. Josselin de Jong, Trans. Geophys. Univ. 39 
(1958) 67; P.G.Saffman, Chem. Eng. Sei. 11 (1957) 125; Fluid 
Meeh. 6 (1959) 321 und 7 (1960) 194.

8 G.I. Taylob, Proc. Roy. Soc. 1953, Ser. A 219, 186, und 1954, 
A 223, 446.

9 H.Kramers und G.Alberda, Chem. Eng. Sei. 2 (1953) 173.
10 Th.N.Zwietering, Chem. Eng. Sei. 11 (1959) 1; P.V.Danck-

werts, Chem. Eng. Sei. 8 (1958) 93.

den idealen Grenzmodellen (gekennzeichnet durch voll­
ständige Durchmischung bzw. durch völliges Fehlen 
makroskopischer Durchmischung) und den Annähe­
rungsmodellen für Realfälle. In letztgenannter Gruppe 
kann man deutliche Analogien zwischen den Verweil­
zeit- und den Transportmodellen feststellen: man kann 
den Reaktionsraum unterteilen in einzelne Zonen, einen 
« Turbulenzdiffusions »-Koeffizienten einführen, diffusive 
und konvektive Vermischung nacheinander stattfinden 
lassen; man kann auch eine kompliziertere «Synthese» 
der einfachen Grenzfälle einführen.

Der Begriff Verhalten der Reaktoren umfaßt alle 
mit Prozeßbeherrschung in Zusammenhang zu bringen­
den Aspekte. Abb. 5 enthält eine Detaillierung dieser 
Aspekte.

Unter statischem Verhalten kann man all dasjenige zu­
sammenfassen, was erforderlich ist, um den Reaktor in 
seinem stationären Zustand beschreiben zu können.

Was das statische Verhalten betrifft, sind — abhängig 
von der Verfügbarkeit von Basisangaben - ziemlich ge­
naue Berechnungen möglich. Bis jetzt wurden all diese 
Berechnungen jedoch ausgehend von numerischen An­
gaben der genannten Größen ausgeführt. Es besteht zur-

11 R.Higbie, Trans. Amer. Inst. Chem. Eng. 31 (1935) 365.
12 W.K.Lewis und W.G. Whitman, Ind. Eng. Chem. 16 (1924) 1215;

S. Hatta, Technol. Rep. Tohoku Imp. Univ. 10 (1932) 119.
13 T.K.Sherwood und J.M.Ryan, Chem. Eng. Sei. 11 (1959) 81;

M. Kishinevsky, J. Appl. Chem. (Moskau) 22 (1949) 1173 und 27 
(1954) 359.

11 P.V.DanCKWERTS, Ind. Eng. Chem. 43 (1951) 1460.
15 H.L.Toor und J.M.Marchello, Amer. Inst. Chem. Eng. J. 4 

(1958) 91.
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Verhalten der Reaktoren

1, Statisches Verhalten
1.1 Homogene Reaktionen
1.2 Transportbestimmte 

heterogene Reaktionen
1.3 Allgemeiner Fall von 

heterogenen Reaktionen

2. Dynamisches Verhalten

2.1 Übergangszustand
(An- und Auslauf)

2.2 Stabilität
2.3 Regelung

3. Ökonomische Beherrschung
3.1 Vergrößerung
3.2 Selektivität
3.3 Optimierung

Abb. 5

zeit das Bedürfnis nach Berechnungen, die uns über den 
Einfluß von Ungleichmäßigkeiten in den Prozeßpara­
metern informieren, d.h. nach Berechnungen, die nicht 
von numerischen Werten, sondern von Verteilungsfunk­
tionen ausgehen, wie z. B. die Verteilungsfunktionen der 
Konzentration, Temperatur, Verweilzeit, Korngrößen, 
Poren, Berührungsflächen, Grenzflächenspannung, Mo­
lekulargewichte.

Das dynamische Verhalten umfaßt den Ubergangs- 
zustand (An- und Auslaufperioden), die Stabilitäts­
aspekte und - als wichtigsten Faktor - die Regelung.

Die ökonomische Beherrschung umfaßt endlich alle 
Probleme, die mit Vergrößerung, Erhöhung der Selek­
tivität und Optimierung Zusammenhängen.

Beide Gebiete stehen zurzeit im Mittelpunkt des In­
teresses. Die Zahl der Veröffentlichungen nimmt sehr 
schnell zu; sie nehmen einen immer mehr spezialisierten 
und mathematischen Charakter an. Das große Interesse 
für diese Themen hängt selbstverständlich eng mit den 
in den letzten Jahren gemachten Fortschritten auf dem 
Gebiet der Automatisierung zusammen.

Mit einem Thema aus diesem Arbeitsbereich, nämlich 
der Selektivität chemischer Umsetzungen und der dazu­
gehörenden Optimierung der Selektivität, möchte ich 
mich in dem weiteren Teil meines Vortrages speziell 
befassen.

Selektivität

In der heutigen Zeit wird dem Problem der Selektivi­
tät chemischer Reaktionen große Bedeutung beigemes­
sen. Als Problem erhebt es sich bei solchen Umsetzungen, 
bei denen außer der erwünschten Reaktion eine oder 
mehrere störende Nebenreaktionen stattfinden. Eetztere 
sollen durch selektive Verfahren soweit wie möglich 
vermieden werden, denn heutzutage werden ja immer 
höhere Anforderungen an die Reinheit und Homogenität 
des Rohstoffes und der Endprodukte gestellt. Dies trifft 
ganz besonders für bestimmte neue Zweige der Techno­
logie, wie etwa die Synthesefaserindustrie, zu. Um ein

hochwertiges Endprodukt herstellen zu können, muß der 
Ausgangsstoff einen manchmal kaum vorstellbar hohen 
Reinheitsgrad aufweisen. Demzufolge kommt man ohne 
hohe Selektivität im Produktionsverfahren nicht aus. In 
bestimmten Fällen ist dies der Technologie recht gut 
gelungen.

Es muß allerdings zugegeben werden, daß die Natur 
unsere technischen Fähigkeiten bei weitem übertrifft. 
Keine andere Synthese verläuft selektiver als die bio­
chemischen Prozesse. Besonders sind dabei die Bio­
synthesen der Proteine zu erwähnen. Es ist eine außer­
ordentliche Eeistung, daß ein Reaktionsgemisch, das 
mehr als zwanzig Aminosäuren enthält, ein Reaktions­
produkt ergibt, dessen einzelne Moleküle aus vielen Ein­
heiten bestehen, die ausnahmslos nach einem festen 
Schema angeordnet sind: nicht nur das Schema, sondern 
auch die Zahl der Einheiten ist immer identisch. Diese 
besondere Eigenschaft ist es, der jedes Protein seine voll­
kommene Individualität verdankt.

Die Fähigkeit der Natur, einen derart vollkommen 
selektiven Prozeß bewirken zu können, rührt vom Vor­
handensein von Molekülmatrizen (den Nucleinsäuren im 
Zellkern) her sowie auch von der Selektivwirkung sehr 
spezieller Katalysatoren. Es zeigt sich, daß ein derarti­
ger biochemischer Prozeß alle hinsischtlich der Selek­
tivität zu stellenden Anforderungen erfüllt, die später 
noch besprochen werden.

Nun wollen wir uns aber mit den technischen Prozes­
sen befassen, um die Selektivität als technologisches Pro­
blem zu studieren. Dieses Problem entsteht also bei 
komplizierteren chemischen Reaktionen.

In der Literatur findet man zwei einschlägige Dia­
gramme, die die Selektivität eines Umwandlungspro­
zesses darstellen. Das erste stammt von Wheeler16 und 
gibt die funktionelle Beziehung zwischen dem Umsatz 
in das erwünschte Produkt (y-Achse) und dem Gesamt­
umsatz (x-Achse) wieder (s. Abb. 6).

16 A.Wheeleb, Advances in Catalysis III (1951) 249.
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Abb. 8. Konsekutive Reaktionen der ersten Ordnung

Das zweite Diagramm wurde von Weber17 aufgestellt; 
es stellt den Umsatz in das erwünschte Produkt (y-Achse) 
als Funktion des Umsatzes in das unerwünschte Produkt

17 A.B.R.Weber, Doktorarbeit, Delft 1957.

(x-Achse) dar (s.Abb.7).

In diesen beiden Diagrammen wird der Verlauf der 
Reaktion durch Kurven dargestellt. Je ausgeprägter die 
«Spitze» der Kurve, desto selektiver der Prozeß. Eine 
der Aufgaben der chemischen Reaktionstechnik ist es, 
diesen Kurven die bestmögliche Form zu erteilen, ihren 
Verlauf zu beherrschen und deshalb den Verlauf zu er-
klären und eventuell vorauszuberechnen.

Abb. 8 gibt als Beispiel das Selektivitätsdiagramm für 
eine einfache Folgereaktion.

BEHERRSCHUNG UND OPTIMIERUNG DER 
SELEKTIVITÄT

Eines der Ziele der chemischen Reaktionstechnik ist 
die Ermittlung oder Vorausberechnung der optimalen 
Verhältnisse. Die Geschwindigkeit aller chemischen 
Reaktionen hängt von einer großen Zahl von Parame­
tern ab: der Konzentration der Reaktionskomponenten, 
d?r Reaktionszeit und der Temperatur; wenn es sich um 
heterogene Reaktionen handelt, spielt auch noch die 
Art und Struktur der Berührungsfläche eine Rolle. Bei 
jedem Parameter kann zwischen dem «Niveau» und der 
« Verteilungsfunktion» unterschieden werden (s. Tabelle 
1). Die Selektivitätsbeherrschung beruht auf genauer 
Regulierung der genannten Parameter.

Tabelle 1: Parameter, welche die Selektivität beherrschen

Parameter Niveau V erteilungsfunktion

Natur des 
Katalysators

Anfangs- 1 .
Mittlere / Aktlvitat

Verteilung der 
Aktivität 
(auch zeitabhängig)

Konzentrationen Anfangs- 1 Konzen- 
Mittlere / tration

Konzentrations­
verteilung

Reaktionszeit Mittlere Verweilzeit V erweilzeitspektrum
Temperatur MhiZr'1^ Temperaturprofil

Aktivität der festen 
Phase (des festen 
Katalysators)

Mittlere Aktivität Aktivitätsspektrum

Struktur der festen 
Phase (des festen 
Katalysators)

Mittlere Abmessung 
der Poren

Porenverteilung

Kontaktoberflä ehe 
Gas - fest

Mittlere Korngröße Verteilung der Korn­
größen

Kontaktoberfläche
Gas - flüssig

Mittlere
Kontaktoberfläche

Flüssigkeitsverteilung 
über die Füllkörper
Tropfengröße- 
verteilung
Blasengrößeverteilung
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L Art des Katalysators

Kein anderer Parameter ist so wichtig wie die Art 
des Katalysators. Nie wurde der überragende Einfluß 
der Katalysatoren auf die Selektivität besser erläutert 
als durch Nattas18 Arbeiten über die Synthese der iso­
taktischen Polymere.

18 G. Natta, Angew. Chem. 68 (1956) 393.

Mit seinen Katalysatoren ist es zum erstenmal ge­
lungen, eine Selektivität zu erreichen, die etwa mit der 
der biochemischen Prozesse vergleichbar ist (s. Abbil­
dungen 9 und 10).

Abb. 9. Möglichkeiten der selektiven Butadien-Polymerisation

Abb. 10. Möglichkeiten der selektiven Isopren-Polymerisation

Jedoch gibt es sehr gute Beispiele für selektive Wir­
kungen, die schon früher bekannt waren. Abb. 11 ist 
eine bereits klassische Darstellung der chemischen Syn­
thesen, die von Kohlenoxyd und Wasserstoff ausgehen.

Die Wahl des Katalysators, die Temperatur und der 
Druck geben uns hier die Mittel in die Hand, eine Reihe 
verschiedener Produkte zu erzeugen, die in ihrer Ge­
samtheit ein weites Gebiet der aliphatischen Chemie er­
schließen.

Abb. 11. Selektive katalytische Synthesen auf
Kohlenoxyd - Wasserstoff - Basis

Ein weiteres interessantes Beispiel ist das bereits er­
wähnte kinetische Modell der Cyclohexanol-Oxydation 
(Abb. 2). Ohne einen Vanadatkatalysator ist Reaktion 
41 unmöglich und findet nur Reaktion 42 statt; mit 
Katalysator kann 41 mehr als zehnmal schneller als 42 
verlaufen.

Allerdings besitzt kein Katalysator ewiges Leben; alle 
Katalysatoren verlieren allmählich ihre Wirkung und 
können vergiftet werden. Deshalb ist ihre Aktivität 
keine konstante, sondern eine veränderliche Größe, der 
besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden muß.

II. Die Konzentrationen

a) Es gibt folgende Möglichkeiten, um durch Einstel­
lung der Konzentrationsniveaus die Selektivität zu stei­
gern:

1. Die Konzentrationen der miteinander reagierenden 
Stoffe können durch Steigerung (oder Verringerung) des 
Druckes oder Zugabe von Lösungsmitteln selektiv ein­
gestellt werden. In diesem Zusammenhang haben 
Chermin und van Krevelen19 gezeigt, daß zur Er­
zielung guter Selektivität bei den Folgereaktionen die 
Konzentrationen oder Anfangsdrucke so niedrig wie 
möglich sein müssen, wenn die erste Teilrcaktion einer 
niedrigeren Ordnung als die zweite angehört; umgekehrt

19 H.A.G.Chermin und D.W.van Krevelen, Chem. Eng. Sei. 14
(1961) 58.
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müssen möglichst hohe Drucke oder Konzentrationen 
gewählt werden, wenn die zweite Reaktion einer niedri­
geren Ordnung als die erste angehört.

2. Die Konzentration des ertvünschten Produktes kann 
man sehr gering halten, wenn man es ständig aus dem 
Reaktionsmilieu entfernt. Dann ist das Produkt vor un­
erwünschten Nebenreaktionen sicher. Zu diesem Zweck 
können folgende Methoden angewandt werden: selek­
tive Extraktion, Verdampfung, Sublimation und Aus­
fällung des erwünschten Produktes.

Ein gutes Beispiel für eine selektive Extraktion dieser 
Art ist die Umwandlung von Xylose in Furfurol (unter 
Verwendung von Tetrahn als Extraktionsmittel), die 
von Schoenemann20 untersucht wurde.

Abb. 12 zeigt die Selektivität dieser Umwandlung als 
Funktion des Extraktionsparameters (w).

Abb. 12. Umsatz von Xylose in Furfurol mit gleichzeitiger selektiver 
Extraktion

b) Die Konzentrationsverteilungsfunktion kann be­
herrscht werden durch die Einstellung des Homogeni­
tätsgrades, indem man entweder das ideale Strömungs­
rohr oder den idealen Rührkessel verwendet.

Abb. 13 zeigt den Einfluß des Verteilungsschemas der 
Konzentrationen auf die Selektivität für ein System von 
Folgereaktionen. Je stärker die Homogenisierung, desto 
geringer die Selektivität.

Man kann auch einen der Reaktionskomponenten an 
verschiedenen Stellen einführen.

III. Reaktionszeit

a) Im allgemeinen gibt es einen Optimalwert für die 
Reaktionszeit. Bei Folgereaktionen vom Typ

R - P — S

20 K. Schoenemann, Chem. Eng. Sei. 14 (1961) 39.

Abb. 13. Einfluß der Konzentrations-Verteilungsfunktion auf die 
Selektivität konsekutiver Reaktionen

ist oft eine relativ kurze Reaktionszeit günstig. Ein 
extremes Beispiel für diesen Fall ist die Herstellung von 
Acetylen durch partielle Verbrennung, wie von Sachsse 
und Bartholome21 ausgearbeitet. Hier wird die Reak­
tion plötzlich unterbrochen, um eine brauchbare Aus­
beute zu erhalten. Jedoch kann die Regulierung der 
Reaktionszeit nicht unabhängig von der Temperatur­
steuerung gesehen werden.

IV. Temperatur

Auch hier kann sehr genau unterschieden werden zwi­
schen solchen Faktoren, die das Niveau und solchen, die 
das Verteilungsspektrum beeinflussen.

a) Temperatur-Niveau. Die Höhe der Durchschnitts­
temperatur ist bei den stark exothermen Reaktionen be­
sonders wichtig. Als Beispiel können bestimmte schnelle 
organische Reaktionen angeführt werden, die bei Über­
hitzung zur Verharzung führen. Man muß bei solchen 
Umsetzungungen für außerordentlich schnelle Durch­
mischung und wirksame Wärmeabfuhr sorgen.

Chermin und van Krevelen19 haben darauf hin­
gewiesen, daß zur Erhaltung optimaler Selektivität bei 
den Folgereaktionen das Temperaturniveau so niedrig 
wie möglich gewählt werden muß, wenn die Aktivie­
rungsenergie der ersten Reaktion geringer als die der 
zweiten, jedoch so hoch wie möglich, wenn sie höher als 
die der zweiten Reaktion ist.

b) Temperatur- Verlauf. Durch genaue Steuerung des 
Temperaturverlaufs im Reaktor kann die Selektivität 
beträchtlich verbessert werden. Dieses Problem wurde 
von BiloüS und Amundson22 für einfache Folgereak-

21 H. Sachsse und E. Bartholome. Chem.-Ing.-Techn. 21 (1949) 129 
und 26 (1954) 245, 253.

22 O.Bilous und N.R. Amundson, Chem. Eng. Sei. 5 (1956) 81, 115.
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tionen eingehend studiert. Diese Forscher haben nach­
gewiesen, daß die Reaktionen immer bei genügend hoher 
Temperatur beginnen müssen; beim Fortschreiten der 
Reaktion soll die Temperatur dann gesenkt werden.

Wenn bei konsekutiven Reaktionen die Aktivierungs­
energie der ersten Reaktion höher als die der zweiten 
ist, wirkt sich eine möglichst kurze Reaktionszeit bei 
möglichst hoher Temperatur günstig aus; wenn die Ak­
tivierungsenergie der zweiten Reaktion größer als die 
der ersten ist, braucht man eine möglichst lange Reak­
tionszeit bei möglichst niedriger Temperatur.

Die Bedingungen für optimale Selektivität einer Folge­
reaktion zweier irreversibler Teilreaktionen können so­
mit in nachstehender Weise zusammengefaßt werden 
(Tabelle 2).

Tabelle 2: Optimierung von Temperaturprofil und Verweilzeit 
bei konsekutiven Reaktionsprozessen

Parameter ^1~^2 ^ 0 ^1~^2 ^ 0

Anfangstemperatur möglichst hoch möglichst niedrig
Reaktionszeit möglichst kurz möglichst lang
Optimales
Temperaturprofil

abnehmende Tempera­
tur bei fortschreitender 
Reaktion

abnehmende Tempera­
tur bei fortschreitender 
Reaktion

V. Art und Struktur der festen Phase

Die Beschaffenheit der festen Phase spielt bei hetero­
genen Reaktionen eine wichtige Rolle. Auch bei nicht­
katalytischen Reaktionen ist die Beschaffenheit der 
Oberfläche sehr wesentlich. Gute Beispiele sind die Ver­
gasung von Koks und die Gewinnung von Metallen aus 
Erzen.

Ich möchte diesen Vortrag mit einigen Bemerkungen 
über den Effekt der Porenverteilung in der festen Phase 
auf die Selektivität von Reaktionen zwischen gasförmi­
gen und festen Stoffen beschließen.

Die Porenverteilung in der festen Phase 
z.B. in Katalysatoren

Nach der Theorie der Kombination von Diffusion und 
chemischer Reaktion ist der nach Thiele23 benannte 
Parameter

23 E.W. Thiele, Ind. Eng. Chem. 31 (1939) 916.

L / k \¥>

t. = Länge der Poren
d = Durchmesser der Poren

bestimmend dafür, ob eine Reaktion im wesentlichen an 
der Oberfläche oder vielmehr im Innern der Katalysator­
körner stattfindet. Wenn 99 < 1, findet die Reaktion im

ganzen Korn statt, ist 99 > 1, dann wird nur eine dünne 
Schicht ausgenutzt.

Der Wert <p ist klein, wenn die Poren kurz und weit 
sind; er ist groß, wenn die Poren lang und schmal sind.

Außerdem lehrt die Theorie, daß die Brutto-Reaktions­
geschwindigkeit selbst ebenfalls durch den Wert 9? be­
dingt wird.

für 99 < 1, r ^ k:

für 9? > 1, r^^kD-,

also

also

Folglich wird die größte Selektivität erreicht, wenn 99 
klein ist, m. a.W. wenn die Poren kurz und weit sind. 
Das bedeutet im allgemeinen geringe Korngröße des 
Katalysators. Dies wird in Abb. 14 erläutert.

Abb. 14. Selektivität im Falle konsekutiver Reaktionen mit porigen 
Katalysatoren

Ein technisches Beispiel liefert die Herstellung von’ 
Phthalsäureanhydrid durch die Oxydation von Naph­
thalin. Diese Reaktion kann in einem Festbettreaktor 
oder einem Wirbelschichtreaktor erfolgen.

Im letzteren Fall ist tatsächlich kleinkörniges Kata­
lysatormaterial vorhanden und eine genaue Temperatur­
steuerung möglich, aber gleichzeitig erfolgt eine innige 
Durchmischung. Im erstgenannten Fall können Rohr­
reaktoren verwendet werden, aber dann soll der Kataly­
sator auch grobkörniger sein. Um trotzdem gute Selek­
tivität zu erzielen, werden Körner mit massiven inerten 
Kernen verwendet, die mit aktivem Material mit kur­
zen, weiten Poren beschichtet sind.

Schlußbemerkung

Obwohl diese systematische Beschreibung der Selek­
tivitätsbeherrschung keinerlei Anspruch auf Vollständig­
keit erhebt, möchte ich meinen Vortrag an dieser Stelle 
beenden. Ich glaube, die Möglichkeiten der Selektivitäts­
beherrschung ausreichend umrissen zu haben. In vielen
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Fällen wird sich nur mit einer Kombination dieser Mög­
lichkeiten eine optimale Beherrschung ermöglichen 
lassen.

Es ist eine Tatsache, daß die wissenschaftliche Steue­
rung chemischer Prozesse ständig an Bedeutung zu­
nimmt. Für die Herstellung von Polymeren zum Bei­
spiel wird die Untersuchung des Problems der opti­

malen Verteilung der Molekulargewichte und der opti­
malen taktischen Beschaffenheit noch sehr viel Zeit in 
Anspruch nehmen.

Die chemische Reaktionstechnik wird eine wichtige 
Rolle bei der Lösung dieser und ähnlicher Probleme so­
wie bei der Durchführung von chemischen Verfahren im 
technischen Maßstab spielen.

Über chemische Probleme in der Lebensmitteltechnologie *

* Antrittsvorlesung vom 12. Januar 1963 an der Eidgenössischen 
Technischen Hochschule.

Von H. Neukom

Agrikulturchemisches Institut 
der Eidgenössischen Technischen Hochschule, Zürich

Einleitung

Unsere Ernährungsweise und Lebensmittelversorgung 
hat sich im Zeichen der zunehmenden Industrialisie­
rung, der Verstädterung und der Hebung des Lebens­
standards grundlegend geändert. Die Distanz zwischen 
dem Produzenten landwirtschaftlicher Produkte, dem 
Bauern und dem Konsumenten hat sich dabei ständig 
vergrößert, so daß heute ein großer Anteil unserer Nah­
rung in bereits verarbeiteter, haltbarer und möglichst 
gebrauchsfertiger Form gekauft wird. Noch nie war das 
Angebot an Lebensmittelprodukten aller Arten dermaßen 
mannigfaltig wie heute, und ständig erscheinen neue Pro­
dukte. Diese Entwicklung ist einerseits bedingt durch 
eine gesteigerte Nachfrage und erhöhte Absatzmöglich­
keiten dieser Produkte und andererseits durch eine sich 
mächtig entwickelnde Lebensmittelindustrie, die unter 
großem Einsatz neue Verfahren zur Verarbeitung land­
wirtschaftlicher Rohstoffe in alte und neue Lebensmittel­
produkte entwickelt. Ein immer größer werdender An­
teil der häuslichen Küchenarbeit wird dadurch in die 
Betriebe der Nahrungsmittelindustrie verlegt.

Diese Entwicklung schafft auch eine steigende Nach­
frage nach Fachkräften, welche imstande sind, die viel­
seitigen Probleme der Lebensmittelindustrie zu bearbei­
ten und neue Prozesse und Produkte zu entwickeln. Frü­
her waren es Chemiker, Mikrobiologen, Agronomen, In­
genieure usw., welche sich durch langjährige, praktische 
Beschäftigung mit den speziellen Problemen dieser In­
dustrie die nötigen Kenntnisse und Erfahrungen aneig­
nen mußten. Heute erfolgt eine gewisse Spezialisierung 
vielfach bereits an der Hochschule durch Ausbildung 
von Lebensmitteltechnologen und -Chemikern oder all­
gemein gesagt von Nahrungsmittelwissenschaftlern (food 
scientists). An der ETH ist bekanntlich dieser Entwick-

lung bereits seit geraumer Zeit durch Schaffung der Spe­
zialrichtung Argotechnologie innerhalb der Abteilung 
für Landwirtschaft Rechnung getragen worden.

Die Probleme, denen sich der im Betrieb oder in der 
Forschung und Entwicklung tätige Lebensmitteltechno­
loge gegenübersieht, sind enorm vielseitig. Im folgenden 
soll versucht werden, lediglich einige der grundlegenden 
chemischen Probleme zu skizzieren.

Bekannte und unbekannte Stoffe in Nahrungsmitteln

Der Lebensmitteltechnologe muß sich zunächst mit 
seinen Rohstoffen, den pflanzlichen und tierischen Pro­
dukten, befassen, welche ihm die landwirtschaftliche 
Produktion liefert. Das wichtigste chemische Problem 
auf dem Gebiet der Rohstoffe ist zunächst sicher die 
Ermittlung möglichst sämtlicher Inhaltsstoffe sowie de­
ren Lokalisation und Wechselwirkungen im tierischen 
und pflanzlichen Gewebe. Diese Stoffe müssen dann in 
Beziehung gebracht werden zu den für den Lebensmittel­
technologen wichtigen Eigenschaften, wie Geruch und 
Geschmack, Konsistenz, Farbe sowie Nährwert und Be­
kömmlichkeit des Rohstoffes und des daraus hergestell­
ten Produktes.

Von den meisten Rohstoffen kennen wir die nach 
Standardvorschriften leicht zu ermittelnden Analysen, 
wie Protein-, Fett- und Kohlenhydratgehalt, Asche­
bestandteile und Gehalt an Vitaminen. Auch die Bestim­
mung der Zusammensetzung der Protein-, Fett- und 
Kohlenhydratanteile bereitet heute keine Schwierig­
keiten mehr. Wir müssen uns aber stets im klaren sein, 
daß neben diesen sozusagen traditionellen Hauptkom­
ponenten meist in geringen Mengen noch eine große An­
zahl weiterer, vielfach unbekannter Stoffe vorkommen, 
denn Nahrungsmittel sind als pflanzliche und tierische 
Produkte äußerst kompliziert aufgebaut und zusammen­
gesetzt. Es sind besonders diese weniger bekannten 
Stoffe, denen vermehrte Aufmerksamkeit geschenkt wer-
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den muß. Für eine genaue Kenntnis des Verhaltens der 
Rohstoffe bei der Verarbeitung sollten möglichst sämt­
liche Inhaltsstoffe genau bekannt sein, ein Ziel, das noch 
bei keinem einzigen unserer Rohstoffe oder Nahrungs­
mittel erreicht worden ist. Diese Informationen sind na­
türlich von allgemein wissenschaftlicher Bedeutung, zu 
deren Erarbeitung die Mitwirkung der Chemiker und 
Biologen unentbehrlich ist.

Es ist immer wieder erstaunlich und faszinierend, was 
für Stoffe in gebräuchlichen Nahrungsmitteln in den letz­
ten Jahren gefunden worden sind. Diese Substanzen sind 
speziell dann interessant und wichtig, wenn sie physio­
logisch aktiv sind oder wenn sie bei der Verarbeitung 
irgendwelche auffallenden Veränderungen, wie Bildung 
von Aromastoffen oder Verfärbungen, verursachen.

Es ist besonders reizvoll, etwas bei den bekannten 
und unbekannten physiologisch wirksamen Verbindun­
gen zu verweilen, welche in Nahrungsmitteln vorkom­
men können und die in steigender Zahl gefunden wer­
den. Bleiben wir vorläufig bei den unverarbeiteten Roh­
stoffen.

Vielen Nahrungsmitteln werden ja, meist gefühls­
mäßig, günstige oder schädliche Wirkungen auf unsere 
Gesundheit zugeschrieben. Eine Anzahl der günstigen 
Effekte lassen sich heute als Wirkungen von Vitaminen 
oder Spurenelementen erklären. Daneben gibt es aber 
sicher eine Reihe weiterer, zum Teil noch unbekannter 
Faktoren, auf deren Vorkommen in der Nahrung oft 
lediglich auf Grund einer bestimmten physiologischen 
Wirkung geschlossen wird. Die oft behaupteten gesund­
heitsfördernden Wirkungen, z. B. des Honigs oder von 
Getreidekeimlingen, lassen sich gerade infolge Fehlens 
exakter Daten über möglichst sämtliche Inhaltsstoffe 
und deren Wirkungsweise schwer beurteilen. Solchen 
und ähnlichen Nahrungsmitteln begegnen viele Leute 
rein gefühlsmäßig und oft noch von Kinheit her mit be­
sonderem Respekt.

Anderen Nahrungsmitteln werden ganz spezifische 
Wirkungen zugeschrieben, die bestimmten physiologisch 
wirksamen Inhaltsstoffen zugeordnet werden können. So 
enthalten etwa Petersilie, Wacholderbeeren, Frucht­
säfte usw. diuretisch wirksame Stoffe, während Zwie­
beln, Knoblauch, Senf antibiotisch wirkende Substanzen 
enthalten, deren Natur weitgehend bekannt ist1. Erd­
nüsse sollen einen noch unbekannten hämostatisch wir­
kenden2, Fleischextrakt einen sekretionsfördernden Fak­
tor enthalten8. Bestimmte Nahrungsmittel, wie Kohl 
oder Joghurt, zeigen in Tierversuchen eine deutliche 
Schutzwirkung gegen y-Strahlen1 usw. Die Liste der 
Nahrungsmittel, denen irgendwelche therapeutische 
Werte zugeschrieben werden, ließe sich beliebig ver­
längern. Auch diese Beispiele mögen zeigen, daß in der

1 A.I. Virtanen, Angern. Chern. 74 (1962) 374.
2 H.B. Boudreaux und V. L. Frampton, Nature 185 (1960) 469.
3 T.Wood, E.P.Adams und A.E.Bender, Nature 195 (1962) 1207.
4 z. B. R. Hilf, R. Adachi und G. Eckfeldt, Radiation Res. 15

(1961) 86.

vollständigen Erfassung der Inhaltsstoffe von Nahrungs­
mitteln noch große Lücken zu schließen sind.

Den erwähnten günstigen Wirkungen verschiedener 
Nahrungsmittel sind aber auch eine Reihe von Rohstof­
fen mit nachteiligem Einfluß auf unsere Gesundheit ge­
genüberzustellen. Von der riesigen Anzahl von Pflanzen, 
die wir kennen, eignen sich nur wenige für die Ernäh­
rung von Mensch und Tier. Für diese Selektion ist auch 
die Anwesenheit von toxischen Substanzen in vielen 
Pflanzen ausschlaggebend. Es sind jedoch vielfach auch 
in geläufigen Nahrungsmitteln toxisch wirkende Sub­
stanzen anwesend, die aber infolge ihrer geringen Kon­
zentration (außer in Extremfällen) nicht zu befürchten 
sind. Es sei etwa an die giftigen Solanine erinnert, das 
sind Steroidalkaloide, die in sämtlichen Teilen der Kar­
toffelpflanze (also auch in der Knolle) in unterschied­
lichen Mengen vorkommen; oder an die giftige Oxal­
säure, die wir vor allem im Spinat und Rhabarber in 
relativ großer Menge vorfinden (beim Spinat etwa 10 % 
der T. S.) und welche vor allem die Resorption des Cal­
ciums aus der Nahrung erschwert5. Einige Pflanzen, 
welche zur Ernährung von Mensch und Tier verwendet 
werden, enthalten auch sogenannte cyanogene Glyko­
side, die bei der Hydrolyse Blausäure abspalten und in 
seltenen Fällen zu Vergiftungserscheinungen führen kön­
nen6. Zu erwähnen ist das gut bekannte Amygdalin der 
bitteren Mandeln, das auch in den Samen vieler Früchte 
vorkommt und bei der Spaltung neben Blausäure Benz­
aldehyd bildet. Das Linamarin oder Phaseolunatin fin­
det sich in der Mond- oder Limabohne, in der Tapioka­
wurzel und in den Leinsamen, es bildet bei der Spaltung 
HCN und Aceton. Baumwollsamen, welche in steigen­
dem Maße als Proteinquelle benützt werden, enthalten 
das toxische Gossypol, einen komplizierten Phenolkör­
per7. Auch unter den Proteinen gibt es eine Reihe von 
Vertretern mit ausgesprochen schädlicher Wirkung, de­
ren Inaktivierung ebenfalls eine Reihe von Problemen 
aufwirft. Es gibt Proteine, welche die Eigenschaft haben, 
bestimmte Enzyme zu inaktivieren. Die wichtigsten die­
ser Inhibitoren sind die Trypsininhibitoren, welche be­
sonders in der Soyabohne und anderen Bohnen8, in ge­
ringerer Menge im Weizenmehl9 und im Ei vorkommen. 
Diese Faktoren werden zum Teil für die schlechte Be- 
kömmlichkeit dieser Produkte im rohen Zustand ver­
antwortlich gemacht. Als Proteine werden sie durch Er­
hitzen inaktiviert. Das Ei enthält noch eine Reihe wei­
terer interessanter Proteine, wobei in diesem Zusammen­
hang lediglich zwei erwähnt werden sollen. Das Avidin,

5 J.F.Eheart und P.H. Massey jr., J. Agric. Food Chem. 10 (1962) 
325.

6 z. B. R.v.Werz, Münchener med. Wschr. 103 (1961) Nr. 37.
’ Proceedings of the Conference on the Chemical Structure and Reac- 

tions of Gossypol and Nongossypol Pigments of Cottonseed, Southern 
Regional Research Laboratory, New Orleans (USA) 1959.

8 I.E.Liener, Amer. J. Clin. Nutr. 11 (1962) 281.
8 E. M. Learmonth und J. C.WooD, Chem. & Ind. 51 (1960) 569. G.

Shyamala, B.H. Kennedy und R.L. Lyman, Nature 192 (1961) 
360.
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Abb. 1. Catecholamine und Serotonin in pflanzlichen Nahrungsmitteln

das sich im Eiklar findet, vermag das Biotin, ein Vitamin 
der B-Gruppe, so stark zu binden, daß es seine Funktion 
als Coferment nicht mehr ausüben kann. Die Bindung 
erfolgt dabei an die Tryptophanreste des Avidins10. Das 
Avidin des rohen Eiklars kann daher Biotinmangel­
symptome hervorrufen. Ein anderes Protein des Ei­
klars, das Conalbumin, bildet mit Fe rot gefärbte Kom­
plexe ähnlich wie das Transferrin des Serums11. Diese 
Fe-Komplexe spielen bei gewissen Verfärbungen der 
Eier bei der Kühllagerung eine Rolle12.

10 N.M.Gbeen, Biochim. Biophys. Acta 59 (1962) 244.
11 P.R.Azari und R.E.Feeney, Arch. Biochem. Biophys. 92 (1961) 

44.
12 V.L. Frampton, F.L. Carter, R. Piccolo und B.W.Heywang, 

J. Agric. Food Chern. 10 (1962) 46.
13 A.K.Balls, W.S.Hale und T.H.Harris, Cereal Chern. 19 (1942) 

279.
14 W.G. Jaffe, Experientia 18 (1962) 76.
15 A. Franceschetti, Triangle (Sandoz) 5 (1962) 271.
16 H. Selye, Rev. Can. Biol. 16 (1957) 3. W. Neugebauer, Arch. 

Toxikol. 19 (1961) 223.
17 z. B. E.A.Bell, Nature 193 (1962) 1078. D.J.Smith und R.C.

Shuster, Arch. Biochem. Biophys. 98 (1962) 498.

Ein kristallines, antibiotisch wirkendes Polypeptid 
wurde vor einiger Zeit aus Weizenmehl isoliert und als 
Purothinoin bezeichnet13. Es besitzt einen außergewöhn­
lich hohen Gehalt an Cystin, Arginin und Tyrosin und 
ist besonders gegen Hefepilze wirksam. Diese interes­
sante Substanz ist leider in der Zwischenzeit nicht weiter 
untersucht worden.

Ausgesprochen toxisch wirkende Proteine, sogenannte 
Hämagglutinine oder Toxalbumine, finden sich in einer 
Reihe von Bohnen und anderen Hülsenfrüchten8’14. Die 
besonders in Sardinien und Süditalien bekannte Bohnen­
krankheit, der sogenannte Fabismus, wird durch den 
Genuß von Viciafaba bewirkt und hat eine hohe Sterbe­
ziffer15. Ganz andere Krankheitserscheinungen bei 
Mensch und Tier werden durch verschiedene Arten der 
Platterbse (Lathyrus) verursacht und als Lathyrismus 
bezeichnet18. Nach neueren Untersuchungen sind hier­
für toxische Aminosäuren und Aminosäurederivate (be­
sonders /3-Aminopropionitril und a,y-Diaminobutter- 
säure) verantwortlich17.

In den letzten Jahren sind aus einer Reihe von Nah­
rungsmitteln weitere recht interessante Verbindungen 
isoliert worden, von denen im folgenden wenigstens einige 
erwähnt werden sollen. Recht unerwartet war das Auf­
finden von Serotonin sowie nahen Verwandten des Adre­
nalins in einer Reihe von Früchten und Gemüsen. Serotin 
(Abb. 1, III), ein biogenes Amin des Warmblüterorganis­
mus mit vielfältigen physiologischen und pharmakologi­
schen Wirkungen, wurde in Bananen, Ananas, Tomaten

und Pflaumen18 und in besonders großer Menge in der 
Walnuß19 gefunden. Dopamin (Abb. 1, I) und Noradre­
nalin (Abb. 1, II) finden sich in der Banane und in der 
Kartoffel18,20121. Das Dopamin ist verantwortlich für das 
Dunkelwerden des Fleisches und der Schalen der Ba­
nanen21. Es steht noch nicht fest, ob diesen Aminen 
irgendeine ernährungsphysiologische Bedeutung zuzu­
messen ist, ihr Vorkommen in der Nahrung ist vorder­
hand für den klinischen Chemiker wichtig, der die Be­
stimmung von Serotoninabbauprodukten im Urin zur 
Diagnose bestimmter Tumoren verwendet. Es sei bei­
läufig auch erwähnt, daß Serotonin eine hervorragende 
Wirkung gegen y-Strahlen in zahlreichen Strahlenschutz­
versuchen mit Mäusen und Ratten zeigte22. Es müßte 
untersucht werden, ob auch das Serotonin in den er­
wähnten Nahrungsmitteln eine gewisse Schutzwirkung 
gewähren würde.

Auch bei Aminosäuren wurde eine ganze Reihe neuer 
Vertreter isoliert. Man kennt heute neben den rund 20 
Aminosäuren, die am Aufbau der Proteine beteiligt sind, 
gegen die 100 weitere Aminosäuren, die in meist freier 
Form vorkommen und deren Anzahl ständig ansteigt. 
Die Pflanzen haben sich dabei als besonders lohnenden 
Jagdgrund nach neuen Aminosäuren erwiesen. Einzelne 
dieser Aminosäuren sind infolge ihres ungewöhnlichen 
Aufbaus oder ihrer physiologischen Aktivität besonders 
interessant. In Abb. 2 sind drei Aminosäuren angegeben, 
die den sonst seltenen Cyclopropanring enthalten. Neben 
dem in Birnen und Äpfeln vorkommenden 1-Carboxy-l- 
aminocyclopropan (Abb. 2, I)23 sind besonders das Hy­
poglycin A (Abb. 2, III)24 und das a-(Methylencyclo- 
propyl)-glykokoll (Abb. 2, II)25 erwähnenswert. Hypo­
glycin A kommt in einer auf Jamaika und in Westafrika 
gegessenen tropischen Frucht (Blighia sapida) vor, be­
sonders im unreifen Zustand, und dürfte die Ursache 
einer lokal bekannten Erkrankung sein, die offenbar auf 
den Genuß von unreifen Exemplaren dieser Früchte zu­
rückgeführt werden muß26. Die physiologischen Wir­
kungen von Hypoglycin und auch des niederen Homo­
logen sind höchst interessant, denn sie bewirken eine

18 S.Udenfriend, W. Lovenberg und A. Sjoerdsma, Arch. Bio­
chem. Biophys. 85 (1959) 487.

19 E.Kirberger und L. Braun, Biochim. Biophys. Acta 49 (1961) 
391.

20 S.Bygdeman, Arh. Kemi 16 (1960) 247.
21 L. A. Griffiths, Nature 184 (1958) 58, 192 (1961) 84.
22 H. J.Melching, Dtsch. med. Wschr. 85 (1960) 2284.
23 L.F.Burroughs, Nature 179 (1957) 360.
24 Vgl. z.B. P.Edman, Ann. Rev. Biochem. 28 (1959) 69.
26 D.O.Gray und L. Fowden, Biochem. J. 82 (1962) 385.
26 C.H.Hassall und K. Reyle, Biochem. J. 60 (1955) 334.
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Abb. 2. Aminosäuren, die den Cyclopropanring enthalten

HO— CH,-.------1 CH2=,----- , HOH2Cy ,
\N/ COOH UJ-COOH <n/Lcooh ^J-COOH <nJ-COOH

H H H H H

Abb. 3. C4-substituierte Prolinderivate

drastische Reduktion des Blutzuckerspiegels und des 
Leberglykogens, haben also eine insulinähnliche Wir­
kung25. Abb. 3 zeigt das kürzlich in Eriobotrya japonica 
gefundene 4-Methylenprolin, das ebenfalls eine Methylen­
gruppe enthält und offenbar zu einer Reihe von 4-sub- 
stituierten Prolinen gehört27, von denen das 4-Methyl- 
prolin und 4-Hydroxymethylprolin in Äpfeln und Bir­
nen gefunden wurden27. Ähnliche Zusammenhänge fin­
det man übrigens auch bei den y-substituierten Glu­
taminsäuren28, welche mit den Prolinderivaten biogene­
tisch verknüpft sind.

27 D.O.Gray und L.Fowden, Nature 193 (1962) 1285.
28 A.I. Virtanen, Festschrift A.Stoll, Basel 1957, S. 565.
29 Vgl. z.B. bei F. Challenger, Aspects of the Organic Chemistry of 

Sulfur, London 1959.
30 A.I. Virtanen und C.G.Spare, Suomen Kemistilehti B 35 (1962)

28.

Auch die Anzahl der schwefelhaltigen Aminosäuren 
hat in den letzten Jahren beträchtlich zugenommen. 
Diese Verbindungen sowie ihre flüchtigen Abbaupro­
dukte (H2S, Mercaptane, Sulfide) sind wichtige Geruchs­
komponenten und sind daher für den Lebensmitteltech­
nologen von besonderer Bedeutung. Einige dieser Amino­
säuren sind in Abb. 4 dargestellt. S-Methyl-L-cystein- 
sulfoxyd (Abb. 4, I) aus Kohl und Methylsulfonium-L- 
Methionin (Abb. 4, II)29 aus Spargein zerfallen beim 
Kochen zum Teil in flüchtige Schwefelverbindungen (be­
sonders Dimethyldisulfid), welche für den typischen Ge­
ruch von gekochtem Kohl verantwortlich sind. Alliin 
(Abb. 4, III) und S-Propenyl-L-cysteinsulfoxyd (Abb. 4, 
V)1 finden sich im Knoblauch bzw. in der Zwiebel und 
sind die Vorstufen, aus denen sich durch enzymatische 
Vorgänge die charakteristischen Geruchs- und Ge- 
schmacksstoffe bilden. Die Propenylsulfensäure (Abb. 4, 
VI) soll nach Virtanen und Spare30 das tränenreizende 
Prinzip der Zwiebeln darstellen, während die unstabile 
Allylsulfensäure des Knoblauchs das Allicin (Abb. 4, IV) 
bildet1.

Eine Gruppe von Verbindungen, die neuerdings auch 
in einigen gebräuchlichen Nahrungsmitteln nachgewie­
sen wurde und die interessante Eigenschaften zeigen, 
sind die Furocumarine, von denen die drei wichtigsten 
in Abb. 5 angegeben sind31. Diese Verbindungen wurden
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Abb. 4. Einige S-haltige Aminosäuren in pflanzlichen Nahrungsmitteln
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u.a. in Sellerie, Petersilie und Feigen gefunden31. Sie 
sind photodynamisch wirksam und erzeugen, wenn sie 
äußerlich auf die Haut oder intern appliziert werden, 
eine sogenannte Photodermatitis, d. h. wenn die Haut 
dem Licht ausgesetzt wird, entsteht an der belichteten 
Stelle eine Dermatitis. Diese Erscheinung erklärt das 
schon wiederholt beschriebene Auftreten von Ekzemen 
bei Landarbeitern während der Sellerie-Ernte31. Die am

31 L.Musajo und G.Rodighiero, Experientia 18 (1962) 153.
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besten bekannten photodynamisch wirksamen Stoffe 
sind das Hypericin des Johanniskrautes und das Fago­
pyrin der Buchweizenblätter. Diese Stoffe können be­
sonders bei Tieren mit hellem Fell schwere Hautentzün­
dungen verursachen32.

32 H.Brockmann, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe 14 (1957) 141.
33 L.R. Mattick, S. Patton und P.G.Keeney, J. Dairy Sei. 42

(1959) 791. J.BoLDiNGHund R.J.Taylob, Nature 194 (1962) 909. 
31 F.S.Shenstone und J.R.Vickeby, Poultry Sei. 38 (1959) 1055.
35 J.B.Pridham, Phenolics in Plants in Health and Disease, London

1960. W.D.Ollis, Chemistry of Natural Phenolic Compounds,
London 1961.
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Abb. 5. Furoeumarine in Nahrungsmitteln (relative photodynamische 
Aktivität)

Auch bei den Fettsäuren sind neue und interessante 
Vertreter gefunden worden. Lediglich zwei sollen er­
wähnt werden. Im Butterfett wurden vor kurzem neben 
verzweigten Fettsäuren geringe Mengen von geradket­
tigen d-Oxyfettsäuren gefunden, die beim Erhitzen ab­
gespalten werden und in die entsprechenden d-Laktone 
übergehen, welche ein typisch kokosnußähnliches Aroma 
besitzen sollen33. Diese Substanzen sind wahrscheinlich 
beteiligt bei gewünschten oder unerwünschten Aroma­
bildungen einer Reihe von Milchprodukten (z. B. für das 
Aroma der braunen Butter). - Eine lang bekannte nach­
teilige Erscheinung bei der Kühllagerung gewisser Eier 
konnte ebenfalls wenigstens zum Teil ungewöhnlichen 
Fettsäuren aus gewissen Futtermitteln zugeschrieben 
werden. Eier von Hühnern, welche mit Baumwollsamen­
mehl gefüttert werden, eignen sich nicht für die Kühl­
lagerung, denn das Eiklar färbt sich nach einiger Zeit 
rosarot und der Eidotter rot-bräunlich. Für dieses viel- 
bearbeitete Phänomen scheinen einerseits das in Baum­
wollsamen vorhandene toxische Gossypol" und anderer­
seits gewisse Fettsäuren verantwortlich zu sein, welche 
den ungewöhnlichen Cyclopropenring enthalten. Stercul- 
und Malvasäure wurden in verscliiedenen Oien von Mal- 
vaceen gefunden und auch im Baumwollsamenöl nach­
gewiesen34, sie bewirken offenbar eine Schwächung der 
Vitellinmembran, wodurch Eisenionen aus dem Eidotter 
in das Eiklar diffundieren können. Die Verfärbungen 
werden durch Gossypol-Eisenkomplexe sowie durch 
den bereits erwähnten Eisen-Conalbumin-Komplex ge­
bildet12.

Eine andere Gruppe von pflanzlichen Verbindungen, 
welche in den letzten Jahren steigende Bedeutung er­
langt hat und noch sehr viele offene Probleme bietet, 
sind die phenolischen Verbindungen35. Dazu gehören

etwa die sehr verbreiteten Hydroxyderivate der Zimt­
säure, wie die Kaffeesäure, die Ferulasäure, die Cumar- 
säuren und ihre Derivate, oder die außergewöhnlich viel­
seitige Gruppe der Flavonoide36. Es sind insbesonders 
drei Eigenschaften dieser Verbindungen, welche für den 
Lebensmitteltechnologen von Bedeutung sind und eine 
Reihe von Problemen aufwerfen:

1. Die Farbe. Unter den Flavonoiden sind insbeson­
ders die Anthocyane intensiv gefärbte Verbindungen, 
die nicht nur für die Farbe vieler Blumen verantwortlich 
sind, sondern vor allem auch die Farbstoffe der meisten 
Beeren (Erdbeeren, Trauben usw.) darstellen. Uner­
wünschte Farbänderungen — wie Farbverlust — bei die­
sen Produkten treten daher in erster Linie durch Reak­
tionen der Anthocyane ein. Phenolische Verbindungen 
sind aber auch verantwortlich für das meist uner­
wünschte enzymatische Braunwerden von Früchten und 
Gemüsen, etwa bei angeschnittenem Obst oder Kartof­
feln. Farbänderungen können schließlich auch durch 
Komplexbildung der Polyphenole mit Metallen eintre­
ten, wie wir sie gelegentlich bei gekochten Kartoffeln  
oder bei konservierten Spargelspitzen38 beobachten. 
Auch die blaue Farbe der Kornblume wird neuerdings 
übrigens einem Eisenkomplex des Cyanins zugeschrie­
ben und nicht der Eigenfarbe dieses Anthocyans selbst39.

37

2. Der Geschmack. Unter den Polyphenolen haben die 
kondensierten Gerbstoffe, welche sich durch Kondensa­
tion gewisser Flavanole (besonders der Catechine und 
Leukoanthocyane) bilden, je nach Kondensationsgrad 
einen ausgesprochen adstringierenden Geschmack, was 
sich etwa bei unreifen Früchten unangenehm bemerkbar 
macht. Andererseits ist gerade die Bildung von kon­
densierten Gerbstoffen bei der Fermentation von Tee 
und Kakao für die Bildung des charakteristischen Ge­
schmackes dieser Produkte von ausschlaggebender Be­
deutung. Die Reaktion dieser Gerbstoffe mit Proteinen, 
welche ja verantwortlich ist für den adstringierenden Ge­
schmack, ist noch weitgehend unabgeklärt und ist von 
vielseitiger Bedeutung etwa bei der Bildung von Kälte­
trübungen im Bier oder für die Inaktivierung vieler 
Enzymsysteme. Einzelne Flavonoide, wie das Naringin 
der Grapefruit, schmecken übrigens ausgesprochen bitter.

3. Komplexbildung mit Metallen. Diese kann wie be­
reits erwähnt zu Verfärbungen führen, es können sich 
aber auch unlösliche Metallkomplexe bilden, welche etwa 
in Dosen unerwünschte Sedimente bilden.

Die fettlöslichen Polyphenole können auch als Anti­
oxydansmittel wirken. Die seit langem bekannten anti­
oxydativen Eigenschaften des Hafermehls z.B. werden 
neuerdings bisher unbekannten Derivaten der Kaffee­
säure zugeschrieben, die sich in den Haferlipoiden fin-

38 T. A. Geissmann, The Chemistry of Flavonoid Compounds, London 
1962.

37 J.C.Hughes and T.Swain, J. Sei. Food Agric. 13 (1962) 229, 358.
38 C.O.Chichesteb, Food Preserv. Quart. 22 (1962) 25.
39 E.Bayer, Chimia 16 (1962) 333.
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den40. Daß gewissen Flavonoiden auch eine physiolo­
gische Wirkung zukommt, ist schon seit langem be­
kannt41. Rutin extrahiert aus Buchweizenblättern oder 
Hesperidin aus Orangenschalen werden als Vitamin-P- 
Komplex vor allem zur Steigerung der Resistenz der 
feinen Blutkapillaren verwendet. Die Vitaminnatur die­
ser Verbindungen ist aber umstritten. Eine kleine Gruppe 
von Flavonoiden schließlich, die Isoflavone, die vor al­
lem in verschiedenen Kleearten Vorkommen, besitzen 
eine deutliche Östrogene Wirkung und können bei Tieren 
Störungen bei der Reproduktion verursachen85, 42.

40 D.G.H.Daniels und H.F.Martin, Nature 191 (1961) 1302.
41 K.Böhm, Arzneimittel-Forsch. 10 (1960) 547.
43 E. M. Bickhofe, A. L. Livingston, A. P. Hendrickson und A.N. 

Booth, J. Agric. Food Chem. 10 (1962) 410.
43 A.Kjaer, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe 18 (1960) 122.

Als weitere interessante Stoffgruppe, die in den letz­
ten Jahren stark bearbeitet worden ist, sollen die Senf­
ölglykoside noch kurz erwähnt werden43. Ihr Vorkom­
men ist vor allem auf die Cruciferen (Kreuzblütler) be­
schränkt, von denen einzelne ebenfalls für die Ernäh­
rung von Mensch und Tier wichtig sind. Neben den 
eigentlichen Senfpflanzen, deren Samen für die Senf­
herstellung verwendet werden, sind es besonders die 
verschiedenen Kohlarten, die Wasserkresse, Meerret­
tiche und der Raps, welche diese S- und N-haltigen 
Glykoside enthalten. Die Senfölglykoside werden enzy­
matisch in die Senföle gespalten, das sind Isothiocya­
nate, chemisch sehr reaktionsfähige Substanzen mit aus­
gesprochen scharfem Geschmack. Es sollen lediglich 
zwei Senfölglykoside erwähnt werden, die ernährungs­
physiologisch interessant sind, weil deren' Zersetzungs­
produkte kropfbildende Eigenschaften haben, also die 
Schilddrüsenfunktion beeinflussen können: das eine ist 
das kürzlich in verschiedenen Kohlarten gefundene Glu- 
cobrassicin (Abb. 6, I)44, ein Indolderivat, das bei der

enzymatischen Spaltung ein unstabiles Senföl bildet, 
welches sich in eine Reihe von Verbindungen zersetzt, 
u. a. Ascorbigen, eine interessante Vitamin-C-haltige 
Verbindung, und Thiocyanat-Ionen. Diese letzteren ver­
hindern die Anreicherung des Jods in der Schilddrüse 
und führen bei knapper Jodversorgung zur Kropfbil­
dung45. Bei übermäßigem Kohlgenuß steigt deshalb der 
Thiocyanatspiegel des Blutes und der Jodbedarf. Das 
zweite erwähnenswerte Senfölglykosid ist das Progoitrin 
(Abb. 6, II), das besonders in den Rapssamen vorkommt 
und bei der enzymatischen Hydrolyse, ebenfalls über 
ein unstabiles Senföl, L-5-Vinyl-2-thiooxazolidon (Go- 
itrin) gibt43 (Abb. 6, III). Diese Substanz verhindert 
die Hormonsynthese der Schilddrüse, die durch Jod­
zugabe nicht ausgeglichen wird und daher ebenfalls zur 
Kropfbildung führen kann. Die Befürchtungen, daß das 
Goitrin bei rapsfressenden Kühen in die Milch gelangt 
und diese dadurch kropfbildende Eigenschaften erhält, 
haben sich zum Glück nicht bewahrheitet45.

Die hier in fragmentarischer Weise genannten Stoffe 
und Stoffgruppen stellen nur eine kleine Auswahl von 
Substanzen dar, die in den letzten Jahren in landwirt­
schaftlichen Produkten gefunden worden sind und wel­
che für den Lebensmitteltechnologen wichtig sind. Sie 
sollen einmal mehr zeigen, daß wir mit unserer Nahrung 
nicht nur Proteine, Fette, Kohlenhydrate, Vitamine und 
Mineralstoffe einnehmen, sondern eine ganze Reihe ande­
rer, vielfach noch unbekannter Stoffe, über derenWirkung 
auf unseren Organismus wir noch weitgehend im unklaren 
sind46. Diese Stoffe haben zudem meist auch mannig­
faltige Bedeutung bei der Verarbeitung vieler Produkte.

Myrosinase + SO42“

f fßD12O6

Ascorbigen
+ Ascorbinsäure

+ SCN~

N-OSO3"
CHs=CH-CHOH~CHa—C

'S Glucose

II

CH.-NH 

ch2=ch-ch c=s 

0 
III

Abb. 6. Anormale Spaltprodukte von Senfölglykosiden

44 R.Gmelin und A.I.Virtanen, Ann. Acad. Sei. Fennicae A II 
(1961) No. 107.

45 A.I.Virtanen, Experientia 17 (1961) 241.
46 F. DeEds, J. Amer. Dietetic Assoc. 35 (1959) 19.
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Veränderungen während der Verarbeitung der Rohstoffe

Die bisher diskutierte Ermittlung möglichst sämtli­
cher Inhaltsstoffe der pflanzlichen und tierischen Roh­
stoffe sowie das Studium ihrer verschiedenen Eigenschaf­
ten sind aber nur eine Seite der chemischen Probleme, 
deren Lösung dem Lebensmitteltechnologen helfen soll, 
qualitativ hochwertige Produkte zu erzeugen.

Das Wesentliche ist ja nun die Verarbeitung dieser 
Rohstoffe durch geeignete Prozesse in gebrauchsfertige, 
schmackhafte und bekömmliche Produkte, denn nur ein 
kleiner Teil der Rohstoffe wird direkt konsumiert. Die 
Verarbeitung der Rohstoffe bezweckt demnach die Er­
zielung gewünschter Qualitätseigenschaften.

Die Hauptprobleme gruppieren sich hier also um die 
vier bereits früher erwähnten wichtigsten Qualitätsbe- 
griffe der Nahrungsmittel: a) Geschmack und Geruch, 
b) Farbe, c) Konsistenz und d) Nährwert und Bekömm- 
lichkeit.

Die Standardisierung und Erhaltung dieser Eigen­
schaften, die Qualitätskontrolle, sowie deren Verbesse­
rung ist eine der Hauptaufgaben des Lebensmitteltech­
nologen und werfen für jedes Produkt mannigfaltige 
Probleme auf, von denen einige lediglich gestreift wer­
den können.

Daß es außerordentlich schwierig ist, für die einzelnen 
Nahrungsmittel Qualitätsnormen aufzustellen, sei nur 
am Beispiel der Konsistenz von Fleisch erwähnt. Nach 
unserem Begriff soll Fleisch möglichst weich sein, viele 
Afrikaner taxieren solches Fleisch hingegen als minder­
wertig. Für sie ist möglichst zähes Fleisch qualitativ 
hochwertig, denn diese Leute finden Vergnügen daran 
und haben auch Zeit, zähes Fleisch ausgiebig zu kauen. 
Die Qualitätsbegriffe sind daher außerordentlich varia­
bel, und der Amerikaner sagt daher mit Recht ganz ein­
fach: «Quality is what the consumer wants.»

Die erwähnten Qualitätseigenschaften werden nun 
zum Teil durch die in den Rohstoffen enthaltenen In­
haltsstoffe bedingt, wie bereits früher diskutiert; sie wer­
den aber auch - und das ist nun wichtig - vor allem 
durch chemische und physikalische Veränderungen wäh­
rend der Verarbeitung gebildet. Die Rohprodukte wer­
den gekocht, gebraten, grilliert, gebacken usw., um die 
gewünschten Veränderungen im Aroma, in der Farbe, 
Konsistenz oder Bekömmlichkeit zu erzielen. Die sich 
dabei abspielenden äußerst komplexen Reaktionen sind 
schwer zu überblicken und noch weitgehend unabgeklärt. 
Manchmal genügt auch schon bloßes Zerreiben von 
Pflanzengeweben, um die gewünschten Reaktionen, in 
diesem Falle enzymatische, in Gang zu setzen. Maß­
gebenden Einfluß auf die Qualität haben aber auch die 
komplizierten, meist noch nicht abgeklärten chemischen 
Vorgänge, die sich bei der Lagerung vieler Rohstoffe ab­
spielen. Etwa bei den Reifeprozessen in Früchten47, die

47 J.B.Biale und R.E.Young, Endeavour 21 (1962) 164. J.B.
Biale, Advances Food Res. 10 (1960) 293.

bei einigen auch nach dem Pflücken weiterlaufen und 
für die Aroma- und Farbbildung und das Weichwerden 
verantwortlich sind; oder beim Fleisch, die nach dem 
Tode des Tieres auftretenden chemischen Reaktionen, 
die für die Qualität des Fleisches von größter Wichtigkeit 
sind. Hier ist es vor allem das Glykogen und Adenosin­
triphosphat (ATP) in den Muskeln, welches während der 
Totenstarre abgebaut wird48. Man nimmt heute an, daß 
gerade die Abbauprodukte des ATPs, insbesondere das 
Inosinmonophosphat, für den Fleischgeschmack wesent­
lich sind49. Gleichzeitig erfolgt bei der Fleischlagerung 
auch eine geringe Proteolyse der Muskeleiweiße, wobei 
das Fleisch weicher wird. Dieser Vorgang kann beschleu­
nigt werden durch Injektion von proteolytischen Fer­
menten in das Tier, kurz bevor es geschlachtet wird.

Die folgenden kurzen Bemerkungen zu den einzelnen 
Qualitätseigenschaften mögen genügen, um auch hier 
einige der wichtigsten Probleme anzudeuten. Die Er­
forschung der Aromastoffe hat durch die Einführung der 
Gas-Chromatographie einen mächtigen Auftrieb erhal­
ten, wobei sich besonders zwei Schwierigkeiten ergeben:
1. kommen die aromaaktiven Substanzen nur in win­
zigen Mengen, dafür meist in großer Anzahl vor, und
2. handelt es sich öfters um unstabile, leicht zersetzfiche 
Substanzen60. Es gilt hier vor allem, die einzelnen Stoffe, 
die für Geruch und Geschmack verantwortlich sind, zu 
identifizieren und ihre Bildungsweise aufzuklären. Prak­
tisch von Bedeutung ist natürlich die Erhaltung und 
Stabilisierung der gewünschten Aromastoffe sowie die 
Verhinderung der Bildung unerwünschter Geruchs- und 
Geschmacksstoffe, wie sie etwa besonders leicht durch 
Zersetzung der Fette auftreten. Erwünschte und un­
erwünschte Veränderungen während der Verarbeitung 
treten auch in der Farbe auf. Hier sind es vor allem zwei 
Reaktionstypen, die wichtig sind: 1. die Reaktionen 
zwischen reduzierenden Zuckern und Aminosäuren oder 
Proteinen, die zum sogenannten nichtenzymatischen 
Braunwerden führen (Maillard-Reaktion), und 2. das 
enzymatische Braunwerden, verursacht durch enzyma­
tische Oxydation von Polyphenolen. Beide Reaktionen 
sind insbesondere in ihren Endstufen noch nicht abge­
klärt und bedürfen weiterer Untersuchungen. Bei Pro­
blemen, welche die Konsistenz von Nahrungsmitteln be­
treffen, müssen in erster Linie die hochmolekulare und 
die Kolloid-Chemie zu Hilfe gezogen werden, denn es 
sind vor allem Polysaccharide und Proteine, welche für 
die Konsistenz und deren Beeinflussung wichtig sind51.

Auch der Nährwert und die Bekömmlichkeit von Nah­
rungsmitteln können durch die Verarbeitung entschei­
dend beeinflußt werden. Neben erwünschten physika­
lischen Veränderungen, wie etwa der Verkleisterung von

48 R.A.Lawrie in J. Hawthorn und J.M.Leitch, Recent Advances 
in Food Science (2 Bände), London 1962, Band I, S. 68.

49 N.R.Jones und J.Murray, J. Sei. Food Agric. 13 (1962) 475.
60 Proceedings Flavour Chemistry Symposium, Campell Soup Co., 

Camden (N.J., USA) 1961.
61 Soc. Chem. Ind. MonographNo. 7, Texture in Foods, London 1960.
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Stärke beim Kochen und Backen, der Koagulation von 
Eiweiß, des Weichkochens von Gemüse usw., können 
während der Verarbeitung und Zubereitung der Nah­
rung auch Verluste im Nährwert oder gar Bildung von 
toxischen Produkten eintreten. Die Vitaminverluste 
durch Erhitzen, Auslaugen, Einwirkung von Licht oder 
Metallen, oder bei der Vermahlung von Getreide sind 
zu gut bekannt, um weiter diskutiert werden zu müssen. 
Weniger bekannt dürfte sein, daß es auch Prozesse gibt, 
durch welche eine Erhöhung des Vitamingehaltes erzielt 
wird. Beim Rösten von Kaffee wird eine etwa 20fache 
Steigerung des Niacingehaltes erzielt, der Antipellagra­
faktor entsteht dabei durch thermische Zersetzung des 
Trigoneilins der grünen Kaffeebohnen52. Eine Zunahme 
des Niacingehaltes wird auch durch alkalische Behand­
lung von Mais und anderen Cerealien erzielt, wobei das 
Niacin aus einer noch unbekannten gebundenen Form 
freigesetzt wird63. Dünne, rohe Kartoffelscheiben zeigen 
nach einem bis zwei Tagen Lagerung einen um etwa das 
Dreifache erhöhten Gehalt an Vitamin C, wahrschein­
lich bewirkt durch Vorgänge im Zusammenhang mit der 
Wundheilung54. Vitaminreiche Getreidemehle können 
dadurch gewonnen werden, daß das Getreidekorn vor 
der Vermahlung befeuchtet und erhitzt wird, wodurch 
sich die Vitamine durch Diffusion über das ganze Korn 
verteilen 55.

52 R.Bbessani, D.Fiester, D.A. Navarrete und N.S. Scrimshaw, 
Food Technol. 15 (1961) 306. .

53 R. Bressani, R. Gomez-Brenes und N. S. Scrimshaw, Food Tech­
nol. 15 (1961) 450.

64 W.Fbanke, Z. Lebensm. Forsch. 112 (1960) 11.
65 W.Rohblich und V.Hopp, Z. Lebensm. Forsch. 114 (1961) 269.
56 J.Mauron, E. Bujard und R. H. Egli, Arch. Biochem. Biophys. 59 

(1955) 433.
57 R.J. Evans, S.L. Bandemer und D.H. Bauer, J. Agric. Food

Chem. 10 (1962) 416.

Nährstoffverluste können auch eintreten durch Zer­
störung essentieller Aminosäuren durch zu starke Er­
hitzung. Bekannt sind Verluste an Lysin bei unsach­
gemäßer Trocknung von Milch66, Methioninverluste bei 
zu starker Erhitzung von Soyaeiweiß57 usw.

Wenn zur Bearbeitung von Rohstoffen Chemikalien 
verwendet werden, ist stets daran zu denken, daß diese

unerwünschte und unerwartete Reaktionen mit einzel­
nen Inhaltsstoffen eingehen können. In der Vergangen­
heit mußten auf diesem Gebiete viele bittere Erfahrun­
gen gemacht werden, weil in gewissen Fällen durch diese 
Reaktionen direkt toxische Produkte gebildet wurden. 
Lediglich die folgenden zwei Beispiele sollen erwähnt 
werden: Lange Zeit wurde in vielen Ländern (besonders 
in den USA und in England) das Weizenmehl mit gas­
förmigem Stickstofftrichlorid (NC13) gebleicht, um ein 
völlig weißes Mehl zu erhalten. Es zeigte sich dann, daß 
das NC13 nicht nur die Mehlpigmente zerstörte, sondern 
auch mit den Kleberproteinen reagierte und daß so be­
handelte Proteine bei Versuchstieren schwere psychische 
Störungen verursachten. Die sehr intensiven Untersu­
chungen in England ergaben schließlich, daß das NC13 
mit den Methioninresten der Proteine (Abb. 7, II) rea­
gierte58. Bei der Verdauung der Proteine wurde dann 
nicht Methionin, sondern das toxische Methioninsul- 
foximin (Abb. 7, III) freigesetzt59, welches wahrschein­
lich als Antagonist des Glutamins wirkt60. Die Mehl­
bleichung mit NC13 wurde sofort aufgegeben. Eine ähn­
liche Situation haben wir bei der Extraktion von Soya- 
bohnen mit Trichloräthylen, einem bekannten Fett­
extraktionsmittel. Das zurückbleibende Soyaprotein, ein 
wichtiges Futtermittel, war für Kühe und Pferde to­
xisch, so daß das Trichloräthylen schon lange durch das 
harmlose Hexan ersetzt wurde. Erst in den letzten Jah­
ren hat man gefunden, daß das Trichloräthylen offen­
bar mit dem Cystein des Soyaproteins reagiert (Abb. 7, 
V), bei der Hydrolyse bildet sich wiederum eine to­
xische Substanz, das Dichlorvinylcystein61 (Abb. 7, VI).

Diese Beispiele zeigen, wie leicht insbesondere Proteine 
mit reaktionsfähigen Chemikalien reagieren können und
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Abb. 7. Bildung von toxischen Produkten (III und VI) durch Reaktionen von Proteinen (I und IV) mit NC13 und Trichloräthylen

58 H.R. Bentley, E.E. McDermott, J.Pace, J.K. Whitehead und 
T. Moran, Nature 165 (1950) 50.

59 H.R.Bentley, E.E.McDermott and J.K.Whitehead, Nature 
165 (1950) 735.

60 J.Pace und E.E.McDermott, Nature 169 (1952) 415.
61 L. L. McKinney, F. B. Weakley, A. C. Eldridge, R. E. Campbell, 

J.C. Cowan, J.C.Picken jr. und H.E.Biester, J. Amer. Chem. 
Soc. 79 (1957) 3932. M.O.Schultze, P.Klubes, V.Pbrman, N.S. 
Bates und J.H.Sauteb, Blood 14 (1959) 1015.
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welch große Vorsicht bei der Verwendung von Chemika­
lien am Platze ist, selbst dann, wenn diese im behandel­
ten Produkt nicht mehr nachgewiesen werden können.

Die diskutierten Probleme sollen zeigen, daß die ge­
naue Erforschung der Zusammensetzung sowohl der 
Rohstoffe als auch der verarbeiteten Nahrungsmittel, 
die Zusammenhänge zwischen dem Chemismus der In­
haltsstoffe und den Qualitätseigenschaften und die man­

nigfaltigen Veränderungen während der Verarbeitung 
noch eine Unzahl offener Probleme bietet. Um diese zu 
lösen, ist die lebensmitteltechnologische Forschung aber 
entscheidend auf die Fortschritte der chemischen, bio­
chemischen und biologischen Disziplinen angewiesen, 
diese richtig zu interpretieren und anzuwenden, ist wohl 
die wichtigste Voraussetzung für eine erfolgreiche For­
schung.

KURZE MITTEILUNGEN

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

Analytische Kriterien für den Nachweis von Lebensmittelfälschungen
in mathematischer Fassung

I. Einleitung

Lebensmittel sind zumeist komplizierte Gemenge einer 
endlichen Anzahl verschiedenartiger chemisch reiner bzw. 
methodisch definierbarer Stoffe. Nach ihrer Herkunft, 
nach dem Stand der Verarbeitung und nach besonderen 
Bestimmungszwecken werden die Lebensmittel in ver­
schiedene Gattungen unterteilt. Wesentlich ist für uns 
hier, daß die Unterteilung und damit die gegenseitige 
Abgrenzung der verschiedenen Gattungen nicht nach 
der chemischen Zusammensetzung geschieht. Immerhin 
ist die normale (echte) chemische Zusammensetzung 
vieler Gattungen durch bestimmte analytische Grenz­
werte, «Anforderungen», mit charakterisiert.

Nach Artikeln 1, 4 und 8 der Schweizerischen Lebens- 
mittelverordung (LMV) sind verfälschte Lebensmittel 
nicht verkehrsfähig. Was als «verfälscht» zu betrachten 
ist, wird dort allerdings nirgends festgelegt. Doch sind 
verschiedene Maßnahmen bekannt, wodurch eine Ver­
fälschung stattfinden kann (s. u., vgl.1’2). Es ist das Ziel 
vorliegender Arbeit, die analytischen Eigenarten ver­
fälschter Lebensmittel aufzusuchen und zusammen­
zufassen.

1 Codex Alimentarius Europaeus, Allgemeine Leitsätze, § 14, Bern 
1963.

2 W. Heimann, Einführung in die Lebensmittelchemie, 5. Auflage, 
Steinkopff, Dresden 1961, S. 449.

3 B.L.van der Waerden, Algebra I, Springer, 1960.

Als Modell für die qualitativen Eigenschaften eines 
echten oder verfälschten Lebensmittels verwenden wir 
die mathematische Menge3.

II. Definitionen und Symbole

Lr sei ein echtes Lebensmittel einer gegebenen Lebens­
mittelgattung L (v = l,2,3 ... n verschiedene echte Ver­
treter derselben Gattung, z.B. verschiedenartige Proben 
von «Milchschokolade»). Es enthalte eine endliche Zahl 
(mv) bekannter oder unbekannter Inhaltsstoffe. Dem 
betreffenden Lebensmittel ordnen wir eine solche end­
liche Menge Mv zu, daß jedem Element der Menge genau 
ein Inhaltsstoff zugeordnet ist:

L —>■ M = 'Xi, v v

UMv^Mv, HMv = Md. 
i i

Es entsprechen die Vereinigungsmenge My der Gesamt­
heit aller möglichen Inhaltsstoffe, der Durchschnitt MD 
der Gesamtheit aller charakteristischen Stoffe der be­
treffenden Gattung. Wo es nötig ist, ein Element von 
Md ausdrücklich als solches zu bezeichnen, setzen wir 
x e Md = Dx.

Ähnlich setzen wir fest:
für ein auf Echtheit zu prüfendes Lebensmittel der ge­
gebenen Gattung

L *■ M. = {x j^ x £, ... x h[ , 

für einen allfälligen fremden Zusatz

Z-r Mz.

Für alle x, x', Dx gilt, daß

x' e M', Dx e Md ; x{ = x't = Dx{.



234 Chimia 17 • 1963 • Juli

px: Prozentgehalt eines gegebenen Inhaltsstoffes x
in einem echten Lebensmittel*.

* Prinzipiell bleibt zu prüfen, ob für statistische Berechnungen der 
Prozentgehalt eines Inhaltsstoffes x in üblicher Weise (auf das 
Total) berechnet werden darf, oder ob er nicht besser auf den x- 
freien Rest bezogen werden sollte. Im ersten Fall führt eine Ver­
änderung von pr stets auch zu einer Veränderung des Prozent­
gehaltes der übrigen Inhalts Stoffe und täuscht so eine Korrelation 
vor, die nicht vorhanden ist. Unübersichtlich werden die Verhält­
nisse, wenn eine Korrelation im Gehalt verschiedener Stoffe tat­
sächlich besteht.

** «Fremdstoff» heißen wir hier jeden Stoff, der nicht selbst der 
gegebenen Lebensmittelkategorie angehört: Z =^ L.
«Hilfsstoffe» sind Fremdstoffe im obigen Sinn, deren beschränk­
ter Zusatz zur gegebenen Lebensmittelgattung erlaubt ist und die 
Gattung nicht ändert. Beispiel: Gattung «Weizenmehl». In der 
Schweiz ist ein Zusatz von 5 % Bohnenmehl (Hilfsstoff) erlaubt, 
die resultierende Mischung gehört immer noch zur Gattung Wei­
zenmehl.

px‘ Mittelwert, er: Streuung von px.
Die Angabe von px und er ist nur sinnvoll für 
xsMd und für % $MV, in letzterm Fall sind px, 
px und cr = O.

px: Prozentgehalt desselben Inhaltsstoffes x in der
Untersuchungsprobe.

Gu, Go: Unterer bzw. oberer Grenzwert; speziell pxmin, 

Px max *

Es wird vorausgesetzt, daß diese Werte völlig genau, 
d.h. die Analysenmethoden richtig und scharf sind. Die 
Berücksichtigung systematischer und zufälliger Ana­
lysenfehler würde die folgende Darstellung lediglich 
komplizieren und belasten, aber nicht prinzipiell ändern.

GO>G^ ^< m < Gu (in dieser Form widersinnig) 
bedeutet «Go < m oder m < Gu».

Die Daten MD, Mv und px seien an einer einwand­
freien, großen (a ^ s) Stichprobe ermittelt worden. Die 
Grundgesamtheit bilden alle Vertreter der gegebenen 
Lebensmittelgattung. Wir nehmen vorläufig an, daß px 
normal verteilt sei.

Der Begriff «Stoff» umschließt sowohl definierte Ge­
mische wie auch chemisch reine Substanzen. — Der Be­
griff «Element» wird ausschließlich im mathematischen 
Sinne verwendet.

0 = 0 bedeute: «das Lebensmittel gilt als gefälscht»,
0 = 1 bedeute: «das Lebensmittel ist echt»,
Sx : «für mindestens ein x ...»,
Vx : «für alle x ...»
... V ...: «... oder ... oder beide.»

IIL Nachweis von Verfälschungen

Eine Verfälschung von Lebensmitteln kann statt­
finden :

1. Durch Zusatz fremder Stoffe.  (Eine solche Verfäl­
schung ist vom analytischen Standpunkt aus einer 
Verunreinigung gleichwertig.) - Wir unterscheiden 
dabei zwei Möglichkeiten:

**

A. Der Zusatz enthält Inhaltsstoffe, die die betref­
fende Gattung nicht besitzt: Mz^ Mv (Beispiel: 
Zusatz von Mehl zu Wurst). Der Nachweis einer 
solchen Verfälschung stützt sich auf den Nachweis 
eines oder mehrerer fremder chemischer Stoffe im 
untersuchten Lebensmittel: x 4 Mv.

B. Der Zusatz enthält ausschließlich Inhaltsstoffe, 
die auch der betreffenden Gattung eigen sind: 
Mz^my (Beispiel: Zusatz von Magermilch zu 
Vollmilch).

Der chemische Nachweis dieser Verfälschung ge­
lingt nur, falls für ein beliebiges Element x 
\px ~ Px| > °, genauer, wenn \px’ — px\ > ua; 
wobei mit steigendem u das Risiko erster Art, 
einen Fehler zu begehen, sinkt, das Risiko zweiter 
Art steigt. Vereinfacht, für festes u (z.B. u = 2; 
entsprechend P = 0,025): pxmax < px < pxmin.

Eine schärfere Beurteilung ist vielfach möglich 
durch Kombination mehrerer Analysendaten, z.B. 

durch Prüfung, ob ^i- — von Null gesichert 
Px3 Pxn

abweicht (Beispiel: Federsche Zahl von Fleisch), 
oder allgemeiner durch die Anwendung von Trenn­
verfahren4, (Beispiel: Unterscheidung von Blüten­
honig und Tauhonig5). Die anzustellenden Über­
legungen bleiben sich prinzipiell gleich. Für den 
allgemeinen Fall formulieren wir:

^ftP^Px'^ ■■■Pxi) < Gu-

2. Durch übermäßigen  Zusatz von Hilfsstoffen  (Bei­
spiel: Schwefeldioxyd in Wein). Ein allfälliger Zusatz 
darf eine festgesetzte Höchstgrenze nicht über­
schreiten.

* **

Der Nachweis einer solchen Verfälschung ist er­
bracht, wenn die analytisch ermittelte Menge des 
fraglichen Hilfsstoffes das festgelegte Maximum 
übersteigt: px > pxmax.

3. Durch Entzug wertvoller Stoffe (Beispiel: Abrahmen 
von Milch). Der Nachweis der Fälschung stützt sich 
auf den Nachweis, daß pf < px~ uß bzw. pf < px min.

Ein Entzug wertvoller Stoffe innerhalb der natür­
lichen Variationsbreite kann nur in Ausnahmefällen 
entdeckt werden (Beispiel: Vergleich einer des Ab­
rahmens verdächtigen Probe mit einer Stallprobe).

4. Durch Nichtentzug wertloser Stoffe (Beispiel: Über­
mäßiger Schalengehalt in gebrochenem Kakaokern, 
übermäßiger Wassergehalt in ungenügend ausge­
backenem Brot). Der Nachweis dieser Fälschung 
stützt sich auf den Nachweis, daß px > px max.

1 A. Linder, Statistische Methoden, 3. Auflage, Birkhäuser, Basel 
1960.

6 K.C. Kirkwood et al., Analyst 85 (1960) 412 und 86 (1961) 164.
* «Übermäßig» heißen wir einen Zusatz, der die festgesetzte Höchst­

grenze überschreitet.
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5. Durch Mangel oder Übermaß einzelner Komponenten 
in Mischnahrungsmitteln (Beispiel: Mangel an Ei­
substanz in Eierteigwaren, Übermaß an Kochsalz in 
Bouillonpräparaten), s. u.

Übersicht

Verfälschung durch Analytisches Kriterium 
Es gibt mindestens ein x, 
wofür

1. Zusatz fremder Stoffe
A. Mz^.My^ M'^. My
B. MZ^My~^ M'^ My

x' ^ My
Go<f(PxyPx'---Pxi)<Gu

2. Entzug wertvoller Stoffe
A. Teilentzug
B. Totalentzug M^ (p M' 

gleichbedeutend mit

Px Px min
$ < Px < Px min 
0 Px ^ Px min 
DxjM'

3. Nichtentzug wertloser Stoffe Px >Pxmax

4. Übermäßiger Zusatz von Hilfs­
stoffen Px Px max

5. Mangel oder Übermaß einzelner 
Komponenten in Misch­
nahrungsmitteln Px max Px Px min

Allgemein: Das untersuchte Lebensmittel gilt im Rah­
men der statistischen Risiken als verfälscht,

falls x' $ Mv
oder Dx ^ M'

Qualitativer
Nachweis

oder Go<f(px[,px'i...p^)<Gu Quantitative 
Bestimmung 

speziell px max <px' <px min
(einfachster und häufigster Fall)

Das erste Kriterium kann im (speziellen) zweiten ein­
geschlossen werden, da für

X' f My
Dx ^ M'

Px min

P:

Px max 0
= 0, pxmin>ü

Es gilt dann:

Falls Hx, p < px < p • , dann Q = 0 . (I)

Pxmax-^Px-^Pxmin, ein solcher Gehalt kann auch von 
einer Verunreinigung, einem Verderb, einem verbotenen 
Zusatz, der nicht als Fälschung gewertet wird, oder einem 
verbotenen Behandlungsverfahren herstammen. Oft läßt 
sich aus der Natur der Fremdstoffe beurteilen, ob Ver­
fälschung, Verdorbenheit, Verunreinigung oder anderes 
vorliegt.

Wir vermeiden diesen Vorbehalt, wenn wir «Q = 0» 
interpretieren als «nicht verkehrsfähig»: auch verun­
reinigte, verdorbene, mit verbotenen Zusätzen versetzte 
und unzulässig behandelte Lebensmittel sind alle nicht 
verkehrsfähig.

Das analytische Kriterium für Lebensmittelfälschun­
gen (Bedingung I), welches hier abgeleitet wurde, stützt 
sich ausschließlich auf die chemische Zusammensetzung 
der Lebensmittel. Es läßt sich jedoch leicht erweitern 
auf andere Merkmale von Lebensmitteln: morphologi­
sche (Beispiel: Pollenkörner ausländischer Pflanzen in 
Schweizer Honig), physikalische (Beispiel: Gefrierpunkt 
von Milch), chemische (Beispiel: Fettkennzahlen) Eigen­
schaften. Nicht selten werden Lebensmittelfälschungen 
an solchen Merkmalen erkannt.

Es gilt dann He, G„<mc'<GU ^ Q ~ (). (la)

e : eine quantitative oder kollektivbildende * qualita­
tive Eigenschaft,

m^: Maßzahl dieser Eigenschaft, wobei für qualitative 
kollektivbildende Eigenschaften durch Definition 
mc = l, wenn sie vorhanden sind, me = 0, wenn sie 
fehlen.
Falls e^Ey, dann ist immer me = 0, also Go = G„ = 0;
falls e e ED(- De), ist immer m* = 1, also GO = GU = 1.

Ev(E', Ey, Ed, Ez) und e, me, me' für beliebige Eigen­
schaften entsprechen Mv (M', Mr, MD, Mz) und x,px, 
px für chemische Inhaltsstoffe; vgl. oben: Definitionen 
und Symbole.

IV. Grenzen der Nachweismöglichkeit

Falls Q = 1, dann Ve, G„< me' < Go . (II)

Dieser Satz ist nicht umkehrbar: selbst wenn sämt­
liche Maßzahlen innerhalb der Toleranzen hegen, so folgt 
daraus nicht, daß das untersuchte Lebensmittel not­
wendigerweise echt ist; Ve, Gu< me' < Go ist dafür eine 
notwendige, aber nicht hinreichende Bedingung. Der 
Tatbestand der Fälschung ist weniger durch eine be­
stimmte Beschaffenheit des Lebensmittels charakteri­
siert als durch den unerlaubten Eingriff, der zur vor­
liegenden Beschaffenheit geführt hat. (Hingegen folgt 
aus Bedingung II: He, Go<me'<Gu->-Q = Q, womit 
sich also die Bedingung la deduktiv ableiten läßt.)

* Eine kollektivbildende Eigenschaft ist eine Eigenschaft, die ent­
weder vorhanden ist oder fehlt und deren Vorhandensein oder 
Fehlen eindeutig festgestellt werden kann. Beispiele: Pollenkörner 
vorhanden/... nicht vorhanden; Reaktion mit Bellier-Reagens 
positiv/... nicht positiv.

Es ist durchaus nicht nötig, sämtliche Elemente von 
M' —(Myfl M') (Fremdstoffe) und von MD-(MD[1 M') 
(fehlende charakteristische Stoffe) nachzuweisen; ein 
einziges genügt für de>- sachweis der Fälschung. Ähn­
liches gilt für den Nachweis, daß der Gehalt an einem 
bestimmten Bestandteil außerhalb der Toleranzgrenzen 
liegt.

Vorbehalt: Während ein Mangel an wertvollen Stoffen, 
ein Übermaß an wertlosen Stoffen, ein Übermaß an Hilfs­
stoffen oder ein Mangel oder Übermaß an einzelnen Kom­
ponenten in Mischnahrungsmitteln in j edem Fall auf eine 
Verfälschung schließen läßt, so gilt dies nur beschränkt 
für einen Gehalt an fremden Stoffen x' ^ My oder
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Eine Fälschung ist nicht mehr nachweisbar,

falls Ed ^ Ez^ E^

und Ve', Gu<me'<Go.

Solche Möglichkeiten treten ein bei Verfälschung mit 
eng verwandten Zusätzen (Verschnitte von Wein und 
Spirituosen, von Schweizer Honig mit Honig aus dem 
benachbarten Ausland, von Rohmilch mit pasteurisier­
ter Milch) oder bei unterschwelligen Veränderungen (Ab­
rahmen von Milch von 5 % Fett auf 4 % Fett, unter­
schwelliges Wässern von Milch, Wein u. a.).

V. Wahl der Untersuchungsmethoden

Für alle xeMD, insbesondere für die wertvollen und 
die wertlosen Stoffe, für die Hilfsstoffe und Mischnah­
rungsmittelkomponenten, sind prinzipiell sowohl x wie 
auch Gu und Go bekannt; letztere Werte sind es eben, 
die in der LMV als «Anforderungen» ausdrücklich fest­
gelegt sind; alle x $ Mv dagegen sind vor der Unter­
suchung unbekannt.

Die Lebensmittelkontrolle muß sich immer wieder die 
Frage vorlegen, ob eine allfällige Verletzung gesetzlicher 
Vorschriften möglich, wahrscheinlich, eventuell vom 
Standpunkt eines Fälschers aus sogar als wünschbar er­
scheint. Man verhütet damit, Kraft und Zeit in mühsa­
men, aber unnützen Jagden auf vermeintliche Fälschun­
gen zu verschwenden. Je enger jemand mit Produktion 
und Handel einer gegebenen Lebensmittelgattung ver­
traut ist, desto besser kann er die Möglichkeit einer Fäl­
schung abschätzen. Zur Ergänzung dieser Kenntnisse 
mögen statistische Überlegungen wegleitend sein:

Wir betrachten die Gesamtheit der bisher entdeckten 
verfälschten Proben einer gegebenen Lebensmittelgat­
tung. Für jede dieser Proben gilt Bedingung I bzw. la. 
Es sei ht die Häufigkeit, womit für eine bestimmte 
Eigenschaft e( Go<me.<Gu. Je größer ht, desto wahr­
scheinlicher, daß bei einer neuen Fälschung gerade me. 
außerhalb der Grenzwerte liegt (Vernachlässigung zeit­
licher Trends), desto höher der Informationsgehalt der 
Bestimmung von me.. Der Zeitaufwand für die einzelnen 
Bestimmungsmethoden wirkt sich aus auf den Infor­
mationsfluß.

Die Überlegungen können beliebig verfeinert werden 
durch Einführung von Gewichten für unterschiedliche 
Schweregrade der verschiedenen Verfälschungen, Be­
rücksichtigung des Prozentsatzes von Fälschungen für 
die betreffende Lebensmittelgattung, Festsetzen des Ri­
sikos, daß eine Verfälschung der Kontrolle entgeht, 
u. a. m.

Aufgrund solcher Unterlagen können Art, Zahl und 
Reihenfolge der angewandten Untersuchungsmethoden 
so gewählt werden, daß ein optimaler Wirkungsgrad der 
Lebensmittelkontrolle resultiert.

VI. Grundlagen

Der Begriff der Verfälschung wird erst sinnvoll in be­
zug auf eine Norm. Diese Norm ist vielfach das einzelne 
echte Lebensmittel z.B. vor allfälliger Verfälschung 
durch Zusatz von Fremdstoffen oder Entzug wertvoller 
Stoffe. Bei Verfälschungen durch Nichtentzug wertloser 
Stoffe ist die Norm je nach Auslegung die Einzelprobe 
(«von Schalen möglichst befreit» - was heißt hier 
«möglichst» ?) oder die betreffende Lebensmittelgattung 
(«Schalengehalt darf 5% nicht übersteigen»).

Die analytische Untersuchung vermag niemals eine 
allfällige Abweichung der Analysendaten von den echten 
Einzelwerten zu ermitteln, da diese unbekannt sind; sie 
muß sich mit den Abweichungen von den Mittelwerten 
der betreffenden Lebensmittelgattungen begnügen.

Zahlreiche Lebensmittelgattungen sind in der LMV 
umschrieben, doch gibt es keinerlei allgemeine Richt­
linien für ihre Definition. Mengen als Modelle könnten 
für eine Diskussion nützlich sein. Ohne definierte Grund­
gesamtheit (Lebensmittelgattung) ist die Entnahme einer 
einwandfreien Stichprobe zur Bestimmung statistischer 
Maßzahlen (Normen) nicht möglich.

Über die Häufigkeitsverteilung von Prozentgehalten 
oder anderen quantitativen Eigenschaften innerhalb 
einer gegebenen Lebensmittelgattung ist so gut wie gar 
nichts bekannt. Nur wenn die Art der Verteilung be­
kannt ist, können zusammen mit Grenzwerten auch die 
zugehörigen Risiken angegeben werden.

Herrn PD Dr. A. Kriszten, Universität Zürich, danke ich 
für seine wertvollen Ratschläge zur mathematischen Fassung 
und für die Durchsicht des Manuskripts.

Zusammenfassung

1. Ein Lebensmittel gilt im Rahmen der statistischen Risiken 
als nicht verkehrsfähig (Spezialfall: gefälscht), wenn es min­
destens eine Eigenschaft besitzt, die jedem echten Lebens­
mittel seiner Gattung fehlt, wenn ihm mindestens eine 
Eigenschaft fehlt, die jedes echte Lebensmittel besitzt, oder 
wenn die Maßzahl mindestens einer quantitativen Eigen­
schaft außerhalb der für jedes echte Lebensmittel der be­
treffenden Gattung gültigen Normen liegt. In symbolischer 
Form: Se, Go<me' v me'<Gu->- Q = 0.

2. Die Wahl der zu kontrollierenden Eigenschaften richtet sich 
nach der Wahrscheinlichkeit, womit diese Bedingungen er­
füllt werden. Zur Erzielung eines optimalen Wirkungs­
grades der Lebensmittelkontrolle sind statistische Über­
legungen unerläßlich.

3. Bisherige Normen bedürfen der Überprüfung unter Berück­
sichtigung statistischer Methoden.

H. Streuli

Organisch-Chemisches Institut 
der Universität Zürich
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Chronique Chronik Cronaca

Prof. Dr. Jakob Büchi zum 60. Geburtstag

Prof. Dr. sc.nat. und Dr. med. h.c. Jakob Büchi, Direktor 
des Pharmazeutischen Institutes der Eidgenössischen Tech­
nischen Hochschule Zürich, feiert am 25. Juli 1963 seinen 
60. Geburtstag. Der Jubilar, Bürger von Bischofszell tg, ab­
solvierte nach Abschluß der Mittelschule in St.Gallen sein 
Pharmaziestudium an der ETH und promovierte 1929 daselbst 
Über Merkaptole und Disulfone hydroaromatischer Merkaptane. 
Schon drei Jahre später habilitierte er sich und wurde im Früh­
jahr 1936 vom Schweizerischen Bundesrat zum a. o. Professor 
für Arzneiformenlehre und Arzneidrogenpräparate ernannt und 
erhielt damit die erste Professur für pharmazeutische Techno­
logie in der Schweiz. Während Jahren bearbeitete er auf dem 
Gebiete der galenischen Pharmazie grundlegende Probleme. 
Bis heute hat er sich nie ganz von der Galenik trennen können, 
und zum 1959 erschienenen Lehrbuch Galenisches Praktikum 
hat er noch Wesentliches beigetragen.

Im Juli 1944 erhielt er die ehrenvolle Berufung, die Nach­
folge seines verstorbenen hoch verehrten Lehrers und Freun­
des Professor Eder als Vorsteher des Pharmazeutischen In­
stitutes und als Dozent für pharmazeutische Chemie anzutre­
ten. Von Anfang an galt sein Interesse vor allem analytischen 
und arzneimittelsynthetischen Problemen. Seine zahlreichen 
wissenschaftlichen Veröffentlichungen zeichnen sich durch 
Gewissenhaftigkeit, klare Darstellung und unbestechliches 
Streben nach Wahrheit aus. Sie zeugen von großer Vielseitig­
keit und befassen sich mit Drogenaufarbeitungen, syntheti­
schen Arzneisubstanzen und Naturstoffen.

Die arzneimittelsynthetischen Untersuchungen umfassen die 
Herstellung und pharmakodynamische Überprüfung neuer che­
mischer Verbindungen verschiedener Wirkstoffgruppen, wie 
Analgetika, Antihistaminika, Antipyretika, Chemotherapeu­
tika, Hypnotika, Lokalanästhetika und Spasmolytika.

Die Forschungen auf dem Gebiete der Naturstoffe befassen 
sich vor allem mit der Isolierung und Konstitutionsaufklärung 
bei Aloe, Filix, Petasites und Piscidia.

Seinem eigentlichen Spezialgebiet, dem Studium der Bezie­
hungen und Zusammenhänge zwischen chemischer Konsti­
tution, physikalisch-chemischen Eigenschaften und pharmako­
dynamischer Wirkung, welchem wir bereits in den ersten arz­
neimittelsynthetischen Arbeiten begegnen, blieb er bis zum 
heutigen Tage treu. Als Krönung seiner langjährigen For­
schungstätigkeit sei nur auf das kürzlich erschienene weglei­
tende Werk Grundlagen der Arzneimittelforschung und der syn­
thetischen Arzneimittel hingewiesen.

Ehrende Anerkennung fanden die vielen in schweizerischen 
und ausländischen Fachzeitschriften erschienenen Arbeiten u. a. 
in der Ernennung zum Ehrendoktor der Medizin durch die 
Universität Gent, der Verleihung der Host-Madsen-Medaille 
durch die Federation Internationale Pharmaceutique und in 
der Ernennung zum Ehrenmitglied und korrespondierenden 
Mitglied zahlreicher wissenschaftlicher Gesellschaften.

Eine kurze Lebensskizze wäre unvollständig, bliebe der aka­
demische Lehrer und Mensch Jakob Büchi ungenannt. Seine 
eiserne Arbeitsenergie und seine Härte in der Erziehung zu 
Exaktheit — nicht zuletzt seinen außerordentlichen soldati­
schen Qualifikationen als ehemaliger Brigadekommandant zu­
zuschreiben — sowie seine Gewissenhaftigkeit und Strenge des 
wissenschaftlichen Denkens werden überstrahlt von der Wärme 
eines väterlichen Herzens, das den Nöten und Sorgen der aka­
demischen Jugend jederzeit weit geöffnet ist.

Die zahlreichen Schüler, Mitarbeiter, Kollegen und Freunde 
aus nah und fern gratulieren Jakob Büchi zum 60. Geburts­
tag auf das herzlichste und wünschen ihm ungebrochene

Schaffensfreude, weiterhin guten Erfolg in seinem beruflichen 
Wirken und viele Jahre eines mit bester Gesundheit gesegneten 
Lebens gemeinsam mit seiner überaus verehrten Gattin.

P. S.
Ehrungen

Die vom International Journal of Analytical Chemistry für 
außergewöhnliche Arbeiten auf dem Gebiete der analytischen 
Chemie gestiftete Talanta-Medaille wurde an Prof. Dr. G. 
Schwarzenbach, ETH Zürich, verliehen.

Die World Academy of Art and Science ernannte Dr. Albert 
Hofmann, stellvertretender Direktor der chemisch-pharma­
zeutischen Abteilung der Sandoz AG in Basel in Würdigung 
seiner grundlegenden Entdeckungen auf dem Gebiete der 
Psychopharmaka zu ihrem Mitglied.

Dr. Paul Müller, J.R. Geigy AG, Basel, der 1948 für seine 
Entdeckung des DDT den Nobelpreis für Medizin erhielt, 
wurde von der Universität Saloniki zum Ehrendoktor ernannt, 
da er entscheidend zur Bekämpfung der Malaria in Griechen­
land beigetragen hat.

Den Enrico-Fermi-Preis für 1963 (Goldmedaille und $ 50 000) 
erhielt Prof. Dr. J. R. Oppenheimer, Direktor des Institute for 
Advanced Study an der Princeton University, Kalifornien, für 
außergewöhnlich verdienstvolle Beiträge zur Entwicklung, An­
wendung und Kontrolle atomarer Energie.

An der Physikertagung im September dieses Jahres wird 
Prof. Dr. R.E. Peierls, Universität Birmingham, die Max- 
Planck-Medaille des Verbandes Deutscher Physikalischer Ge­
sellschaften erhalten.

Dr. Louis F. Fieser, Professor für organische Chemie an der 
Harvard University, wurde von der American Chemical So­
ciety, New York Section, mit der William-H.-Nichols-Medaille 
ausgezeichnet, in Anerkennung seiner vielseitigen Arbeiten auf 
dem Gebiet der organischen Chemie und als Lehrer und Ver­
fasser von Lehrbüchern.

Anläßlich der Hauptversammlung der Deutschen Bunsen- 
Gesellschaft für Physikalische Chemie wurde der Haber-Preis 
1963 an Dr. H. G. Wagner, Privatdozent am Institut für 
physikalische Chemie der Universität Göttingen, verliehen für 
seine Messungen an Detonationen, Stoßwellen und Flammen.

Hartmann-Müller-Fonds für Textilforschung an der ETH. 
Mit letztwilliger Verfügung vom 27. Januar 1961 hat der Zür­
cher Textilindustrielle Hartmann Müller (1880-1961) der 
Eidgenössischen Technischen Hochschule einen Vermögens­
anteil von beinahe drei Millionen Franken vermacht. Nach 
Genehmigung durch den Schweizerischen Bundesrat wurde 
daraus ein Sonderfonds der ETH errichtet, der zur apparativen 
und instrumenteilen Ausstattung aller Institute, Laboratorien 
und Werkstätten der ETH, die auf dem Gebiete der Textil­
industrie (einschließlich Textilchemie) tätig sind, verwendet 
wird. Es dürfen sowohl Beiträge für Anschaffungen als auch 
zur Ausführung von Forschungsarbeiten, womit auch die An­
stellung von zusätzlichen Mitarbeitern verbunden ist, und für 
die Drucklegung wissenschaftlicher, aus der ETH hervor­
gegangener Arbeiten (Dissertationen usw.) bewilligt werden.

Universität Genf. Der Genfer Staatsrat hat Professor Alfred 
Tissieres, zurzeit am Pasteur-Institut in Paris tätig, zum 
Ordinarius für genetische Biochemie und zum Laboratoriums­
direktor ernannt. — PD Dr. Daniel Maeder, CERN, Genf, 
wurde zum außerordentlichen Professor für nukleare Elektro­
nik ernannt.
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Universität Lausanne. Der waadtländische Staatsrat er­
nannte Dr. Jacques Mathy eh als Nachfolger von Professor 
Marc Bischoff, der aus Altersgründen zurücktritt, zum Di­
rektor des Polizeiwissenschaftlichen und Kriminologischen 
Instituts.

Universität Zürich. Prof. Dr. Ernst Brun wurde zum or­
dentlichen Professor für Experimentalphysik befördert.

Eidgenössische Technische Hochschule. Der Bundesrat hat ein 
neues Regulativ für die Aufnahme von Studierenden und Fach­
hörern an der ETH gutgeheißen. Es ersetzt dasjenige von 1961. 
- Es haben sich auf Beginn des Wintersemesters 1963 habili­
tiert: Dr. sc. nat. Walter Keller - Schierlein für das Ge­
biet der Chemie von Stoffwechselprodukten von Mikroorganis­
men und verwandter Naturstoffe und Dr. sc. nat. Fritz K. 
KneubÜhl für Experimentalphysik.

Eidgenössische Pharmakopöekommission. Der Bundesrat hat 
Dr. Karl Bucher, ordentlicher Professor für Pharmakologie 
an der Universität Basel, für den Rest der laufenden Amts­
dauer als Mitglied der Eidgenössischen Pharmakopöekom­
mission gewählt.

Lonza AG. Ständerat Christian Clavadetscher, Dagmer- 
sellen, wurde als neues Mitglied in den Verwaltungsrat ge­
wählt.

Verstorben

f Prof. Klaus Clusius. Am 28.Mai 1963 ist Prof. Dr. Klaus 
Clusius, Inhaber des Lehrstuhls für physikalische Chemie an 
der Universität Zürich, kurz nach Vollendung seines 60. Le­
bensjahres gestorben. Die großen Verdienste und die Persön­
lichkeit des Verstorbenen wurden im Märzheft der Chimia in 
einer Geburtstagsadresse gewürdigt (Chimia 17 [1963] 92).

f Fritz Schnorf. In Zürich starb im Alter von 70 Jahren 
Fritz Schnorf, Präsident des Verwaltungsrates der Schwei­
zerischen Aluminium AG. Der Verstorbene diente diesem 
Unternehmen zuerst als Finanzvorsteher, dann als General­
direktor und seit vielen Jahren als Präsident des Verwaltungs­
rates. Daneben widmete er seine Arbeitskraft auch verschie­
denen andern Unternehmen: so war er u. a. Mitglied des 
Bankrates der Schweizerischen Nationalbank und der Ver­
waltungsräte der Schweizerischen Kreditanstalt, der Nestle 
Alimenta und der Motor-Columbus AG. Ferner gehörte er 
längere Zeit der Zürcher und der Schweizerischen Handels­
kammer an.

Informations Informationen Notizie

Internationaler Kongreß für Chemotherapie. In Verbindung 
mit der ersten Generalversammlung der Internationalen Ge­
sellschaft für Chemotherapie findet vom 22. bis 27. Juli 1963 
in Stuttgart ein Kongreß mit folgenden Hauptthemen statt: 
Grundlagenforschung; Chemotherapie der Tuberkulose; Che­
motherapie bakterieller Infektionen; Chemotherapie der Virus­
erkrankungen; Chemotherapie von Neoplasmen; Chemo­
therapie von Tropenkrankheiten; neue Chemotherapeuitka; 
Chemoprophylaxe und Chemotherapie von Strahlenschäden; 
Chemotherapie autoimmunologisch bedingter Krankheiten. Nä­
heres ist zu erfahren durch das Generalsekretariat des III. In­
ternationalen Kongresses für Chemotherapie, Dr. H. P. Kuem- 
merle, Stuttgart 1, Postfach 3030.

Internationale Ferienkurse über theoretische Chemie. Die Inter­
nationalen Ferienkurse für theoretische Chemie, die unter dem 
Patronat des Science Committee der NATO stehen, sollen Stu­
denten und jungen Wissenschaftlern mit schon abgeschlos­
senem Studium die Möglichkeit bieten, die Methoden der theo­
retischen Chemie und deren Anwendungen kennenzulernen. 
Seminare in kleinen Gruppen dienen dazu, die in den Vorträgen 
behandelten Methoden praktisch zu erproben. Im nächsten 
Kurs, der vom 2. bis 20. September 1963 im Staatstechnikum 
der Stadt Konstanz am Bodensee unter der Leitung von Prof. 
Dr. H. Hartmann, Direktor des Instituts für physikalische 
Chemie der Johann-Wolfgang-Goethe-Universität, Frankfurt 
am Main, stattfindet, wird die Theorie der ir-Elektronen- 
systeme mit ihren Anwendungen behandelt werden. Anfragen 
sind zu richten an das Institut für physikalische Chemie, 
6 Frankfurt am Main 1, Robert-Mayer-Straße 11.

III. Internationaler Katalyse-Kongreß. Die Königliche Nie­
derländische chemische Gesellschaft hat zu einem Internatio­
nalen Katalyse-Kongreß vom 20. bis 25. Juli 1964 nach Am­
sterdam eingeladen. Das Hauptthema der Tagung lautet: 
Mechanismus der hetereogenen Katalyse. Näheres ist zu er­
fahren durch Dt. D.M.Brouwer, Secretary, Third Interna­
tional Congress on Catalysis, P.O.Box 3003, Amsterdam.

V. Internationales Symposium über die Reaktionsfähigkeit fe­
ster Stoffe. Dieses Symposium, veranstaltet von der Deutschen

Bunsengesellschaft für physikalische Chemie und der Sektion 
für physikalische Chemie der Internationalen Union für reine 
und angewandte Chemie, findet vom 2. bis 8. August 1964 in 
München statt. Hauptthemen sind: Chemische Reaktion zwi­
schen festen Körpern, Anlauf-, Reduktions-, Abbauvorgänge, 
Phasenumwandlungen, Ausscheidungen, normale und anomale 
Mischkristallbildung, photographische Prozesse. Anfragen sind 
zu richten an Prof. Dr. B. Stuke, Physikalisch-Chemisches 
Institut, 8000 München 2, Sophienstraße 11.

IV. Internationaler Kongreß für Grenzflächenaktive Stoffe. 
Mit dem zweiten Rundschreiben lädt das Organisationskomitee 
zur Teilnahme am IV. Internationalen Kongreß für grenz­
flächenaktive Stoffe ein, der von den nationalen europäischen 
Komitees des Comite International de la Détergence vom 7. 
bis 12. September 1964 in Brüssel organisiert wird. Das Vor­
tragsprogramm wird in den Sektionen A-C Probleme aus der 
Chemie, Physik und Anwendungstechnik der grenzflächen­
aktiven Stoffe umfassen und in 17 Gruppen in die neusten 
Entwicklungen auf diesem weiten Arbeitsgebiet Einblick ver­
mitteln. Autoren, die einen Vortrag anmelden wollen, möchten 
dies bis zum 1. Oktober 1963 tun. Die dazu notwendigen An­
meldeformulare liegen dem zweiten Kongreßrundschreiben bei, 
das entweder auf dem Sekretariat des CSD, Gottfried-Keller- 
Straße 7, Zürich, oder direkt beim Kongreßsekretariat, 49, 
Square Marie-Louise, Bruxelles 4, bezogen werden kann.

Interkama 1965. Der Termin der dritten Interkama, die 
wiederum in Düsseldorf stattfinden wird, ist nunmehr auf die 
Zeit vom 13. bis 19. Oktober 1965 endgültig festgelegt worden. 
Der Interkama-Koukreß, in Verbindung mit einer Ausstellung, 
wird den neuesten Stand der Meßtechnik und der Regelungs­
technik widerspiegeln und die zu erwartende Weiterentwick­
lung aufzeigen. Die Durchführung liegt in den Händen der 
Nordwestdeutschen Ausstellungs- und Messegesellschaft mbH 
(nowea), Düsseldorf.

Internationale Zeitschrift für Gaswärme. Die seit 1952 er­
scheinende Zeitschrift Gaswärme (Organ des Gaswärme-Insti- 
tuts in Essen) trägt seit September 1962 den neuen Titel 
Internationale Zeitschrift für Gaswärme. Mit dieser Titelände-
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rung ist eine verstärkte internationale Aktivität der Zeit­
schrift verbunden. Französische und englische Aufsätze wer­
den nun in der Originalsprache veröffentlicht, Bildunter­
schriften sind nun dreisprachig.

Organobleichemie. Im Rahmen des Forschungsprogrammes 
der Lead Industries Association, Inc., in New York, das von 
einem großen Teil der Bleiproduzenten aller Länder unter­
stützt wird, werden seit vier Jahren im Institut für organische 
Chemie der T.N.O. in Utrecht (Niederlande) Forschungs­
arbeiten auf dem Gebiet der Organobleichemie durchgeführt. 
Einige der synthetisierten Verbindungen weisen interessante 
Eigenschaften auf. Damit die Forschungs- und Anwendungs­
möglichkeiten dieser Produkte weiter gefördert werden können, 
sind die folgenden wenig bekannten Organobleiverbindungen 
jetzt für Industrie und Forschungslaboratorien zu Forschungs­
zwecken erhältlich:

Ph4Pb, Ph6Pba, Ph3PbOAc und Ph2Pb(OAc)2.

Die Abgabe weiterer Verbindungen wird demnächst eben­
falls möglich sein und bekanntgegeben werden. Vorläufige 
Prüfungen lassen die Möglichkeit von Anwendungen als Zu­
sätze zu Petroleumprodukten, als Stabilisatoren für polymere 
Systeme und als Farbzusätze, vor allem für die Anwendung 
im Schiffsbau, vermuten. Proben dieser Verbindungen werden 
auf Anfrage kostenlos abgegeben mit Angaben über chemische 
und physikalische Eigenschaften und den möglichen Anwen­
dungsbereichen. Im Hinblick auf die beschränkten Vorräte 
sollten für die ersten Versuche nur möglichst kleine Mengen 
angefordert werden. Anfragen sind zu richten an Professor 
G.J.M.van der Kerk, Direktor des Instituts für organische 
Chemie, T.N. 0., 79 Croesestraat, Utrecht (Holland). Sie müs­
sen einen kurzen Überblick oder zumindest einige Angaben 
über die geplanten Untersuchungen enthalten.

Potasse et Produits chimiques S. A. Die Firma Potasse et 
Produits chimiques S.A. in Thann (Haut-Rhin) ist im Begriff, 
eine Anlage für die Herstellung von flüssigem wasserfreiem 
Bromwasserstoff zu erstellen, der in Metallflaschen mit unge­
fähr 50 kg Inhalt demnächst in den Handel kommen soll. 
HBr findet vor allem Verwendung in der Fabrikation zahl­
reicher synthetischer organischer Verbindungen, bei der Her­
stellung von Zwischenprodukten von Barbituraten und von 
synthetischen Hormonen sowie als Katalysator in verschie­
denen Oxydationsprozessen und bei der Alkylierung und Auf­
bereitung von Petroleumprodukten. Bis jetzt wurde der euro­
päische Markt von den USA aus mit Bromwasserstoffsäure 
beliefert.

Ciba AG. Die Ciba teilt mit, daß sie mit der englischen Firma 
Ilford Limited in ein Vertragsverhältnis für die gemeinsame 
Entwicklung der Interessen der beiden Firmen auf dem photo­
chemischen Gebiet eingetreten ist. - In Marly bei Freiburg 
ist mit dem Bau des photochemischen Forschungszentrums 
der Ciba begonnen worden. Auf einem Terrain von 446 000 m2 
werden in einer ersten Ausbaustufe, die Investitionen von 80 
Millionen Franken erfordert, fünf Forschungsgebäude und fünf 
Bauten für Hilfsbetriebe erstellt. In diesen Laboratorien sollen 
rund 300 Personen, davon etwa 40 mit Hochschulbildung, be­
schäftigt werden. Marly ist als Forschungszentrum Haupt­
element der von der Ciba neugegründeten photochemischen 
Gruppe «Tellko-Lumiere-Faber-Gretag» geplant, deren Fa­
briken sich in Lyon, Frankfurt, Zürich und Freiburg befinden.

Projekt einer Farbstoff-Fabrik in Indien. Humphreys & Glas­
gow (Overseas) Limited in Bombay hat mit der Sandoz AG 
einen Vertrag abgeschlossen, wonach in Kolshet in der Nähe 
von Bombay, wo die Sandoz AG eine Fabrik besitzt, ein Werk 
für Farbstoffe mit einem Aufwand von £ 900 000 errichtet 
werden soll. Die volle Produktion soll im Januar 1965 auf­
genommen werden.

Mitteilungen des 
Schweizerischen Chemiker -Verbandes

Symposium über Hochdrucktechnik in der Chemie

Diese Tagung wird am Freitag/Samstag, den 25./26. Oktober 
1963, in der Eidgenössischen Technischen Hochschule in Zürich 
durchgeführt. Das vollständige Programm wird in einem spä­
teren Heft bekanntgegeben.

Neue Mitglieder
Meier Werner, stud, ehern., Obstgartenstraße 14, Zürich 6 
Hofmann Walter Dr., Kummelenstraße 22, Oberwil BL 
Weil K. Dr., Liestalerstraße 64, Basel
Woitsch Frederick Dr., 110 W. Hillcrest Boulevard, Monrovia

(California, USA)

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

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Chemische Gesellschaft Zurich
Sitzung vom 24. April 1963

Professor P.Pratesi (Istituto Chimico Farmaceutico, Univer­
sité di Pavia), Structural Properties and Anti-cholinergic Ac­
tivity of some Compounds with both a Tertiary Amine and 
Quaternary Ammonium Functions

In order to obtain informations relative to the molecular 
properties governing anticholinergic activity, we have prepared 
and studied some series of compounds with tertiary amine and 
quaternary ammonium function, possessing the following ge­
neral formula

+
RR'N-CH2-CH2-NR"R'"R"" X"

where R and R' are phenyl or cyclohexyl, while R", R"' and 
R"" are alkyl groups or R" is alkyl (methyl) and R'" R""

represent a bivalent polymethylene chain, which may contain 
an oxygen atom (tetramethylene, pentamethylene, ethylene­
oxyethylene).

These substances proved to be particularly useful for the 
study of structure-activity relationships due to the presence 
of the tertiary N atom.

In all these substances by far the most predominant activity 
is the atropine-similar action.

Informations relative to the electronic distribution, obtain­
able from the pK„ value and from the U. V. absorption spectra, 
enables to draw conclusions as to the nature and, approxi­
matively, as to the intensity of the forces which may enter into 
play in the interaction of these molecules with the receptor.

Apart from the positive charge of the cationic head and 
from its distribution, these forces may descend from the ca­
pacity of the tertiary nitrogen atom to give up electrons and 
from the interaction capacity of the aromatic ring with an 
electron-poor site.
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The importance of the steric engagement around the centres 
of adhesion of the molecule to the receptor and of the confor­
mation is examined.

It may be assumed that in these compounds the tertiary N 
atom fulfills the function of a centre of adhesion of the drug 
molecule to the receptor, which in the muscarine molecule is 
the role of the ethereal oxygen.

Some differences in behaviour between the di-tertiary bases 
and the corresponding quaternary ammonium salts are des­
cribed and discussed. Summarized by the author

Basler Chemische Gesellschaft
Sitzung vom 25. April 1963

Dr. E. A.Barnard (King’s College, London W.C,2), Studies on 
the Active Centre of Ribonuclease

Virtually the only group in an enzyme active centre that 
can be fully identified and located, with reasonable confidence, 
at present is histidine residue 119 in pancreatic ribonuclease. 
Proof that a group is a direct participant in an active centre, 
and not essential due to some other, protein structural role, is 
difficult; the convergence of evidence is relied upon here:

(1) A reaction with bromoacetate gives specific, complete in­
activation when one carboxymethyl group is introduced .1

(2) This group has a unique location, at histidine -119 .2
(3) We have obtained the pure derivative by ion-exchange 

chromatography; it closely resembles native ribonuclease 
in physical properties, e. g. S20, spectrum, etc.

(4) The reaction is much faster than at a free histidine, and 
shows an anomalous pH dependence (optimum pH 5.6).

(5) A similar reaction with iodoacetate  proceeds similarly, 
and is not shown with iodoacetamide .

3
4

(6) The reaction requires the native enzyme, and is not given 
by oxidised or reduced ribonuclease. It can occur to some 
extent in urea  but not in all preparations , a point re­
quiring further investigation.

5 4

(7) The strong competitive inhibitors cytidine 2'- or 3'-phos- 
phate greatly protect ribonuclease from bromoacetate.

(8) Photoxidation independently shows histidine is essential .6

1 E.A.Barnard and W.D.Stein, J. Molec. Biol. 1 (1959) 339.
2 W.D.Stein and E.A.Barnard, J. Molec. Biol. 1 (1959) 350.
3 H.G.Gundlach, W.H.Stein and S.Moore, J. Biol. Chem. 234 

(1959) 1754.
4 G.R.Stark, W.H.Stein and S.Moore, J. Biol. Chem. 236 (1961) 

436.
5 E.A.Barnard and W.D.Stein, Biochim. Biophys. Acta 37 (1960) 

371.
6 L. Weil and T. S.Seibles, Arch. Biochem. Biophys. 54 (1955) 368.
’ D.G.Herries, A. P. Mathias and B.R. Rabin, Biochem. J. 85 

(1962) 127.
8 H.Witzel and E.A.Barnard, Biochem. Biophys. Res. Comm. 7 

(1962) 289 and 295.
9 W.A.Klee and F.M.Richards, J. Biol. Chem. 229 (1957) 489.

10 A.M.Cbestfield, Federation Proc. 22 (1963) 419.
11 E.A.Barnard and A.Ramel, Nature 195 (1962) 243.

The pH dependence of ribonuclease kinetics7’8, as well as of 
the halogenoacetate reaction, suggests two histidine residues 
are involved. That the second basic group is not an -NH2 of 
low pK is shown by our reaction of guanidinated 9 ribonuclease 
with bromoacetate, when the reaction proceeds, with the same 
pH profile as in ribonuclease. Recently, direct evidence for 
histidine -12 also being involved has been reported10.

Carboxymethyl-119-ribonuclease has lost almost all bind­
ing affinity for cytidine 2'-phosphate, confirmed by a direct 
ultra-centrifugal method11, suggesting histidine-119 is at the 
substrate binding site. The kinetics of each of the two steps of 
the substrate reaction have been determined on a series of

substrates, and support the involvement of two histidines in 
binding.

Bromoacetate is thus the simplest case of a substrate-like 
reagent, binding as the -P-O- of the substrates, to alkylate 
a nucleophilic component at the binding site. In contrast, for 
lysozyme, having uncharged substrates (and probably involv­
ing a histidine in activity12) we find no comparable inactivation 
by bromoacetate (0.18M, pH 4 to 8.5).

Other groups also must be concerned in the ribonuclease 
active centre. Recent studies (Shall and Barnard, in pre­
paration) show the acylation of a specific lysine, and are allow­
ing its relation to the imidazole system to be explored.

12 H.Fraenkel-Conrat, Arch. Biochem. 27 (1950) 109.

Summarized by the author

Schweizerische Gesellschaft für Biochemie 
Société Suisse de Biochimie

Frühjahrstagung, Samstag, den 4.Mai 1963, im Hörsaal 18 des 
Kollegiengebäudes der Universität, Petersplatz, Basel

Die Mitgliederversammlung wählte als neuen Vorstand die 
Herren Professor P. Favarger, Präsident; Professor C.Mar­
tius, Vizepräsident; Professor M.Brenner, Sekretär; Dr. J. 
Kebrle, Quästor; Professor O.Wiss, Beisitzer, und ernannte 
Herrn Prof. Dr. O. Westphal zum korrespondierenden Mitglied.

Wissenschaftliche Sitzung

Hauptvortrag

Prof. Dr. O. Westphal (Max-Planck-Institut für Immunbio­
logie, Freiburg im Breisgau), Immunchemie und Biochemie 
der Polysaccharide bakterieller Zelhvände.

Einzelvorträge

W.Leuzinger und C. Martius (Biochemisches Laboratorium 
der ETH, Zürich), Untersuchungen über den Stoffwechsel fett­
löslicher Vitamine bei Mikroorganismen

Am Mikroorganismus Fusiformis nigrescens, welcher K-Vit- 
amine als Wachstumsfaktoren benötigt, wurde der Stoffwechsel 
fettlöslicher Vitamine, hauptsächlich von Vitamin K, studiert. 
Es konnte gezeigt werden, daß von Methylnaphthochinon aus­
gehend ein Vitamin der K2-Reihe, das K2(45), synthetisiert wird. 
Dieses wird auch aus Phyllochinon durch Austausch der Phytyl- 
seitenkette gegen eine Solanesylkette gebildet. Beim Vitamin E 
sind die Untersuchungen noch im Gange. Aus Trimethyliso - 
pentenylbenzochinon wird ein stark lipophiler Körper gebildet. 
Es scheint, daß auch a-Tocopherol zum Teil in diesen Stoff 
umgebaut wird. Im Gegensatz zum Umbau von Phyllochinon 
wird beim a-Tocopherol die Seitenkette nicht bis zum Chinon­
kern abgebaut. Autoreferat

F.Weber und O.Wiss (Abteilung für Vitamin- und Ernäh­
rungsforschung der F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, 
Basel), Über Metaboliten des Vitamins E in der Ratte

Im Rahmen unserer Untersuchungen1 über die Beeinflus­
sung des Vitamin-E-Gehaltes im Organismus durch essentielle 
Fettsäuren wurde auch geprüft, ob die Verfütterung von Linol­
säure den Stoffwechsel des Vitamins E beeinflußt. Dabei konn­
ten in der Leber und im Gehirn von Ratten, die ohne oder mit 
Linolsäure gefüttert wurden, keine Metaboliten des Vitamins E 
nachgewiesen werden. Im Gegensatz zu diesen Organen zeigte 
sich jedoch, daß im Depotfett der Ratten Tocopherylchinon 
neben unverändertem Tocopherol vorkommt. Die Menge des 
Tocopherylchinons scheint von dem Gehalt des Depotfettes 
an polyungesättigten Fettsäuren abhängig zu sein, indem bei
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den Ratten mit Linolsäurefütterung deutlich mehr Tocopheryl- 
chinon als Vitamin E vorliegt, während bei den Kontrolltieren 
die Menge des Vitamins E um ein Mehrfaches die Konzentra­
tion des Tocopherylchinons übersteigt, Im Gegensatz zu Be­
funden von Csallany und Draper2, wonach sich in der Leber 
von Vitamin-E-Mangelratten ein Metabolit anreichert, der mit 
dem Kaliumferricyanid-Oxydationsprodukt des a-Tocopherols3 
identifiziert wurde, ergaben sich in unseren Untersuchungen4 
keine Anhaltspunkte dafür, daß dieses Oxydationsprodukt als 
Metabolit des Vitamins E vorkommt,

1 F. Weber, U. Gloor und O.Wiss, Fette-Seifen-Anstrichmittel 64 
(1962) 1149.

2 A.S. Csallany und H.H.Dbaper, Arch. Biochem. Biophys. 100 
(1963) 335.

3 D. R.Nelan und C.D.Robeson, J. Amer. Chem. Soc. 84 (1962) 
2963; P. Schudel, H. Mayer, J. Metzger, R. Rüegg und 0. 
Isler, Hdv. Chim. Acta 46 (1963) 636.

4 F.Webeb und O.Wiss, Helv. Physiol. Pharmac. Acta, im Druck.
Autoreferat

W. Bolliger, M. Billeter und C. Martius (Biochemisches La­
boratorium der ETH, Zürich), Über die biologische Umwand­
lung des Phyllochinons im Tier

Wie von Martius und Billeter gezeigt worden war, wird 
oral verabreichtes Phyllochinon, im Gegensatz zu parenteral 
appliziertem, im Organismus von Vögeln durch Austausch der 
Phytylseitenkette gegen einen Geranyl-geranyl-Rest in das 
Vitamin K2(20) umgewandelt. Die in 1,2-Stellung mit C14 mar­
kierte Seitenkette wird als Phytansäureester wiedergefunden.

Mit Hilfe von kurzfristigen Versuchen an Tauben konnte ge­
zeigt werden, daß die Abspaltung der Seitenkette im Darm 
erfolgen muß. In Versuchen mit anaerob gezüchteten Tauben­
darmbakterien konnte gezeigt werden, daß die Abspaltung 
der Seitenkette des Phyllochinon ein bakterieller Vorgang ist. 
Aus dem Überstand der Bakterien konnte mit Hilfe von Gegen- 
Stromverteilung und Dünnschichtchromatographie freies Me- 
thylnaphthochinon nachgewiesen werden. Autoreferat

H.-P. Bosshardt und C. Martius (Biochemisches Laborato­
rium der ETH, Zürich), Untersuchungen über die Biosynthese 
der Seitenkette von Ubichinonen

Ubichinone bestimmter Seitenkettenlänge werden bei intra­
venöser Injektion von Hühnchen in Ubichinone mit doppelter 
Seitenkettenlänge umgewandelt, was mit Hilfe der Gegen­
stromverteilung nach Craig, Dünnschicht- und Papierchro­
matographie nachgewiesen werden konnte:

Ubichinon (20) wird zu Ubichinon (40), Ubichinon (25) zu 
Ubichinon (50) und Ubichinon (30) wahrscheinlich zu Ubi­
chinon (60).

Durch die Markierung in Stellung 1', 2' der Seitenkette mit 
Tritium konnte als Reaktionsmechanismus ein Ersatz der kur­
zen durch eine lange Seitenkette ausgeschlossen werden.

Autoreferat

K.H. Berneis, M. Kofler, P. Zeller, W.Bollag, A. Kaiser 
und A. Langemann (Wissenschaftliche Forschungsabteilung 
der F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel), Zum Chemi­
schen Wirkungsmechanismus einer neuen Klasse von Cyto- 
statika: Methylhydrazinverbindungen

Cytostatisch wirksame Methylhydrazinderivate, wie z. B. 
1 - Methyl -2-p- (isopropylcarbamoyl) - benzyl - hy drazin - hy dro - 
Chlorid, bewirken unter aeroben Bedingungen einen Viskositäts­
abfall wässeriger Lösungen von Desoxyribonucleinsäure. Durch 
Bestimmung der Sedimentationskonstanten wird gezeigt, daß 
der Viskositätsabfall durch einen Abbau der Desoxyribonuclein­
säure verursacht ist. Dieser Effekt wird auf die Bildung von 
Wasserstoffperoxyd bei der Autoxydation der Methylhydrazin- 
Verbindungen zurückgeführt. Bei der Autoxydation der oben-

erwähnten Methylhydrazin-Verbindung in wässeriger Lösung 
bei 37°C können nach 130 Stunden ungefähr 75% der stöchio­
metrischen Menge Wasserstoffperoxyd nachgewiesen werden. 
Katalase und Peroxydase hemmen den Abbau von Desoxy­
ribonucleinsäure durch die Methylhydrazin-Verbindungen. Bei 
genügend hoher Katalasekonzentration oder bei Abwesenheit 
von Luftsauerstoff wird die Desoxyribonucleinsäure durch die 
Methylhydrazin-Verbindungen überhaupt nicht angegriffen. 
Die Doppelhelixstruktur der Desoxyribonucleinsäure bleibt 
beim Abbau durch die Methylhydrazin-Verbindungen zum 
größten Teil erhalten. Die experimentellen Beobachtungen deu­
ten darauf hin, daß ausgeprägte Analogien in der Wirkungs­
weise der Methylhydrazin-Verbindungen und dem indirekten 
Effekt von Röntgenstrahlen im In-vitro-System bestehen.

Autoreferat

J.H.R.KäGi (Howard Hughes Medical Institute; Carlsberg 
Laboratorium, Kopenhagen, Dänemark)*, Nachweis von 
spezifischen Veränderungen der Sekundärstruktur von Hefe- 
Alkoholdehydrogenase bei der Bildung von Enzymcoenym- 
Komplexen
Frühere Arbeiten aus diesem Laboratorium haben gezeigt, 

daß sich Veränderungen in der dreidimensionalen Protein­
struktur durch Änderungen der Austauschbarkeit von Wasser- 
stoflfatomen der Peptidgruppen des Proteins gegen Deuterium 
im Lösungsmittel nachweisen lassen. Eine empfindliche infra- 
rot-spektrographische Methode, in der die Austauschreaktion 
zwischen Protein und D2O durch die Abnahme der für NH- 
Gruppen spezifischen Amid-II-Bande bei 1550 cm-1 quantitativ 
verfolgt wird1, wurde deshalb angewandt, um den Einfluß von 
NAD-Coenzymen auf die Enzymstruktur von Hefe-Alkohol- 
dehydrogenase (ADH) zu untersuchen.

Experimente, in denen fünfmal kristallisierte, wasserfreie 
ADH in gepuffertem D2O (pD 8, 21 °C) gelöst wurde, zeigten 
einen raschen Austausch von 80 % aller Peptidwasserstoff­
atome innerhalb der ersten 10 Minuten. Weitere 9% tauschten 
langsam zwischen 10 und 180 Minuten aus, während die rest­
lichen 11% unter den gewählten Bedingungen unaustauschbar 
blieben. Die Bindung von Coenzymen an ADH verursachte 
eine deutliche Hemmung der Austauschreaktion. Sättigungs­
konzentrationen von NAD+ wie von NADH verhinderten den 
raschen Austausch von etwa 4% oder etwa 56 Peptidwasser­
stoffatomen des Enzymmoleküls2. Unterschiede zwischen bei­
den Coenzymen zeigten sich jedoch in der Nachhaltigkeit der 
Hemmwirkung. Während 0,05 m NAD+ den Austausch aller 
56 Wasserstoffatome blockierte, schützten äquivalente Kon­
zentrationen von NADH nur etwa 36 Peptidwasserstoffatome 
vollständig. Die restlichen 20 tauschten im Laufe von drei 
Stunden langsam gegen Deuterium aus.

Hinweise auf die Lokalisation der durch die Coenzyme ge­
schützten Peptidgruppen im Enzymmolekül wurden aus der 
Form der Amid-II-Absorptionsbande dieser Gruppen abgelei­
tet. Die breite Absorptionsbande, die als Differenzspektrum 
durch Subtraktion von in Gegenwart und Abwesenheit von 
Coenzymen registrierten Spektren von ADH in D2O erhalten 
wurde, zeigte zwei Komponenten unterschiedlicher Absorp­
tionsfrequenz, die vermutlich auf verschiedene Polypeptid­
konfigurationen innerhalb des Moleküls zurückzuführen sind3. 
Die durch NADH nur teilweise geschützten Peptidwasserstoff­
atome stammten aus Peptidgruppen, die bei 1544 cm-1 ab­
sorbieren, während die vollständig am Austausch gehemmten 
Wasserstoffatome einer bei 1525*1 absorbierenden Struktur zu­
geordnet werden konnten.

Die spezifische Wirkung der beiden Coenzyme auf den Was­
serstoff-Deuterium-Austausch von ADH wurde nur an kataly-

* Zurzeit im Institut de Biochimie, Université de Lausanne.
1 A. Hvidt, C. R. Trav. Lab. Carlsberg, im Druck.
2 K. Wallenfels und A. Arens, Biochem. Z. 332 (1960) 217.
3 T.Miyazawa und E.R.Blout, J. Amer. Chem. Soc. 83 (1961) 712.
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tisch aktivem Enzym beobachtet und wurde als Nachweis da­
für gewertet, daß bei der Bildung des aktiven Enzym-coenzym- 
Komplexes strukturelle Änderungen der Proteinkomponente 
eintreten. Die mögliche Bedeutung einer solchen Konfigura­
tionsänderung für die Reihenfolge der Bindung von Coenzym 
und Substrat wurde diskutiert. Autoreferat

J.-P. Felber (Laboratoire de Biochimie de la Clinique Médi­
cale Universitaire, Lausanne), Détermination radioimmunolo­
gique de l’ACTH

La méthode décrite précédemment1 permet la mesure de 
quantités très faibles d’ACTH (50 ^g). Elle est basée sur la 
dilution isotopique de l’ACTH-I131 par de l’ACTH non mar­
quée en présence d’anticorps anti-ACTH.

1 F. Jacob und J.Monob, J. Molec. Biol. 3 (1961) 318.
2 F. Gros, W. Gilbert, H. Hiatt, G.Attardi, P. Spahr und J.

Watson, Cold Spring Harbour Symposium on Quantitative Biology 
26 (1961)111.

3 H. Eagle, Science 130 (1959) 432.
4 K.Schebrer und J.E. Darnell, Biochem. Biophys. Res. Comm. 7 

(1962) 486.
5 R. Britten und R.Roberts, Science 130 (1960) 32.
6 M. Messelson, F. Stahl und J. Vinograd, Proc. Nat. Acad. Sei. 43 

(1957) 581.
7 15. Hall und S. Spiegelman, Proc. Nat. Acad. Sei. 47 (1961) 137.

L’étude du phénomène de liaison ACTH-anticorps démontre 
que la liaison dépend du temps et qu’elle est réversible.

La chaîne synthétique des 24 premiers acides aminés de 
l’ACTH (don du Professeur R. Schwyzer, Ciba, Bâle), qui 
possède une activité ACTH, se lie aux anticorps et entre en 
compétition avec l’ACTH marquée de façon similaire à l’ACTH 
Aj naturelle. En revanche l’alpha et la bêta-MSH, dont la 
séquence des acides aminés reproduit celle de la partie C- 
terminale de la chaîne de l’ACTH, ne se lie que très faiblement 
aux anticorps anti-ACTH.

1 Experientia 19 (1963) 227. Autoréféré

K. Scherrer, S.Penman, Y. Becker und J. E. Darnell (Bio- 
logy Department of the Massachussetts Institute of Tech­
nology, Cambridge, Mass.), Nachweis von Messenger-Ribo- 
nucleinsäure (M-RNS) und proteinsynthetisierenden Ribo­
somkomplexen (Polysomen) in der Tierzelle

Nach den modernen Vorstellungen über den Mechanismus 
der Proteinsynthese wird auf der Desoxyribonucleinsäure 
(DNS) der Zelle eine M-RNS aufgebaut, die die genetische 
Information für ein Protein übernimmt und sie zum Ribosom 
trägt. Dort bestimmt sie die sequentielle Auslese der die akti­
vierte Aminoacyl-Gruppe tragenden Transfers-RNS (T-RNS) 
und damit die Reihenfolge der zur Kondensation gelangenden 
Aminosäuren1. Auf Grund dieser durch Experimente an bak­
teriellen Systemen erhärteten Theorie2 versuchten die Autoren, 
der RNS und Proteinsynthese der Tierzelle nachzugehen mit 
der Absicht, die Mechanismen in vergleichbarer Weise abzu­
klären. Im Vordergrund stand die Suche nach einer M-RNS, 
d.h. nach ihrer Synthese und Bestimmung.

Als Substrat dienten in Suspensionskultur in einem synthe­
tischen Medium gezüchtete menschliche Heia-Zellen3. (Gene­
rationszeit 18 bis 24 Stunden.) Die Makromoleküle wurden mit 
den entsprechenden radioaktiven Vorläufern markiert und die 
DNS und RNS mit Phenol von Protein und anderen Zell­
bestandteilen gereinigt4. Zur Charakterisierung der RNS- 
Arten diente in erster Linie die Sucrosegradiententechnik, die 
eine Auftrennung nach Molekulargewicht, d. h. Sedimenta­
tionskonstanten (S), in der Ultrazentrifuge ermöglichte5. 
RNS und DNS wurden nach ihrer Dichte im Caesiumchlorid­
gradienten6 getrennt. Die Autoren machten ebenfalls Gebrauch 
von der Hybridisierungstechnik zur Erfassung von komple­
mentären RNS-Strängen7. Die Zusammensetzung der RNS

wurde nach Hydrolyse und Elektrophorese4 spektralphoto­
metrisch oder mittels 32P-Einbau8 bestimmt.

Die Resultate können folgendermaßen zusammengefaßt 
werden:

1. Ribosomen RNS*. Es wurde festgestellt, daß die Ribo­
somen RNS, die 90 % der RNS der Zelle umfaßt und in zwei 
Arten mit Sedimentationskonstanten von 28 S und 16 S ge­
funden wird, aus Vorläufern mit wesentlich höherem Molekular­
gewicht entsteht. Wurden die Zellen für 5 bis 30 Minuten mit 
Uridin-14C versetzt, so fand sich im Sucrosegradienten nur eine 
radioaktive RNS von 45 S, bei 60 Minuten trat eine solche von 
35 S auf. Die 28 S und 16 S Ribosomen RNS wurden erst bei 
Markierungszeiten über 60 Minuten radioaktiv. Wurde nach 
einer alleinigen Markierung der 45 S RNS jede weitere Syn­
these mit Actinomycin unterbunden, so wanderte die Aktivität 
im Verlauf von 30 Minuten in die 35 S RNS unter Verlust von 
30% des säurefällbaren Materials (Halbzeit des Zerfalls 15 Mi­
nuten). Nach weiteren 30 Minuten wurde die Aktivität in die 
28 S und 16 S Ribosomen RNS transferiert. Es muß also an­
genommen werden, daß die Ribosomen RNS auf der DNS in 
längeren Strängen synthetisiert wird, welche dann durch einen 
neu vorzuschlagenden Mechanismus in die definitive Länge 
zerschnitten werden.

2. Messenger RNS*. Als Beweis für die Existenz der M-RNS 
führen die Autoren folgende Punkte an: a) Die aus Heiazellen 
extrahierte RNS hat die Fähigkeit, ein E. coli Ribosomen­
system nach Nierenberc9 zur Proteinsynthese anzuregen. Da­
bei erweisen sich die Fraktionen von 45 S und 35 S spezifisch 
aktiver als die totale RNS. - b) Der Zerfall von 30% der RNS 
nach einer Markierungsdauer von 30 Minuten weist auf die 
Existenz einer unstabilen RNS hin, da die Ribosomen RNS 
über lange Zeit stabil bleibt. - c) Aus der totalen RNS sowie 
der 45 S und 35 S RNS kann durch Hybridisierung an DNS 
eine Fraktion erfaßt werden, die in ihrem Basenverhältnis mit 
46 bis 50% Guanosin + Cytidin dem der DNS (44%GJ-C) 
nähersteht als dem der totalen RNS (60% G + C). Diese RNS, 
die 1 bis 3% der totalen RNS umfaßt, kann somit als Infor­
mationsträger in Betracht gezogen werden.

3. Polysomen10. Im Cytoplasma konnten Komplexe aus 5 
bis 15 Ribosomen gefunden werden, die alleinige Träger der 
Proteinsynthese sind, während die einzelnen Ribosomen in­
aktiv sind. Diese Polysomen konnten durch kurzfristige Be­
handlung mit kleinsten Dosen Ribonuclease in Ribosomen 
zerlegt werden. Wurde die RNS-Synthese mit Actinomycin 
vollständig unterbunden, so zerfielen die Polysomen mit einer 
Halbzeit von 3 Stunden. Nach einer Markierung der Zelle mit 
Uridin oder 32P während 30 Minuten konnte aus den Poly­
somen eine radioaktive RNS isoliert werden, die von der 
Ribosomen RNS abweichende Eigenschaften aufwies. Ihre 
Sedimentationskonstante variierte von 8 bis 22 S, und ihr 
Basenverhältnis von 46 bis 48% G -|- C stimmte mit dem früher 
gefundenen der Messenger-RNS überein. Die Autoren glauben 
auf Grund dieses Ergebnisses, im proteinsynthetisierenden 
Komplex den Informationsträger erfaßt zu haben.

4. Verhalten der Polysomen nach Infektion der Zelle mit Polio­
virus. Nach Infektion der Heiazelle mit Poliovirus brechen die 
Polysomen mit einer Halbzeit von etwa 1 ¥2 Stunden zusammen. 
An ihre Stelle tritt nach einer Infektionsdauer von etwa 3 Stun­
den ein Ribosomkomplex, der bis 35 Ribosomen umfaßt und 
höchstwahrscheinlich die Virus-RNS als Ligand enthält. Da­
mit konnte gezeigt werden, wie ein vom Virus eingeführter 
Mechanismus die Proteinsynthese der normalen Zelle unter­
bindet und ermöglicht, seine eigenen Proteine herzustellen.

8 S. Spiegelman, Cold Spring Harbour Symposium on Quantitative 
Biology 26 (1961) 75.

9 K.Schebrer, H.Latham und J.E.Darnell, Proc. Nat. Acad. 
Sei. 49 (1963) 240.

10 S.Penman, K. Scherrer, Y.Becker und J.E.Darnell, Proc. 
Nat. Acad. Sei. 49, in Press. Autoreferat
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H.Thommen (Abteilung für Vitamin- und Ernährungsforschung 
der F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel), Die Isolierung 
von Apocarotinalen aus Luzernemehl

Gras- und Luzernemehl sind allgemein gebräuchliche Futter­
komponenten, die vor allem in der Geflügelhaltung eine große 
Rolle spielen. Unter den reichlich vorhandenen Carotinoiden 
sind einige Vertreter, welche die Pigmentierung von Ei und 
Tier wesentlich beeinflussen, so vor allem die Xanthophylle 
und, wie neuerdings gezeigt werden konnte, auch eine Reihe 
von Carotin-Aldehy den, die Carotinale (Abb. 1). Die Apo- 
carotinale besitzen zusätzlich Provitamin-A-Eigenschaft, so 
daß ihnen eine interessante Zwischenstellung beim Übergang

Ph = Phenylgruppe, R' H bei Aldehyden

Abb. 2

Tabelle 1

Indandionhydrazone von Farbe Smp. UV -Absorption / m^ Ry »-Wert
Petroläther CS2

ß-Apo-ö'-carotinal (C32) 
(Referenzderivat)

- - 560,528 558 0,8

^-Apo-ß'-carotinal (C30) Tiefviolett, metallischer Glanz 214° 555,520 550 0,78

^-Apo-lO'-carotinal (C27) Tiefviolett, metallischer Glanz 170° 540,506 540 0,76
^-Apo-12'-carotinal (C25) 
(Referenzderivat)

- - 530,497 520 0,7

Vitamin-A-Aldehyd (C20) 
(Referenzderivat)

Rostrot 222° 510,475 494 0,64

* Laufmittel: Benzol (85) : Äther (10) : Methanol (5). — Laufzeit: 30 Minuten.

von /J-Carotin in Vitamin A zukommt. Die Isolierung der nur 
in Spuren auftretenden Apocarotinale stieß auf erhebliche 
technische Schwierigkeiten. Durch Verteilung an Aluminium­
oxid- und Hostalensäulen sowie Abtrennung auf der Kieselgel­
platte waren wir jedoch in der Lage, aus 100 kg Luzernemehl 
400 mg /S-Apo-lO'-carotinal und 90 mg /?-Apo-8'-carotinal zu 
isolieren. Durch Umsetzung mit 2-DiphenylacetyI-l,3-indan- 
dion-l-hydrazon (Abb. 2)1 erhielten wir kristallisierbare Deri­
vate, die an Aluminiumoxid leicht zu reinigen sind und ty­
pische UV-Absorption zeigen (Tabelle 1). Es ist interessant,

1 A.Prader, S.Auricchio und G.Mürset, Schweiz, med. Wschr. 91 
(1961) 465.

2 S.Auricchio, A.Rubino, M.Landolt, G.Semenza und A.Pra­
der, Lancet, (1963) im Druck.

festzustellen, daß /l-Apo-lO'-carotinal in einer fünfmal größeren 
Menge vorhanden ist als /?-Apo-8'-carotinal. Dasselbe Verhält­
nis fanden wir auch bei der Isolierung von Carotinalen aus 
Zitrusfrüchten. (?-Apo-8'-carotinal besitzt eine höhere Pro- 
vitamin-A-Aktivität als der entsprechende C27-Aldehyd und 
kann aus diesem Grunde vielleicht leichter abgebaut werden, 
wobei allerdings der scheinbar stabilere C27-Aldehyd als Inter­
mediärverbindung2 auszuschließen wäre.

2 I. Glover, Vitamins & Hormones 18 (1962) 311. Autoreferat

Abb.l

G. Semenza, S. Auricchio, A. Dahlqvist und A. Prader 
(Biochemisches Institut und Kinderspital der Uni- 

1HO versität Zürich und Physiologisch-Chemisches Institut 
der Universität Lund), Die Disaccharidasen der mensch­
lichen Darmschleimhaut

Vor kurzem sind zwei kongenitale Formen von spezifischer 
Disaccharid-Intoleranz oder -Malabsorption beschrieben wor­
den: die Saccharose- und die Lactose-Malabsorption1’2.

Mit dem Ziel, die Enzymdefekte dieser Anomalien aufzu­
klären, haben wir untersucht, wie viele und welche Disaccha­
ridasen in der normalen menschlichen Mucosa vorkommen. 
Nach Solubilisierung durch Papain-Verdauung der Mucosa- 
homogenate, sind diese Hydrolasen auf Sephadex G-200 chro­
matographisch partiell getrennt worden. Eine weitere Unter-

1 R.A. Braun und W. A.Mosher, J. Amer. Chern. Soc. 80 (1958) 
2749.
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teilung erfolgte durch Hitze-Inaktivierung der verschiedenen 
Fraktionen. Auf Grund der so erhaltenen Resultate und der 
kompetitiven Hemmung einiger Enzym-Aktivitäten durch an­
dere Substrate sind wir zum Schluß gekommen, daß in der 
menschlichen Darmschleimhaut fünf Maltasen existieren. Von 
diesen Maltasen besitzen zwei auch Saccharase-Aktivität, eine 
auch Isomaltase- und Palatinase-Aktivität. Außerdem sind 
zwei Lactasen vorhanden, die beide auch Cellobiase-Aktivität 
aufweisen.

In der Lactose-Malabsorption2 fehlt sehr wahrscheinlich die 
Lactase-1. Die Tatsache, daß bei der Saccharose-Malabsorp­
tion1 weder Saccharose noch Isomaltose vertragen werden 
(zwei Disaccharide, die durch verschiedene Enzyme gespal­
ten werden), läßt vermuten, daß eine gemeinsame Kontrolle 
der Saccharase- und der Isomaltase-Aktivitäten existiert. Dies 
könnte auch erklären, warum die Verhältnisse zwischen den 
verschiedenen a-Disaccharidasen in etwa 30 normalen Dünn­
darmstücken eine bemerkenswert kleine Streuung aufweisen. 
Die Streuung der Verhältnisse zwischen a- und ß-Disacchari- 
dasen ist dagegen recht groß. Diese und weitere Untersuchun­
gen über die Disaccharidasen der menschlichen Darmschleim­
haut werden bald erscheinen3.

3 A. Dahlqvist, J. Clin. Invest. 41 (1962) 463; G.Semenza und 
S.Aubicchio, Biochim. Biophys. Acta 65 (1962) 173 und in Vor­
bereitung ; S. Aubicchio, A. Dahlqvist und G. Semenza, Biochim. 
Biophys. Acta, (1963) im Druck; A.Dahlqvist, S.Aubicchio, 
G.Semenza und A.Pbadeb, J. Clin. Invest. 42 (1963) 556; S. 
Aubicchio, A.Rubino, R.Tosi, G.Semenza, M.Landolt, H. 
Kistleb und A.Pbadeb, J. Clin. Invest. (1963) im Druck.

Autoreferat

Several years’ work on electrophilic aromatic hydrogen ex­
change has shown that there is a general trend of the isotope 
effect with the reactivity of the aromatic position concerned. 
This result and other pieces of expermental evidence have led 
to the suggestion of a fairly detailed model for the transition 
state, which involves a combined bending motion for the two 
exchanging hydrogens in the case of low reactivity.

In order to shed some light on the model proposed by Bartell 
for sterically induced secondary isotope effects, experiments 
with a sterically hindered biphenyl, 2,2'-dibromo-4,4'-dicarb- 
oxybiphenyl and its 6,6Z- d2 derivative, have been started. The 
preliminary results were compared with the theoretical predic­
tions. Summarised by the Author

Société chimique de Genève
Séance du 10 mai 1963

Guy Ourisson (Professeur à l’Université de Strasbourg), Pro­
grès récents dans la chimie des Polyterpènes. Les Gurjunènes

L’étude du baume de gurjun (de Dipterocarpus sp.) a conduit 
à distinguer deux groupes d’espèces selon la nature des ses- 
quiterpènes prédominants. Dans un premier groupe d’espèces, 
ces sesquiterpènes sont le caryophyllène et l’humulène, de 
structure connue. Dans le second groupe, ces sesquiterpènes 
sont les aromadendrènes 1, de structure connue, et l’a- et le 
/?-gurjunène, pour lesquels nous avons démontré les structures 
2 et 3. L’exposé a été surtout consacré à la discussion des 
dégradations de l’a-gurjunène, qui mettent en jeu la con­
jugaison de la double-liaison et du noyau cyclopropanique ;

Chemische Gesellschaft Zürich
Sitzung vom 8. Mai 1963

Dr. Lahs Melander (Nobel Institute of Chemistry, Stockholm 
50, Sweden), Some Recent Work on the Kinetic Hydrogen 
Isotope Effect in Aromatic Substitution

The general principles of the electronic structure of simple 
aromatic molecules were reviewed. The continuous change in 
the electronic ground state during a substitution reaction can 
probably be interpreted in terms of rehybridizing orbitals at 
the carbon atom concerned. It seems natural that two energy 
maxima and one energy minimum will be passed in the course 
of the reaction, i. e., it consists of two consecutive steps.

Kinetic hydrogen isotope effects are useful tools in the search 
for the rate-determining step in hydrogen replacements. Gen­
erally there is no primary isotope effect, which fact indicates 
that the first step is rate-determining. In ordinary nitration 
there is also no measurable secondary isotope effect, but some 
recently studied reactions have been found to involve ap­
preciable secondary effects in the first step. Their origin is 
still unclear.

Zollinger’s study of the azo coupling in 1955, which showed 
that steric crowding might make the second step rate-deter­
mining, has inspired much subsequent work. Myhre found in 
1960 that there is a strong isotope effect in the bromination of 
1,3,5-tri-t-butylbenzene, indicating that the second step has 
become kinetically significant. Recent results from substitu­
tions between two methoxy groups indicate that the effective 
hindering is considerably less in that case.

ces dégradations ont permis de rattacher l’a-gurjunène à l’a 
(+)terpinéol, démontrant ainsi sa structure et, partiellement, 
sa stéréochimie. Une corrélation avec la cyclo-colorénone 4 a 
été réalisée, déterminant complètement la stéréochimie de l’a- 
gurjunène. Le /3-gurjunène a été identifié, malgré la divergence 
des constantes physiques rapportées, avec le calarène 3. Des 
considérations biogénétiques permettent de rattacher l’a-gur­
junène et ses compagnons au trans-2 (3)-farnésol cependant que 
le caryophyllène et l’humulène peuvent dériver du cis-2 (3) 
farnésol. Autoréféré



Chimia 17 • 1963 • Juli 245

Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie
Export / Import

Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat April 1963, verglichen mit April des Vorjahres, 
folgende Ausfuhren)Einfuhren zu verzeichnen:

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: -1-12,47% + 5,45% +13,18% +10,80% +16,74% +2,62% +3,71% +8,32%

Export Import

Warenbezeichnung
Beträge in 1000 Franken

Kapitel April 
1963

Total 
Jan.-April 

1963
April
1962

Total 
J an.-April 

1962
April 
1963

Total 
Jan.-April 

1963
April 
1962

Total 
Jan.-April 

1962

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische 
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 
Erden und Isotopen.......................................... 28 2005 8364 1956 8823 12342 42696 9672 41923

Organische chemische Erzeugnisse......................... 29 57253 202829 42865 177272 30679 122801 29071 119625
Pharmazeutische Erzeugnisse................................... 30 33701 126795 32216 132605 6107 22908 4899 22353
Düngemittel.............................................................. 31a 94 359 147 607 2089 9055 366 8722
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre 

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel, Kitte und Tinten.... 32 40243 164645 38135 156939 6531 24732 6934 26559

Ätherische Öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel...........................33 5793 23509 5404 20580 3623 14648 3457 11874

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei­
tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu­
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzen und ähnliche 
Erzeugnisse; Modelliermassen und Dentalwachs 34 4083 16161 4046 15209 3056 10237 2202 9282

Eiweißstoffe und Klebstoffe..................................... 35 680 2834 573 2 529 1267 3914 1092 4322
Pulver und Sprengstoffe, pyrotechnische Waren; 

Zündhölzer, Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe ................................................ 36 b 148 662 79 1254 396 994 206 922

Erzeugnisse für photographische und kinemato- 
graphische Zwecke.............................................37c 11 60 4 43 365 1008 261 965

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 10701 42862 13038 43 532 5638 20051 4707 20146
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester .................. 39 d 8833 35230 7904 34480 19255 69349 16132 65291
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel... div.e 3869 13068 2480 10531 16239 57126 13163 57322

Total 167414 637 378 148847 604404 107 587 399519 92162 389306

a Ohne Position 3101. - b Ohne Position 3607.10. — c Nur Position 3708.01. — d Ohne Position 3907. — e Die Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40, 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40, 2502, 2503, 2508, 2509, 2510, 2511, 2512, 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 48 4812.01. - 59 5910.01.

Die gesamtschweizerische Ausfuhr ( Einfuhr, aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im Monat April 1963, 
kumulativ für Januar bis April 1963, verglichen mit derselben Zeitspanne des Vorjahres, zeigt folgendes Bild:

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: 4-10,27% 4-6,64% 4-8,74% 4-9,39% 4-19,85% 4-3,12% 4-9,59% 4-15,68%

* Ohne Position 5910.01.

Warengruppen

Export Import
Beträge in 1 000 Franken

April 
1963

Total 
Jan.-April 

1963
April
1962

Total
Jan.-April 

1962
April 
1963

Total 
Jan.-April 

1963
April 
1962

Total 
Jan.-April 

1962

Maschinen und Apparate ......................................... 194199 763105 182111 695559 146706 532 567 135788 516348
Elektrotechnische Maschinen und Apparate ........ 43593 183637 36832 160325 46759 177767 40945 170390
Optische, medizinische usw. Instrumente und

Apparate .............................................................. 33403 130882 30629 123014 19332 73306 16284 67934
Diverse Fahrzeuge.................................................... 5231 19943 8536 27548 123625 474197 111242 529154
Diverse Metalle................................. , . 40095 153667 36531 151584 146120 536 839 137828 604312
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen.......... . 28280 107009 18548 90856 29367 134688 25146 103643
Uhren........................................ ................................ 111992 417817 102993 415156 3610 13913 4112 13920
Chemische Erzeugnisse .. ......... ... 167414 637 378 148847 604404 107587 399519 92162 389 306
Textilien* ................................................ , 90097 385 805 82615 368541 111367 446078 85635 397148
Erzeugnisse übriger Industrien............................... 91976 384 508 83 512 348412 459723 1611315 347 278 1474900

Total 806280 3183751 731154 2985399 1194196 4400189 996420 4267055
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Syrien

Mit Wirkung ab 1. Januar 1963 ist in Syrien ein neuer Zoll­
tarif nach dem Brüsseler Tarif Schema in Kraft getreten.

Türkei

Laut Gesetz Nr. 185 vorn 15. Februar 1963 ist auf allen .ein­
geführten Waren eine Stempelgebühr von 5% vorn Zollwert 
zu entrichten. Das Gesetz soll bis Ende 1967 in Kraft bleiben.

Neuseeland

Die neuseeländische Regierung soll beabsichtigen, die Münz­
währung im Jahre 1967 auf das Dezimalsystem umzustellen.

Jemen

Laut einer Stellungnahme der jemenitischen Regierung über 
die neue Regelung der ausländischen Handelsvertretungen kön­
nen in Aden oder im Gebiet der Südarabischen Föderation ge­
borene Ausländer als Handelsvertreter in Jemen arbeiten, so­
fern sie einen jemenitischen Paß erwerben und wenn sie inner­
halb des jemenitischen Staatsgebietes niedergelassen sind.

Dominikanische Republik

Gemäß Dekret vom 15.Mai 1963 wurde die seit dem 5. Ja­
nuar 1961 für Einfuhren in die Dominikanische Republik be­
stehende Einfuhrlizenzpflicht aufgehoben.

Island

Am l.Mai 1963 ist der neue isländische Zolltarif, in welchen 
die Brüsseler Zollnomenklatur übernommen wurde, in Kraft 
getreten. Die Zölle wurden dabei teilweise gesenkt, so beispiels­
weise die Ansätze für Medikamente von bisher 16 bis 34% auf 
15% und jene für Futtermittel auf 0%.

Indonesien

West-Irian, das seit dem l.Mai 1963 indonesische Provinz 
ist, wurde gemäß einer Bekanntmachung der Regierung in 
Djakarta nicht an das indonesische Währungsgebiet angeschlos­
sen. Währungseinheit ist die I.B. Rupiah (West-Irian Rupiah). 
Sie soll nach Ablauf einer Übergangszeit von sieben Monaten 
ausschließliches Zahlungsmittel für die neue Provinz Indo­
nesiens sein.

Mitgeteilt von der Schweizerischen Gesellschaft 
für chemische Industrie

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Forschung und Lehre in der Chemie. Von W. Feitknecht. Berner 
Rektoratsreden. 20 Seiten. Verlag Paul Haupt, Bern 1963. Broschiert 
Fr. 3.-. — Die wohlabgewogene Schrift kann allen denen zur Lektüre 
empfohlen werden, die an der Diskussion interessiert sind, die un­
längst um die Struktur unserer Universitäten und ihre Leistungs­
fähigkeit in der akademischen Ausbildung und in der Forschung 
neu aufgenommen worden ist. Red.

Allgemeine Chemie. Von H.R. Christen. Herausgegeben im Auf­
trag der Vereinigung Schweizerischer Naturwissenschaftslehrer. 200 
Seiten. Verlag Sauerländer, Aarau 1963. Schulpreis Fr. 9.80. - Vor 
einem Jahr erschien vom gleichen Verfasser der doppelt so umfang­
reiche Band Chemie, welcher eine reiche Stoffsammlung für den aus­
gesprochen neuzeitlich orientierten Unterricht bietet. Eine metho­
disch geschlossene Anordnung des Stoffes ist darin nicht angestrebt. - 
Die Allgemeine Chemie ist eine gekürzte Ausgabe, welche durch ihre 
Beschränkung auf die wesentlichen Gegenstände, wie auch durch 
einen lückenlos methodischen Aufbau zu einer Klarheit der Über­
sicht gelangt, wie sie wohl noch kaum in einem Lehrbuch dieser Stufe 
erreicht worden ist. Nach einer kurzen «klassischen» Einführung 
wird die Lehre vom Atom und vom Bau der Atomverbände entwik- 
kelt, die dann strikte als Grundlage für alle weiteren Kapitel dient. 
Es folgt eine Darstellung der Typen anorganischer Reaktionen, ge­
gliedert in Säure-Basen-, Redox- und. Komplexreaktionen, ein Ka­
pitel über das chemische Gleichgewicht und schließlich - etwa ein 
Drittel des Buches umfassend — ein erstaunlich reiches Kapitel über 
organische Chemie. Gerade dieser letzte Abschnitt scheint beim er­
sten Überschlagen dem Titel des Buches zu widersprechen. Genauere 
Durchsicht zeigt aber, daß auch liier das oberste Ziel darin besteht, 
die Mannigfaltigkeit der Stoffe und ihres Verhaltens auf die zuvor 
behandelten strukturellen Ursachen zurückzuführen. So gesehen, wird 
die organische Chemie tatsächlich zu einem prächtigen Anwendungs- 
und Vertiefungsgebiet der allgemeinen Chemie. Mitten in höchst ak­
tuelle Stoffe hinein bleibt sich die Darstellungsart von den allgemei­
nen Grundlagen her gleich. Damit wird endlich auf der Ebene der 
einführenden Werke das verwirrende Durcheinander von isolierter 
Gesetzmäßigkeit und bloßer Empirie durch ein zusammenhängendes 
Bild abgelöst. - Das Buch wird auf der Oberstufe unserer Mittel­
schulen ausgezeichnete Dienste leisten, wobei natürlich der Lehrer 
die notwendigen, zahlreichen Demonstationsexperimente einzufügen 
hat. Besonders empfohlen sei das Werk aber dem Fortgeschrittenen 
und dem Berufsmann, die bei ihrer Spezialisierung auf engem Raum 
die Entwicklung der allgemeinen Grundlagen-kaum ausreichend ver­
folgen konnten und dies gelegentlich nachholen möchten. - In der 
Formulierung stößt man da und dort noch auf gewisse Ecken und

Kanten. Bei der ersten Auflage eines echten Pionierwerkes kann das 
kaum verwundern; der ausgezeichnete Gesamteindruck leidet dar­
unter nicht. K. Grob

Zerstäubungstrocknen und Instantisieren. Von M.E.Schulz. 124 
Seiten. Verlag Carl, Nürnberg 1963. Gebunden DM 18.50. - Das von 
einem Milch-Wissenschaftler geschriebene Buch vermittelt einen 
Überblick über Verfahren zur Herstellung von leicht benetzbaren 
und rasch sich wieder auflösenden getrockneten Milchprodukten. Ob­
gleich die Grundprinzipien für die Fabrikation von Instantmilch­
pulvern seit Jahren bekannt sind, bleibt doch die technische Durch­
führung mit Schwierigkeiten verbunden. Den einfachen Grund­
gedanken stellen sich bei der Verwirklichung zahlreiche Hindernisse 
entgegen, die darauf beruhen, daß die Beschaffenheit und das Ver­
halten der gewonnenen Produkte von der primären Zerstäubungs­
trocknung und dem anschließenden Wiederbefeuchten und Nach- 
trocknen abhängen. Erfolgen beim Zerstäubungstrocknen stehen auch 
Fehlschläge gegenüber. - Am Beispiel von getrockneten Milchproduk­
ten werden die Grundprinzipien für die Herstellung von Instant­
trockenmilch-Erzeugnissen besprochen und die Verfahren zur Er­
zielung von Instanteigenschaften näher erläutert. In einem Bild­
bericht sind mehrere Versuchstrockner abgebildet, ein besonderes 
Patentverzeichnis ordnet nach Ländern und Inhabern die zahlrei­
chen Patente der verschiedenen Verfahren. Es wird Aufgabe der 
Fabrikationsbetriebe sein, die für die eigene Zielsetzung geeigneten 
Verfahren herauszusuchen und durch eigene Entwicklungsarbeit aus­
zubauen. — Das sich vor allem an Lebensmitteltechnologen und 
-Chemiker wendende Werk vermittelt neben dem Gesamtüberblick 
wertvolle Anregungen zu weiteren Studien. Die an Milchpulver ge­
wonnenen Einblicke und Erfahrungen sind auch für andere Produkte 
aufschlußreich und lassen sich sinngemäß auf diese übertragen.

H. Hostettler

Die wissenschaftlichen Grundlagen der Trocknungstechnik. Von O. 
Krischer. Trocknungstechnik, Band I, von O. Krischer und K. 
Kröll. Zweite, erweiterte Auflage. XXIV + 491 Seiten. Springer- 
Verlag, Berlin/Göttingen/Heidelberg 1963. Gebunden DM 69.60. - 
Das zuerst 1956 erschienene und ursprünglich 400 Seiten umfas­
sende Werk ist in diesem Jahr in stark erweiterter Auflage neu her­
ausgegeben worden. Das Thema ist in elf Kapitel aufgeteilt, in wel­
chen alle wichtigen Teilvorgänge der thermischen Trocknung einzeln 
besprochen werden. Dazu gehören in erster Linie der Wärme- und 
Stoffaustausch zwischen Gut und Trockenmittel, ferner allé Arten 
der Wärmeübertragung und Stoffbewegung innerhalb der verschie­
denen Phasen des Systems sowie ihre Beeinflussung durch äußere
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Faktoren und durch die Natur des Trockengutes. Mehrere Kapitel 
sind der Besprechung praktischer Trocknungsprozesse gewidmet, in 
welchen sich all diese Einzelvorgänge neben- und nacheinander in 
verschiedenen Kombinationen abspielen können. Das Buch fängt 
an mit der Erklärung der Stoff- und Energieumsetzungen beim Trock­
nen anhand des i^-Diagrammes und schließt mit einem Kapitel über 
die Bestimmung der Gleichgewichts  Wassergehalte von Gut und 
Trockenmittel. Der ersten Auflage gegenüber weist das Buch in der 
neuen Form wesentliche Erweiterungen auf bezüglich der Wärme- 
und Dampfübergangs- sowie Stoffbewegungsphänomene, ferner be­
treffend die Zahl der mitgeteilten Sorptionsisothermen und die Subh- 
mationstrocknung. — Kurz gesagt enthält dieses Buch in sehr exakter 
Darstellung alles, was der Fachmann zur Bedienung und Entwick­
lung von Trocknungsvorrichtungen über die betreffenden physika­
lischen Gesetzmäßigkeiten und deren praktische Anwendung zu 
wissen braucht. Besonders hervorzuheben ist das Bestreben des 
Autors, die jüngsten Ergebnisse der weltweiten Forschungsarbeit 
auf dem Gebiet der Bestimmung und Vorausberechnung der Tem­
peratur- und FeuchtigkeitsVerteilung im Gutsinnern in den behan­
delten Stoff einzubauen. - Somit stellt das Buch von Professor 
Krischer sowohl für diejenigen, die sich in dieses komplizierte Ka­
pitel der Verfahrenstechnik erst einarbeiten wollen, als auch für alle, 
die auf diesem Gebiet schon tätig sind, ein äußerst nützliches Lehr-, 
Hilfs- und Nachschlagwerk dar, welches auch dort nicht fehlen sollte, 
wo die erste Auflage bereits vorhanden ist. S.Gäl

Weitere eingegangene Bücher
Besprechung vorbehalten

Textile Chemistry, Vol. I. Von R.H.Peters. XIV + 477 Seiten. 
Elsevier Publishing Company, Amsterdam/London/New York. 
Gebunden DM 42.-.

Elemente des Apparatebaues. Grundlagen, Bauelemente, Apparate. 
Von H. Titze. XVI + 302 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Göt- 
tingen/Heidelberg 1963. Gebunden DM 49.50.

Reaction Kinetics. Von K.J.Laidler. Pergamon Press, Oxford/ 
London/New York/Päris 1963. Vol. I: Homogeneous Gas Reac­
tions. 232 Seiten. Broschiert 21s. Vol. II: Reactions in Solution. 
136 Seiten. Broschiert 17 s 6 d.

Infrared Spectra of Inorganic and Coordination Compounds. Von K. 
Nakamoto. XII + 328 Seiten. John Wiley & Sons, New York/ 
London 1963. Gebunden 72 s.

Organic Functional Group Analysis. Von F.E. Critchfield. VIII + 
187 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/New York/Paris 1963. 
Gebunden 42 s.

Nouveau traité de chimie minerale. Publié sous la direction de P. 
' Pascal. Tome XX/2. L + 1154 Seiten. Masson & Cie, Paris 1963.

Gebunden 212 F.
Molekularakustik. Eine Einführung in die Zusammenhänge zwischen 

Ultraschall und Molekülstruktur in Flüssigkeiten und Gasen. Von 
W. Schaaffs. XVI-}-497 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Göttin- 
gen/Heidelberg 1963. Gebunden DM 78.-.

Kleine Technologie des Erdöls. Von H.Ruf. Zweite, neubearbeitete 
Auflage. 312 Seiten. Verlag Birkhäuser, Basel/Stuttgart 1963. Ge­
bunden Fr. 42.-.

Handbook of Analyrical Chemistry. Von L.Meites. 1778 Seiten. Mc­
Graw-Hill Book Company, New York/Toronto/London 1963. Ge­
bunden £18 8 s.

Volatile Silicon Compounds. Von E. A.V. Ebsworth. International 
Series of Monographs On Inorganic Chemistry, Vol. 4. 179 Seiten. 
Pergamon Press, Oxford/London/New York/Paris 1963. Gebun­
den 42 s.

Matrices and Tensors. Von G. G.Hall. The International Encyclo­
pedia of Physical Chemistry and Chemical Physics, Topic 1 : 
Mathematical Techniques, Vol. 4. XII-(-106 Seiten. Pergamon 
Press, Oxford/London/New York/Paris 1963. Gebunden 42 s.

Grundriß der chemischen Technik. Von F. A. Henglein. Elfte, völlig 
neu bearbeitete Auflage. XII+ 821 Seiten. Verlag Chemie, Wein­
heim 1963. Gebunden DM 79.—.

Progress in the Chemistry of Fats and Other Lipids, Vol. 6. Von R. T. 
Holman, W.O.Lundberg und T.Malkin. XIV+ 364 Seiten. 
Pergamon Press, Oxford/London/New York/Paris 1963. Gebun­
den £ 5.

Proceedings 1961 — International Symposium ori Microchemical Tech­
niques. Herausgegeben von N. D. Cheronis. Microchemical Journal 
Symposium Series, Vol. 2. XVIII +1181 Seiten. Interscience Pu­
blishers, a division of John Wiley & Sons, New York/London 1963. 
Gebunden 300 s.

Applications of Computers to Nuclear and Radiochemistry. Proceed­
ings of a Symposium at Gatlinburg, Tennessee 1962. Heraus­
gegeben von G. D. O’Kelley. Nuclear Science Series, Radio­
chemical Techniques Nr. 3107. Verlag National Academy of 
Sciences, National Research Council, Washington 1963. Broschiert 
$ 2.50.

Constantes sélectionnées, rendements radiolytiques. Etabli sous la di­
rection de M.Haïssinsky et M. Mag AT. Tables de constantes et 
données numériques, Nr. 13. 217 pages. Pergamon Press, Oxford/ 
Paris/London/New York/Los Angele s/Frankfurt 1961. Cartonné.

Funktionelle und morphologische Organisation der Zelle. Wissenschaft­
liche Konferenz der Gesellschaft Deutscher Naturforscher und 
Arzte in Rottach-Egern 1962. IV + 253 Seiten. Springer-Verlag, 
Berlin/Göttingen/Heidelberg 1963. Broschiert DM 36.-.

Mitteilungen aus Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Musterkarten
Chromechtgrau 3 BL färbt Wolle in blaustichigen Grautönen von 

hoher Lichtechtheit und guten Allgemeinechtheiten. Der Farbstoff 
wird vornehmlich nach dem Nachchromier-Verfahren gefärbt, kann 
aber auch - in Gegenwart von ©Neovadin AL — nach dem ©Syn­
chromat-Verfahren angewendet werden. Er eignet sich zum Färben 
der Wolle in allen Verarbeitungsstadien sowie für den Vigoureux- 
druck. Chromechtgrau 3 BL wird besonders zum Färben von hoch­
lichtechten Nuancen empfohlen.

®Sapamin NP, ein Originalprodukt der Ciba, ist ein wasch­
beständiger, nichtionogener Weichmacher für Cellulose- und Syn­
thesefasern, der sich besonders für die einbadige Applikation mit 
thermohärtbaren Kunstharzen - allein oder in Kombination mit 
Aufhellern — eignet. Sapamin NP ergibt einen vollen, permanenten 
Weichgriff, ohne Angilben des Textilmaterials. Der Weichmacher 
verbessert die Weiterreiß- und Scheuerfestigkeit sowie die Nähbarkeit 
von mit Kunstharzen ausgerüsteten Geweben und beeinflußt die 
Wash-and-Wear-Eigenschaften günstig. Er ist mit Säuren, Basen 
und Salzen verträglich.

®Terasil-/ ® Cibacetmarineblau GRL mikrodispers Granulat ist ein 
Dispersionsfarbstoff, der zum Färben von Polyesterfasern und deren

© Registrierte Marke.

Mischungen mit Wolle bzw. Cellulosefasern sowie für den Druck von 
Polyesterfasern und Triacetatkunstseide empfohlen wird. Der Farb­
stoff ergibt interessante Marineblautöne von sehr guter Lichtechtheit, 
sehr guter Sublimierechtheit und sehr guten Allgemeinechtheiten. Er 
ist überall dort der Farbstoff der Wahl, wo Marineblautöne mit höch­
sten Echtheiten - insbesondere Sublimierechtheit — hergestellt wer­
den sollen. Terasilmarineblau GRL mikrodispers Granulat läßt sich 
nach dem HT-Verfahren, dem Carrier- oder Thermofixier-Verfah­
ren färben und im Druck durch Thermofixierung oder Dämpfen bei 
mindestens 1,5 atü fixieren.

Ultradisperse ©Artisilfarbstoffe im Druck auf Acetat- und Tri­
acetatfasern. In der neuen Artisil-Druckkarte hat die Sandoz AG, 
Basel, das Sortiment ihrer Dispersionsfarbstoffe für Acetat- und 
Triacetat illustriert und eine Reihe der wichtigsten Echtheitseigen­
schaften bewertet.

Im Textteil sind die Druck- und Fixier verfahren für Acetat und 
Triacetat eingehend beschrieben; spezielle Abschnitte geben Hin­
weise über das Dispergieren der Artisilfarbstoffe und den Ansatz 
der Druckpasten. Als geeignete Verdickungsmittel werden niedrig­
viskose Alginatmarken sowie Kristallgummi oder veredelte Carubin- 
produkte empfohlen. Durch Verwendung eines Carriers, wie ©Dilatin 
DPA, kann die Ausbeute der Artisilfarbstoffe auf Triacetat wesent-
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lieh erhöht werden; die hierzu geeigneten Artisil- und ©Foronfarb- 
stoffe sind namentlich aufgeführt. Drucke können sowohl nach dem 
Dämpf- als auch nach dem Thermofixierverfahren fixiert werden, für 
das letztere steht eine reichhaltige Palette sublimierechter Disper­
sionsfarbstoffe zur Verfügung. In den Tabellen des Musterteils sind 
die wichtigsten Gebrauchsechtheiten, deren Durchführung genau 
beschrieben ist, für Acetat und Triacetat angegeben. Im Musterteil 
finden sich ebenfalls beide Faserarten; Stammansatz und Coupure 
sind sowohl auf Acetat als auch auf Triacetat illustriert. Das ge­
zeigte Sortiment der ArtisilfarbStoffe umfaßt eine vollständige Reihe 
gut licht- und naßechter Dispersionsfarbstoffe, die im Braungebiet 
durch zwei für den Acetat- und Triacetatdruck geeignete Foron- 
farbstoffe vervollständigt wurde. Musterkarte 1394.

®Foron- und ® Sandothrenfarbstoffe auf Polyester/Baumwolle- 
Mischungen. In ihrer Musterkarte zeigt die Sandoz AG, Basel, neue 
Einsatzmöglichkeiten für ihre Foronfarbstoffe, DisperionsfarbStoffe 
für Polyester und ihre Sandothrenfarbstoffe. Die Musterkarte be­
schreibt und illustriert einmal das Ausziehverfahren, zum anderen 
halbkontinuierliche Färbemethoden, wie das Thermofixier-, Pad-Jig- 
und Pad-Steam-Verfahren.

Nach dem Ausziehverfahren läßt sich der Polyesteranteil sowohl 
ohne Druck, jedoch unter Zusatz eines Carriers, wie ©Dilatin DB 
oder TC, als auch bei Hochtemperatur färben. Bei beiden Methoden 
empfiehlt sich die Stabilisierung des Färbebades mittels Ammon­
sulfat/Ameisensäure, um eventuellen Reduktionserscheinungen vor­
zubeugen.

Der Baumwollanteil wird darauf nach den bekannten Verfahren 
mit Sandothrenfarbstoffen nachgedeckt.

Als weitere Färbemethode hat sich das Thermofixierverfahren be­
währt. Dabei werden Foron- und Sandothrenfarbstoffe zusammen 
auf das Färbegut geklotzt, auf einem geeigneten Trocknungsaggregat 
sorgfältig getrocknet und während 45 bis 75 sec bei 200 bis 210 °C 
thermofixiert. Zur Entwicklung der Küpenfarbstoffe stehen dann 
zwei Methoden zur Verfügung : Einmal die Behandlung des Gewebes 
in einer Blindküpe auf dem Jigger, wobei die Sandothrene reduziert 
und anschließend oxydiert werden. Zum anderen kann der Cellulose­
anteil - wenn es sich um größere Metragen handelt - nach dem Pad- 
Steam-Verfahren gefärbt werden. Dazu wird die thermofixierte 
Ware im Chemikalienfoulard imprägniert, gedämpft und schließlich 
auf Rollenkufen oxydiert und ausgewaschen.

Die . Musterkarte weist einen reichhaltigen Text- und Tabellenteil 
auf und zeigt jeweils zwei Färbungen nach dem Ausziehverfahren, 
die auch mit den angeführten Rezepturen des Thermofixierverfah­
rens eingestellt werden können. Sie wird ergänzt durch Angaben 
über die wichtigsten Echtheiten der illustrierten Färbungen. Muster­
karte 1441.

® Drimaren-Z-Farbstoffe im Pad-Steam-Verfahren. Zum Färben 
größerer Metragen von Geweben aus natürlichen und regenerierten 
Cellulosefasern eignet sich besonders das ursprünglich für Küpen­
farbstoffe entwickelte Pad-Steam-Verfahren. Auch ausgewählte Dri- 
maren-Z-FarbStoffe, Reaktivfarbstoffe für kontinuierliche Färbung 
und Druck der Sandoz AG, Basel, lassen sich nun nach diesem etwas 
abgewandelten Verfahren mit verschiedenen applikationstechnischen 
Vorteilen auf Baumwolle und Zellwolle einsetzen.

Dank der guten Beständigkeit der Drimarene in alkalischen Klotz­
flotten kann auf ein Chemikalienfoulard verzichtet und das Gewebe 
in nur einem Klotzgang mit der alkalischen Färbeflotte foulardiert 
werden. Die Fixierung der Farbstoffe läßt sich grundsätzlich nach 
zwei Methoden durchführen, wobei einmal mit Dämpfzeiten über 
30 sec, zum anderen mit solchen unter 30 sec gearbeitet wird. Dabei 
ist für die letztgenannten Bedingungen die Fixierung eines Teils 
des Farbstoffes bereits während der Zwischentrocknung, die vor­
zugsweise auf Hot-Flues oder Düsenschwebetrocknern durchgeführt 
wird, von Vorteil.

Der Dämpfprozeß soll in lüft- und wassertropfenfreiem Sattdampf 
von 102 bis 106 °C abgewickelt werden.

Die gute Auswaschbarkeit der Drimaren-Z-Farbstoffe erlaubt es, 
die Färbungen kontinuierlich auf einer Rollenkufen-Anlage auszu­
waschen und zu seifen, wobei der nichtfixierte Färb Stoff anteil leicht 
und schnell zu entfernen ist.

Färbungen mit ausgewählten Drimaren-Z-Farbstoffen nach dem 
Pad-Steam-Verfahren weisen eine gute Durchfärbung und ein ruhiges 
Warenbild auf. Außerdem sind sie Seiten- und endengleich und be­
sitzen das bekannte Echtheitsniveau der Drimaren-Z-Farbstoffe.

Im eingangs erwähnten Zirkular sind die in der Praxis gesammel­
ten Erfahrungen zusammengefaßt, die Färbeverfahren eingehend be­

schrieben und eine Reihe von Praxisfärbungen illustriert. Für jeden 
Farbstoff angeführte Diagramme geben über sein Verhalten wäh­
rend des Foulardierens Auskunft. Zirkular 4197 zu Musterkarte 1400, 
Drimaren-Z.

Diazamin- und Diazaminlichtfarbstoffe. Die Diazamin- und Diaza­
minlichtfarbstoffe der Sandoz AG, Basel, besitzen nach wie vor ein 
breites Anwendungsgebiet, das sich auf Atzfonds für Oberkleider­
stoffe, Tricotagen, Garne für Uni- und Bundgewebe oder -gewirke 
sowie Nähgarne usw. aus Baumwolle und Zellwolle erstreckt. Die 
Farbstoffe zeigen besonders in mittleren bis dunklen Tönen eine 
hohe Ausgiebigkeit, besitzen gute Naßechtheiten und eignen sich 
ausgezeichnet für Atzartikel und knitterfest auszurüstende Mate­
rialien.

In der neuen Musterkarte sind zunächst das Auszieh-Färbever- 
fahren auf Jiggern, Haspelkufen und Apparaten sowie Foulard- 
Färbeverfahren, wie Pad-Jig-, Pad-Steam- und Pad-Roll-Verfahren, 
beschrieben. Der zweite Teil der Musterkarte besteht aus reichhalti­
gen Tabellen, denen die Eigenschaften und Echtheiten der Farb­
stoffe entnommen werden können.

Im Musterteil schließlich findet sich jeder Farbstoff in zwei Farb­
tiefen auf mercerisierter Baumwolle sowie neutral und alkalisch 
geätzt auf Zellwolle.

Die Musterkarte wird dem Färber und Ausrüster willkommenes 
Dokumentationsmaterial liefern, das ihm die Auswahl und Appli­
kation der Diazamin- und Diazaminlichtfarbstoffe wesentlich zu er­
leichtern vermag. Musterkarte 1452.

® Foronfarbstoffe im Druck auf Polyesterfasern. Die ultradispersen 
Foronfarbstoffe der Sandoz AG, Basel, eignen sich sehr gut zum 
Bedrucken von Polyesterfasern und deren Anteil in Fasermischun­
gen. Die neue Musterkarte ist dem Druck reiner Polyesterfasern ge­
widmet und beschreibt im Textteil zunächst die Vorbehandlung des 
Materials sowie die Zubereitung der Druckpasten und die Druck­
verfahren selbst.

Die Druckpasten besitzen unter normalen Verhältnissen eine sehr 
gute Beständigkeit und können, z. B. mit Kristallgummi angesetzt, 
während mehrerer Wochen auf bewahrt werden. Die Fixierung der 
Drucke kann nach dem Trocknen entweder durch Dämpfen bei 
Normal- oder Überdruck oder mittels Heißluft vorgenommen wer­
den. Durch Zusatz eines Carriers, wie ©Dilatin DPA, kann die Aus­
beute einiger Foronfarbstoffe besonders dann gesteigert werden, 
wenn ohne oder nur mit ungenügendem Überdruck gedämpft wird.

Die Heißluftfixierung erfolgt während 45 bis 60 sec bei 190 bis 
200 °C, wobei bei Verwendung von Kristallgummi vorteilhaft 
©Ekalin F als Fixierbeschleuniger der Druckpaste zugesetzt wird. 
Für diese Fixiermethode eignen sich vor allem ausgesuchte subli­
mierechte Foronfarbstoffe.

Der Musterteil zeigt Drucke auf Polyestergewebe mit Stammansatz 
und Verschnitt 1:4 bzw. 1:6 und gibt über die Echtheiten der Drucke 
Auskunft. Zudem ist der Druckausfall in Abhängigkeit der verschie­
denen Fixierverfahren bewertet und angegeben worden. Muster­
karte 1395.

Errata

Die Ciba teilt mit, daß es in Chimia 17 (1963) 163 unter 
«Giftige Abwässer stören die biologische Reinigung in den 
Kläranlagen» richtig heißen sollte: «Als Beispiel hiefür sei 
die Ciba erwähnt, die ihre Maßnahmen zum Schutze der Ge­
wässer dadurch kontrolliert, daß ein geringer Teilstrom des 
gesamten Abwassers über Fischbassins geleitet wird. Diese in 
Zusammenhang mit der BAWAG getroffene Maßnahme hat sich 
in der Zwischenzeit sehr gut bewährt.»

Chemie-Dissertationen 1962, Chimia 17 (1963) 210: Die Dis­
sertation von Schnell Sydney Peter, Beitrag zu Reduktionen 
mit Lithium-Aluminiumhydrid. — Reduktion von Carbonsäure- 
amiden, Aziden und Hydroxylamin-Derivaten mit Lithium- 
Aluminiumhydrid wurde am Organisch-Chemischen Institut 
der Universität Zürich unter der Leitung von Professor P. 
Karrer ausgeführt.
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Aktuelle Probleme der Forensischen Chemie
Die drei nachstehend abgedruckten Vorträge wurden an der Wintertagung des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 

am 2. Februar 1963 gehalten

Forensische Chemie heute

Von Hans Brandenberger*

* Vorgetragen als einleitendes Referat an der Wintertagung des 
Schweizerischen Chemiker-Verbandes über das Thema «Aktuelle 
Probleme der Forensischen Chemie» am 2.Februar 1963 in Zürich.

1 Zitiert nach L. Lewin, Die Gifte in der Weltgeschichte, 1920.

Gerichtlich-Medizinisches Institut der Universität Zürich 
(Direktor: Prof. Dr. F.Schwabz)

Summary

Scope and importance of forensic chemistry are discussed, 
especially its role in the detection of intentional or accidentia! 
cases of poisoning. The number of potential poisons has greatly 
increased, due to our modern way of life, the development of 
industry and the availability of modern drugs. To cope with 
the rapidly increasing demand in regard to number of poison­
ing cases to be solved, diversity of poisons to be searched for 
and request for quantitative results even at very low con­
centrations, forensic chemistry has received powerful help by 
the introduction of modern analytical techniques such as thin 
layer chromatography and electrophoresis, gas chromato­
graphy, emission and absorption spectrophotometry, enzyma­
tic analytical tests, isotope dilution methods and neutron acti­
vation analysis.

Examples of analytical investigations using such methods 
are discussed, including determination of chloral hydrate by 
gas chromatography, spectrophotometric control of carbon 
monoxide intoxication and forensic analysis of blood alcohol.

Der griechische Arzt und Naturalist Dioskorides1 
schrieb vor fast zweitausend Jahren: «Die Vorbeugung 
gegen Gifte ist schwierig, weil die, welche heimlich Gift 
geben, es so anstellen, daß auch die Erfahrensten ge­
täuscht werden. Die Bitterkeit nehmen sie den Giften 
dadurch, daß sie Süßes hinzufügen, und den schlechten 
Geruch decken sie durch Duftmittel. Sie mischen Gifte 
auch Arzneimitteln hinzu, die zu Gesundzwecken ge­
geben werden. Sie tun sie in Getränke, in Wein, Suppen, 
in Honigwasser, in Linsengerichte und anderes, was eß­
bar ist.»

Welch eigentümliche Aktualität besitzen doch diese 
Sätze, besonders dann, wenn wir ihren Sinn etwas er­
weitern und nicht nur vom Menschen sprechen, der in 
böser Absicht heimlich Gift verabreicht, sondern all­
gemein von den Umständen, die dazu führen können, 
daß Mensch oder Tier mit Giftstoffen in Kontakt kom­
men, durch Gifte geschädigt, eventuell getötet werden.

Wie aktuell lauten doch die Sätze von Dioskorides in 
der leicht modernisierten Form: «Die Bitterkeit wird 
den Giften genommen durch Zusatz von Süßem, der 
schlechte Geruch durch Duftmittel. Gifte werden ein­
genommen als Arzneimittel zum Zwecke der Gesun­
dung, sie können enthalten sein in der Luft, die wir 
atmen, in Nahrung und Getränk, an denen wir uns er­
laben. »

Von der Verwendung von Giften zu kriminellen Zwek- 
ken sprechen alle Epochen unserer Geschichtsschrei­
bung. Die Art und Weise, wie sich die Justiz mit dem 
Problem auseinandersetzte, zeugt von der Unheimlich­
keit dieses Verbrechens. Die schrecklichen Strafen, mit 
denen Giftmörder im Altertum oder im Mittelalter be­
dacht werden konnten, sind ein Beweis für. die Angst, 
die man vor diesem Delikt empfand, sowie auch für den 
geringen Erfolg in dessen Bekämpfung. In gewissen 
Epochen wurden nicht nur diejenigen mit grausamen 
Todesstrafen bedacht, die mit Gift mordeten oder zu 
morden versuchten, sondern auch alle, die durch Her­
stellung, Verkauf oder auch nur Besitz von Giftstoffen 
die Vorbedingungen für solche Taten schufen.

Im Schweizerischen Strafgesetzbuch nimmt heute das 
Giftdelikt keine Sonderstellung mehr ein. Lediglich die 
vorsätzliche einfache Körperverletzung, ein Antrags­
delikt, wird, falls mittels Gift verübt, zum Offizialdelikt.

Noch um die letzte Jahrhundertwende war die Zahl 
in Verwendung stehender Giftstoffe relativ beschränkt 
und leicht zu überblicken. So schrieb Jules Ogier 
18992, daß die meisten Giftverbrechen mit Phosphor, 
Arsenik, Sublimat oder Strychnin begangen würden, 
während suicidale oder zufällige Vergiftungen in der Re­
gel zurückzuführen seien auf Kaliumcyanid, Kohlen­
monoxyd oder Opium.

In den sechs Jahrzehnten, die seit der Herausgabe 
des Werkes von Ogier vergangen sind, hat sich die 
Situation jedoch von Grund auf geändert. Die Ent­
wicklung von Gewerbe, Industrie und insbesondere der

1 J. Ogier, Einleitung zu Traité de Chimie Toxicologique, 1899.
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modernen Pharmazeutik, die technischen Errungen­
schaften sowie die steigende Dichte der Besiedelung und 
des modernen Verkehrs bringen den Menschen ständig 
mit neuen Stoffen in Kontakt, schaffen ständig neue 
Gefahrenquellen, neue Vergiftungsherde. Substanzen, 
die in kleinen Konzentrationen vollständig unschädlich 
sein können, die sogar als Heil- oder Linderungsmittel 
in ständigem Gebrauche stehen, vermögen bei erhöhter 
Konzentration oder unter bestimmten Bedingungen 
plötzlich ihre fatalen Kräfte zur Entfaltung zu bringen.

Die heutige Rechtsprechung hat es nicht leicht. Sie 
muß sich nicht nur mit den absichtlichen Vergiftungen 
befassen, die auf einer viel breiteren Basis fußen können 
als noch vor wenigen Jahren, sondern auch mit mehr zu­
fälligen Vergiftungsschäden, seien solche nun verursacht 
aus Fahrlässigkeit, im Zusammenhang mit rücksichts­
loser Gewinnsucht, infolge Unkenntnis der Gefahr oder 
durch ausgesprochene Unfälle.

Vergiftungsarten und ihre Erkennung

Im Hinblick auf die Erkennung und den Nachweis 
von Vergiftungsschäden, die ja Voraussetzungen sind 
für deren Bekämpfung und eventuelle Behebung, 
schrieb der schon eingangs zitierte Dioskorides1: Eine 
solche werde erschwert durch die Tatsache, daß ver­
schiedene Giftstoffe in ihren Wirkungen oft ähnlich 
seien, daß ferner gewisse Giftsymptome auch durch na­
türliche Krankheiten hervorgerufen werden könnten. 
Trotz der relativ beschränkten Anzahl in Verwendung 
stehender Giftstoffe bestanden demnach schon damals 
in ihrer diagnostischen Erfassung ernsthafte Schwierig­
keiten. Diese konnten natürlich mit der exponential an­
steigenden Zahl der in Frage kommenden potentiellen 
Gifte nur anwachsen.

Schon früh hat der Mensch erkannt, daß die langsam 
sich ausbildende sogenannte chronische Vergiftung un­
auffälliger und schwerer diagnostizierbar ist als eine jäh 
ablaufende akute Intoxikation, da die erstere viel eher 
den Charakter einer natürlichen Krankheit besitzt. Eine 
solche ist ja im Grunde genommen auch nichts anderes 
als eine örtliche oder allgemeine Vergiftung und daher 
mit einer von außen induzierten oft zum Verwechseln 
ähnlich. Dies hat der Mensch denn auch benutzt: Zum 
Mord durch Erzeugung einer akuten Vergiftung gesell­
ten sich Mord und Mordversuch durch Hervorrufen 
eines langsam einsetzenden chronischen Leidens, bei 
welchem ein Verdacht auf Vorliegen einer äußeren Ver­
giftung oft überhaupt nicht rege wird. Intentioneile 
chronische Vergiftungen mittels Thallium oder Arsen 
sind besonders aktuell.

Auch gewerbliche und industrielle Vergiftungen sind 
meist chronischer Art, entstehen sie doch durch fort­
gesetzten, teils lange andauernden Kontakt mit Kon­
zentrationen von potentiellen Giftstoffen, die bei einer 
einmaligen Einwirkung bedeutungslos wären. Gewerb­

liche Vergiftungen sind heute außerordentlich häufig und 
werden absolut nicht immer als solche erkannt. Als Bei­
spiele sei an dieser Stelle nur hingewiesen auf die chroni­
schen Bleivergiftungen bei Arbeitern in Akkumulatoren­
fabriken oder im Malergewerbe, auf die chronischen 
Quecksilberintoxikationen im Zusammenhang mit einer 
Tätigkeit mit Quecksilberdiffusionspumpen und Gleich­
richtern sowie bei der Filzverarbeitung. Bezeichnend 
für die Verbreitung solcher Übel in bestimmten Berufs­
kategorien sind die im englischen Sprachgebrauch vom 
Volksmund geprägten Ausdrücke «painters’’ colic» und 
«hater’s shake» für die durch Blei- bzw. Quecksilber­
aufnahme hervorgerufenen Krankheitssymptome.

Um Recht sprechen zu können, muß sich der Richter 
auf die Expertise des Fachmannes stützen. Handelt es 
sich um Krankheit oder Tod, so ist der erste Experte 
natürlich der Mediziner. In Europa sind es hauptsäch­
lich die Professoren und Ärzte an den gerichtlich-medi­
zinischen Universitätsinstituten, die sich mit solchen 
Expertisen befassen. In Vergiftungsfällen reichen die 
medizinischen Daten jedoch vielfach nicht aus für eine 
eindeutige Diagnose, nicht nur infolge der Ähnlichkeit 
vieler Giftwirkungen mit natürlichen Krankheitsbildern, 
sondern auch, weil viele Alkaloide sowie auch manche 
der künstlich hergestellten Verbindungen, welche At­
mung oder Herztätigkeit lähmen, nicht anhand patho­
logisch-anatomischer Veränderungen erkannt werden 
können.

So haben die forensisch tätigen Ärzte denn auch früh 
die Chemie zu Hilfe gerufen. Sie begannen, mit chemi­
schen Methoden nach Gift zu suchen, beim Lebenden 
im Blut, Haar, Urin oder Stuhl, beim Toten in dessen 
Sektionsmateriahen, wie Magen, Darm, Leber, Niere 
oder Gehirn. Die Analysenmethoden waren vorerst ein­
fach und wenig zahlreich: Feststellung von größeren 
Konzentrationen von Kohlenmonoxyd im Blut, Nach­
weis von Cyanid und Arsen im Leichenmaterial. Diese 
meist qualitativen Analysen mußten wohl oder übel 
vom Gerichtsarzt bzw. dessen Hilfskräften ausgeführt 
werden.

In den letzten Jahrzehnten hat sich dieses Bild jedoch 
ganz grundlegend geändert. Das enorme Anwachsen von 
Art und Zahl potentieller Giftstoffe, die Erkenntnis, daß 
quantitative Bestimmungen notwendig sind, weil viele 
der in Frage kommenden gefährlichen Substanzen in 
kleinen Mengen auch im Organismus des Gesunden vor­
kommen können, der Ruf nach Präzision, hauptsächlich 
im Zusammenhang mit gewerblichen oder anderen chro­
nischen Vergiftungen auf der einen Seite, sowie die 
enorme Entwicklung der chemischen Analytik auf der 
anderen Seite haben dazu geführt, daß die chemisch­
toxikologische Expertise heute in den Händen von Che­
mikern liegt. So sind den meisten forensisch-medizini­
schen Instituten forensisch-chemische Laboratorien an­
gegliedert worden, und Gerichtsmediziner und forensi­
scher Chemiker arbeiten heute Hand in Hand im 
Dienste des Rechts.
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Chemie in der Kriminalistik

Wissenschaftliche chemische Methoden spielen heute 
jedoch nicht nur in der toxikologischen Forensik eine 
Rolle, sondern auch in der Kriminalistik. Neben dem 
toxikologischen Chemiker steht sein Kollege, der sich 
im Dienste der Staatsanwaltschaft oder der Kriminal­
polizei der Aufdeckung und Bekämpfung von Verbre­
chen widmet. Bei der Untersuchung von Spuren aller 
Art, bei der Aufklärung von Bränden und Explosions­
ursachen, beim Nachweis von Fälschungen und bei der 
Untersuchung von Unfällen und Verbrechen mit Schuß­
waffen spielen heute neben der Mikroskopie die moder­
nen physikalischen und chemischen Analysenmethoden 
eine immer größere Rolle. Der Verbrecher, so hat ein 
erfahrener Kriminalist gesagt, geht oft wissenschaftlich 
vor, er soll daher auch mit wissenschaftlichen Methoden 
bekämpft werden. Das vorliegende Referat geht auf 
diesen Zweig der chemischen Forensik nicht näher ein; 
es beschränkt sich auf das Gebiet der toxikologischen 
Chemie.

Häufigkeit der verschiedenen Vergiftungsfälle

Toxikologisch-forensische Chemie ist heute noch vor­
wiegend angewandte Analytik. Die in Tabelle 1 zusam­
mengestellte Übersicht über die Analysenaufträge eini­
ger Jahre, am Beispiel des Chemischen Laboratoriums 
am Gerichtlich-Medizinischen Institut der Universität 
Zürich, mag zeigen, wie ein solches Jahrespensum etwa 
aussehen kann. Sie gibt gleichzeitig auch einen Über- 
bhck über die zahlenmäßige Bedeutung der einzelnen 
Giftstoffgruppen.

Tabelle 1: Übersicht über die Analysenaufträge an das Che­
mische Laboratorium am Gerichtlich-Medizinischen Institut 
der Universität Zürich in den Jahren 1942, 1952,1961 und 1962

Bestimmung 1942 1952 1961 1962

Äthanol
- in Blut 253 2215 4122 3999
— in Organen 58 70 141 141
— total 311 2285 4263 4140

Kohlenoxyd 50 32 77 135
Blei 46 172 115 114
Quecksilber 67 172 102 39
Schlafmittel 12 21 65 81
Alkaloide und Psychopharmaka 11 8 45 67
Flüchtige organische Gifte 2 16 21 28
Thallium 2 2 17 21
Arsen zusammen zusammen 19 17
Cyanid etwa 20 etwa 20 7 9

An der Spitze steht der Äthylalkohol. Über 4000 bio­
logische Materialien, meist Blutproben, mußten 1961 
und 1962 jährlich auf ihren Alkoholgehalt geprüft wer­
den. Die meisten Proben stammten von Verkehrsdelin­
quenten, unter denen viele Unfälle verursacht hatten, 
bei welchen Verletzte oder Tote zu beklagen waren. Dabei 
umfaßt das Einzugsgebiet des Zürcher Institutes nur

etwa ein Drittel der Schweiz, so daß im ganzen Lande 
mit einer jährlichen Zahl von über 10000 auf Alkohol 
zu prüfende Proben gerechnet werden kann. Die Zahl 
der Alkoholanalysen in Sektionsmaterialien mag ein Bild 
geben, wie viele Todesfälle im Zusammenhang stehen 
mit Angetrunkenheit, meist mit dem Führen eines 
Motorfahrzeuges in alkoholisiertem Zustand. Der Äthyl­
alkohol ist also heute sicherlich dasjenige Gift, welches 
die größte Zahl Todesopfer fordert, wenn auch meist 
durch indirekte Wirkung.

Wenn die Kohlenmonoxydbestimmung im Blut in Ta­
belle 1 zahlenmäßig an zweiter Stelle folgt, so ist das 
hauptsächlich durch gewerbetoxikologische Untersu­
chungen bedingt, teilweise aber auch durch Todesfälle 
infolge Selbstmord oder Unfall. Giftquellen sind hier 
am häufigsten das Kochgas, rückschlagende Kamine 
oder Automobilabgase, was dem Kohlenmonoxyd die 
Bezeichnung Zivilisationsgift eingetragen hat.

Blei und Quecksilber sind heute, wie schon erwähnt, 
als typische Gewerbegifte anzusprechen. Ihre Bedeutung 
ist glücklicherweise eher im Absinken begriffen.

Hingegen erfolgte in den letzten Jahren ein starkes 
Ansteigen der Vergiftungen mit organischen Verbin­
dungen, nämlich durch Schlafmittel, wobei die Barbi­
turate dominieren, durch Alkaloide und die neueren 
Psychopharmaka, wobei der Anstieg in dieser Gruppe 
durch die letzteren bedingt ist, sowie durch flüchtige 
organische Gifte, unter die wir die Chlorkohlenwasser­
stoffe und andere Lösungsmittel aus Industrie und Ge­
werbe sowie gewisse flüchtige Insektizide eingereiht 
haben.

Beim Vorliegen von Thallium oder Arsen handelt es 
sich meist um Mord oder Mordversuch, bei Anwesenheit 
von Kaliumcyanid um Selbstmordfälle.

Tabelle 2: Einige Beispiele für die zu erfassenden Giftmengen 
und die dabei zu erwartende Genauigkeit

Bestimmung 
und Methode

Verfügbares 
Organmaterial

Kritischer 
toxischer 
Giftgehalt

Analysen­
genauigkeit

Äthanol (nach ver- Blut 5 g 1 °/oo = 5 mg ±5% oder
schiedenen Methoden) oder 1 g l°/oo = 1 mg besser

Quecksilber Urin 1000 g lOy ±5%
(nach Stock) Blut 100 g iy ± 20%
Thallium
(Flammenphotometrie)

Urin 1000 g
Haar 1 g

unter ly 
unter ly

± 0,1 y

Trichloräthylen 
(Gaschromatographie)

Blut 50 g bei Narkose 
um 5 mg

1-5%

Phenobarbital 
(Spektrophotometrie )

Blut 50 g um 1 bis 3 mg abhängig 
vom 
Material

Anforderungen an die chemische Analytik

Über die zu erfassenden Giftstoffmengen und die An­
forderungen an die Genauigkeit der verwendeten Ana­
lysenmethoden gibt Tabelle 2 Auskunft. Bei einem Teil
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der Bestimmungen - als Beispiel ist hier die Erfassung 
des Äthylalkohols im Blut aufgeführt - handelt es sich 
um Substanzmengen in der Größenordnung von 1 mg, 
die mit einer Genauigkeit und Empfindlichkeit von 5 % 
erfaßt werden müssen. Die meisten Giftstoffe brauchen 
jedoch nicht in so hohen Dosen vorhanden zu sein, um 
toxisch, eventuell sogar tödlich zu wirken. So gilt z.B. 
beim Quecksilber als toxische Grenzkonzentration ein 
Gehalt von 10 y pro 1000 g Blut oder Urin, während im 
Falle von Thallium sogar ein Gehalt von 1 y pro kg 
biologisches Material von vielen Seiten noch als Intoxi­
kation angesprochen wird. Bei der Erfassung von solch 
geringen Giftmengen wird im allgemeinen eine Genauig­
keit von 5 % nicht mehr erreicht werden können; man 
muß sich mit weniger zufrieden geben. Wichtig ist, daß 
dieses Element der Unsicherheit im Untersuchungs­
bericht zum Ausdruck kommt. Das Resultat einer quan­
titativen Analyse sollte nicht nur als Zahl bekannt­
gegeben werden, sondern auch eine Angabe über die 
Grenzen der benutzten Methode umfassen, da der Laie 
deren Genauigkeit meist falsch einschätzt.

Ein forensischer Chemiker kann den Anforderungen, 
die an ihn gestellt werden, am besten gerecht werden, 
wenn ihm möglichst vielseitige Analysenverfahren zur 
Verfügung stehen. Die Entwicklung der chemischen In­
strumentalanalyse in den letzten zwei Jahrzehnten hat 
hier außerordentlich schöne Möglichkeiten geschaffen. 
Methoden wie Dünnschichtchromatographie und -elek­
trophorese, Gaschromatographie unter Verwendung ver­
schiedenartiger Detektoren, Spektrophotometrie im Ul­
travioletten, Sichtbaren und Infrarot, Flammenemis­
sionsspektrophotometrie oder Funkenspektrographie, in­
strumentell kontrollierbare enzymatische Teste sowie 
Isotopenverdünnungsmethoden inklusive Neutronen­
aktivierungsanalyse sind heute in den forensischen La­
boratorien zu Hause oder fassen darin Fuß. Sie ersetzen 
langsam die klassischen forensischen Analysenverfahren 
vom Typus des Arsentestes nach Marsh 3 oder der Queck­
silberanalyse nach Stock4, bei denen der gesuchte Gift­
stoff in Substanz isoliert wird, das Arsen als metallischer 
Spiegel, das Quecksilber in Form von winzigen Kügel­
chen, die unter dem Mikroskop ausgemessen werden 
können.

3 J. Marsh, Liebigs Ann, Chem, 23 (1837) 207.
4 A. Stock und N. Neuenschwander-Lemmer, Chem.Ber. 71 (1938)

550. Siehe hier für ältere Zitate.

Allerdings besitzen die erwähnten klassischen Ver­
fahren den großen Vorteil, daß sie als eindrücklichstes 
Beweisobjekt den Giftstoff selber liefern, ein Beweis­
stück, das auch dem Laien vorgelegt werden kann und 
anhand dessen alle Zweifel über die Identität des Giftes 
beseitigt werden können. Da die modernen Verfahren 
meist nicht den Giftstoff als solchen isolieren, sondern 
ihn nur anhand seiner Eigenschaften nachweisen, ist es 
vorteilhaft, diese Nachweismethoden selbstregistrierend 
zu gestalten. Das von einem Potentiometerschreiber auf­
genommene Absorptionsspektrum, der Registrierstreifen

bei einer Serie von Kolorimeterablesungen, das Gas­
chromatogramm oder der selbsttätig aufgezeichnete 
Energie-Peak eines durch Neutronenbeschuß aktivierten 
Metalles sind als Beweisstücke für das Vorliegen eines 
bestimmten Giftstoffes ebenso eindrücklich und ein­
deutig wie die isolierte Substanzspur an sich. Die folgen­
den Beispiele mögen das illustrieren.

Gaschromatographische Bestimmung von Chloralhydrat

Chloralhydrat fand früher als Schlafmittel ausge­
dehnte Verwendung und wird auch heute noch dank 
seiner beruhigenden Eigenschaften verabreicht. Noch 
vor kurzem war man gezwungen, es mit Hilfe wenig 
spezifischer Farbreaktionen, meist in Form seines Ab­
bauproduktes Chloroform, zu erfassen. Mit Hilfe der 
Gaschromatographie ist es nun möglich geworden, die 
Erfassung von Chloralhydrat in einfacher Weise streng 
spezifisch und zugleich quantitativ auswertbar zu ge­
stalten5. Das zu untersuchende Blut oder das wässerige 
Destillat eines zu prüfenden Organes wird in Anwesen­
heit eines wasserentziehenden Mittels mit Äther oder 
einem Kohlenwasserstoff extrahiert und der organische 
Extrakt direkt gaschromatographiert. Verwendet man 
als wasserbindendes Mittel ein neutrales Salz wie Cal­
ciumchlorid, so liefert das Gaschromatogramm (Abb. 1,

Abb. 1. Gaschromatographische Identifikation und quantitative Be­
stimmung von Chloral mit Wärmeleitfähigkeitsdetektor. 5 ml des 
0,05% Chloralhydrat enthaltenden wässerigen Destillates wurden mit 
1 ml Äthyläther extrahiert, für Chromatogramm A in Gegenwart von 
5 g Calciumchlorid, für Chromatogramm B in Gegenwart von 5 g 

Natriumhydroxyd

Chromatogramm A) einen Chloral-Peak neben etwas 
Chloroform. Verwendet man hingegen als wasserentzie­
hendes Mittel für die Extraktion Kalium- oder Natrium­
hydroxyd, so wird alles Chloral in Chloroform überge­
führt (Abb. 1, Chromatogramm B) und kann in dieser 
Form leicht quantitativ bestimmt werden. Chromato­
gramm A dient hauptsächlich der qualitativen sicheren 
Identifizierung, Chromatogramm B der Sicherung des 
qualitativen Befundes sowie der quantitativen Bestim­
mung, wozu man vorteilhaft mit einem Wärmeleitfähig­
keitsdetektor arbeitet. Kann das quantitative Moment

5 Versuche mit Herrn S. Müller (unveröffentlicht).
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etwas vernachlässigt werden, so bedient man sich besser 
eines Chromatographen mit Elektroneneinfangdetektor, 
der auf chlorierte Verbindungen besonders stark an­
spricht und das organische Lösungsmittel in den Hin­
tergrund treten läßt (Abb. 2). Eine Anreicherung des 
Giftstoffes bei der Extraktion erübrigt sich dann. Bei Ver­
wendung von Kaliumcarbonat als Trockenmittel kann

Abb. 2. Gaschromatographischer Nachweis von Chloral mit Hilfe 
eines Elektroneneinfangdetektors. 3 ml des 0,01% Chloralhydrat ent­
haltenden wässerigen Destillates wurden mit 1 ml Hexan extrahiert, 
für Chromatogramm C in Gegenwart von 3 g Calciumchlorid, für 

Chromatogramm D in Gegenwart von 3 g Kaliumcarbonat

diese auch so geleitet werden, daß im Gaschromatogramm 
sowohl Chloral als auch Chloroform in der gleichen Grö­
ßenordnung zu finden sind (Chromatogramm D, Abb. 2). 
Will man die organische Extraktion umgehen, so ver­
wendet man einen Flammenionisationsdetektor und ar­
beitet direkt mit dem wässerigen Destillat. Auch das bio­
logische Hauptumwandlungsprodukt von Chloralhydrat, 
das Trichloräthanol, läßt sich mit Hilfe der gleichen 
Trennkolonnen erfassen; es besitzt allerdings eine bedeu­
tend längere Verweilzeit.

Spektrophotometrische Bestimmung von 
Carboxyhämoglobin

Ein sehr schönes Beispiel für die Bedeutung moderner 
spektrophotometrischer Methoden in der forensischen 
Chemie bildet die Messung des Kohlenmonoxydgehaltes 
im Blut. Dieser wird meist als Sättigungswert ausge­
drückt, d.h. als Prozentgehalt des Hämoglobins, das mit 
Kohlenmonoxyd in Verbindung getreten ist und daher 
für den Sauerstofftransport nicht mehr zur Verfügung 
steht. Die Absorptionsspektren von nur Oxyhämoglobin 
und nur CarbOxyhämoglobin enthaltendem Blut sind in 
Abb. 3 dargestellt. Das Minimum zwischen 555 und 
560 mu ist in letzterem bedeutend schwächer ausge­
prägt. Wichtig ist das Verhalten gegen Reduktions­
mittel, welche nur Oxyhämoglobin, nicht aber Carboxy­
hämoglobin zu spalten vermögen. So macht beim Zu­
satz von Dithionit zur Blutprobe das Spektrum A dem 
Spektrum C (Abb. 3) Platz, während Spektrum B sich 
nicht verändert. A.Maehly6 hat nun in eleganter Weise

6 A. C.Maehly, Dtsch. Z. ger. Med. 52 (1962) 369.

Abb. 3. Absorptionsspektren von mit Boratpuffer pH 9 verdünnten 
Blutlösungen: A nach Sauerstoffsättigung, B nach Kohlenmonoxyd- 

sättigung, C nach Sauerstoffsättigung und Reduktion

die schon bei den Grundspektren bestehenden Unter­
schiede mit der durch Reduktion bewirkten Verände­
rung zu einer quantitativen Schnellbestimmung des 
Carboxyhämoglobins im Blut kombiniert:

Das Spektrum einer hämolysierten und mit Puffer 
pH 9 verdünnten Blutprobe wird gegen die Puffer­
lösung aufgenommen (Abb. 4, Spektrum D), und die 
Extinktionsdifferenz zwischen dem Minimum und dem 
Wert 620 m^M (um den Einfluß von Trübungen zu ver­
ringern, wird nicht von der Grundlinie aus gemessen) 
bestimmt. Diese Größe A ist abhängig von der Konzen­
tration des Blutes und seiner Beschaffenheit (Hämo­
globingehalt), aber auch proportional seinem Kohlen- 
monoxydgehalt, da ein solcher das Minimum abflacht. 
Anschließend wird ein Anteil der Blutlösung reduziert 
und ein Differenzspektrum (Spektrum E, Abb. 4) der 
reduzierten gegen die ursprüngliche Lösung aufgenom­
men. Die Extinktionswerte dieses Differenzspektrums 
(um Störungen auszuschalten, werden ein Minimum und 
ein Maximum zur absoluten Summe AA addiert) sind 
nun umgekehrt proportional dem Kohlenmonoxydgehalt, 
ferner wiederum abhängig von Blutkonzentration und 
Blutbeschaffenheit. Durch Kombination der Meßwerte 
aus Grundspektrum und Differenzspektrum in einem 
Quotienten läßt sich die Abhängigkeit von Blutkonzen­
tration und Blutbeschaffenheit eliminieren. Der Quo­
tient A/AA wird zum direkten Maß für den Kohlen­
monoxyd-Sättigungswert des Blutes.

Eine solche Bestimmung läßt sich schon mit wenigen 
Tropfen Blut durchführen und dauert, sofern ein selbst­
registrierendes Spektrophotometer zur Verfügung steht, 
eine halbe Stunde. Sie eignet sich deshalb besonders für 
gewerbetoxikologische Untersuchungen. Wir haben sie 
verwendet, um im Auftrage des Gesundheitsinspektorates 
der Stadt Zürich mehr als 70 verkehrsleitende Polizei-
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Abb. 4. Bestimmung des Kohlenmonoxyd-Sättigungsgrades einer 
Blutlösung anhand der Aufnahmen von Grundspektrum (mit Borat­
puffer verdünntes Blut gegen Pufferlösung, Spektrum D) und Dif­
ferenzspektrum nach Beduktion (reduzierte Blutlösung gegen ur­
sprüngliche Blutlösung, Spektrum E). Spektrophotometer Beckman 
DB mit logarithmisch registrierendem Photovoltschreiber Varicord

Abb. 5. Ultraviolettspektren von A: verabreichtes Alkaloid, als 
Hydrobromid in Wasser, B: Nisentil-Roche (a-Prodin), als Hydro­

chlorid in Wasser

beamte auf die Gefahr einer Kohlenmonoxydintoxika- 
tion durch die Verkehrsabgase zu überprüfen. Es hat 
sich jedoch gezeigt, daß in dieser Hinsicht die Verhält­
nisse in Zürich noch nicht zu Befürchtungen Anlaß 
geben. Die höchsten Carboxyhämoglobingehalte fanden 
sich meist bei Rauchern, und zwar vor Dienstantritt.

Identifikation durch Absorptionsspektrophotometrie

Für die Identifikation organischer Giftstoffe sind auch 
in der forensischen Chemie UV- und IR-Spektren von 
hohem Wert. Leider kann die Infrarotanalyse nicht im­
mer durchgeführt werden, da der aus einem Organ iso­
lierte Giftstoff oft nicht in genügender Menge oder Rein­
heit zur Verfügung steht. Ist dies jedoch der Fall, so 
lassen sich oft sehr erfreuhche Resultate erzielen.

UV-spektrophotometrische Messungen werden in un­
serem Laboratorium bei fast jeder Suche nach einem 
organischen Gift oder dessen Identifikation herangezo­
gen. Allerdings ist bei der Interpretation der Spektren 
Vorsicht am Platze, wie das folgende Beispiel zeigt:

Ein Alkaloid, das in einer Tasse Kaffee verabreicht 
wurde, besaß das in Abb. 5, Kurve A, dargestellte UV- 
Spektrum. Dieses deutete auf Anwesenheit eines Pethi­
din-Derivates wie Nisentil (a-Prodin, Kurve B) oder 
3-Äthyl-pethidin7, welche wie die zu identifizierende 
Substanz drei scharf ausgeprägte Maxima bei 262,5, 
256,5 und 250,5 m^ sowie ein flacheres Maximum bei 
245,5 m^ besitzen. Die IR-Spektren (Abb. 6) bewahrten 
uns vor einer Fehldiagnose und halfen, das unbekannte 
Alkaloid als Scopolamin zu identifizieren.

’ P. M. Oestreicher et al., Bull. Narcotics 7 (1954) 51.

Forensische Bestimmung von Äthylalkohol

Ein schönes Beispiel für das Zusammenspiel verschie­
denartiger Analysenmethoden zur Lösung einer Auf­
gabe bietet die Dosierung des Äthanols im Blut oder in 
Sektionsmaterialien. Die Anforderungen, die in diesem 
Zusammenhang gestellt werden, sind für ein forensi­
sches Laboratorium allerdings etwas speziell:
1. Eine große Anzahl von Bestimmungen muß bewältigt 

werden können, hauptsächlich in den Sommermona­
ten, um das Monatsende, nach dem Wochenende und 
anderen Festtagen.

2. Die Resultate müssen schnell verfügbar sein, damit 
die zuständige Behörde über Entzug der Fahrbewil­
ligung oder eventuelle Haft entscheiden kann.

3. In der Schweiz müssen die Resultate nach zwei 
wesensverschiedenen Methoden gewonnen werden und 
sich im Rahmen der Fehlergrenzen decken, um eine 
Fälschung durch eine eventuelle Anwesenheit von 
Fremdsubstanzen ausschließen zu können.

Tabelle 3 gibt einen Überblick über die wichtigsten vier 
forensischen Äthanolbestimmungsmethoden. In der 
Schweiz verwendet man als Routineverfahren meist die 
Methoden 1 und 3, wobei der Äthylalkohol zuerst durch 
Destillation aus dem vorgängig homogenisierten orga­
nischen Material isoliert wird. Dabei verhindert ein 
Säurezusatz, daß flüchtige basische Substanzen in das 
Destillat gelangen. Dieses wird anschließend an die 
Destillation interferometrisch ausgemessen8.

8 H. A. Leason, J. Amer. Chern. Soc, 37 (1915) 1181; H. Kionka und 
P.Hirsch, Arch. exper. Pathol. Pharmakol. 103 (1924) 282; F. 
Schwarz, Dtsch. Z.ger. Med. 10 (1927) 377. Siehe letztes Zitat für 
vollständige Übersicht über ältere Literatur.
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1

Abb. 6. Infrarot-Spektren in Kaliumbromid. Qben: unbekanntes Alkaloid als Hydrobromid. Mitte: Nisentil-Roche (a-Pro din-hydro chlorid), 
kommerzielles Produkt. Unten: Scopolamin-hydrobromid, kommerzielles Produkt

Die Oxydation von Destillataliquoten führen wir je­
weils mit einer Tagesserie von Analysen gleichzeitig

Tabelle 3
Wichtigste Methoden zur Bestimmung von Äthanol im Blut

Analytisches 
Prinzip

Quantitative 
Erfassung

Notwendige 
Trennoperation

1. Chemische Oxyda- Titrimetrisch oder Destillation oder
tion mit Bichromat koiorimetrisch bei

450 rn^ oder 600 m^u
Diffusion

2. Enzymatische Oxy- Koiorimetrisch bei Deproteinisierung oder
dation mit
ADH + DPN

340 m/z (eventuell 
bis 370 m/<)

Destillation

3. Bestimmung der 
Lichtbrechung

Interferometrisch Destillation

4. Gaschromato- Mit Wärmeleitfähig- Extraktion oder
graphie keits- oder Flammen­

ionisationsdetektor 
(mittels Peak-Höhe 
oder Integration)

Destillation
oder Destillation

+ Extraktion 
oder direkt

durch. Der Alkohol reduziert dabei eine äquivalente 
Menge Bichromat, welches in schwefelsaurer Lösung im 
Überschuß zugesetzt wird, zu Chrom-III-salz. Die dabei 
entstehende Grünfärbung wird bei 600 m^u kolorime- 
trisch erfaßt. In dieser Modifikation ist die Methode 
zwar weniger empfindlich als bei einer Verfolgung der 
Abnahme der Bichromatfärbung um 450 m^, dafür je­
doch unabhängig von der Titer-Unbeständigkeit des 
Bichromat-Schwefelsäure-Gemisches. Zu Kontrollzwek- 
ken und um ein alle Tagesresultate umfassendes Ana­
lysendokument zu besitzen, werden die Kolorimeter- 
ablesungen mit Hilfe eines Potentiometerschreibers re­
gistriert (Abb. 7).

Sowohl Interferometermessung als auch Bichromat­
oxydation sind natürlich wenig spezifische Methoden 
für die Bestimmung von Äthanol. Andere eventuell in 
das Destillat übergetretene Reduktionsmittel können 
die Oxydationswerte erhöhen; bei der interferometri- 
schen Bestimmung verursachen die meisten Fremd-
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Substanzen Störungen. Beide Bestimmungen sind je­
doch auf Äthanol geeicht und sprechen auf Anwesenheit 
anderer Substanzen verschieden an. Fremdsubstanzen 
führen daher unweigerlich zu einer Diskrepanz der zwei 
Resultate. In solchen Fällen greifen wir nach spezi­
fischeren Methoden, nämlich der enzymatischen Oxy­
dation von Äthanol mit Alkohol-dehydrogenase (ADH), 
die höchstens bei Anwesenheit höherer Alkohole ver­
sagt9, und/oder der gaschromatographischen Analyse, 
bei der alle Fremdsubstanzen abgetrennt und unter Um­
ständen auch erkannt werden können.

9 J.Bernheim el al., Dtsch. Z.ger. Med. 53 (1962) 28. Siehe hier für 
ältere Zitate.

10 W.J.Cadman und T. Johns, Pittsburgh Conference on Analytical
Chemistry and Applied Spectroscopy, March 1958.

Abb. 7. Registrierstreifen der koiorimetrischen Auswertung einer 
Serie von oxydativen Äthanolbestimmungen

Der große Anfall an Alkoholanalysen kann mit der 
vorliegenden Methodik einfacher und schneller bewäl­
tigt werden, als wenn jede Probe sofort gaschromato­
graphisch und enzymatisch untersucht würde. Das rührt 
davon her, daß Fremdsubstanzen in unseren wässerigen 
Destillaten selten vorkommen, in weniger als 1 % der 
Fälle bei den Blutproben, etwas häufiger bei den Sek­
tionsmaterialien (meist bedingt durch Zersetzungs­
erscheinungen).

Für die gaschromatographische Äthanolbestimmung 
verwenden wir mit Rücksicht auf die geforderte Ge­
nauigkeit einen Wärmeleitfähigkeitsdetektor10. Die Blut­
probe oder ein wässeriges Destillat wird, in Gegenwart 
von Pottasche, mit Butylacetat extrahiert und 40 ^1 
des organischen Extraktes gaschromatographiert. Nach-

dem das Äthanol und eventuell andere vorhandene 
leichtflüchtige Komponenten ausgetreten sind, wird das 
schwererflüchtige Lösungsmittel und die Feuchtigkeit, 
um Zeit zu gewinnen, durch Inversion des Trägergas­
stromes zurückgespült. Die Genauigkeit dieses Verfah­
rens entspricht derjenigen der konventionellen Metho­
den, sie liegt um 5 % des Äthanolgehaltes bei der Direkt­
extraktion von Blut, um 2%, wenn man den Umweg 
über die Destillation beschreitet (konstantere Extrak- 
tionsbedingungen).

Analysen mit Hilfe radioaktiver Markierung

In neuster Zeit greift der forensische Chemiker auch 
zu den Methoden der Markierung mit radioaktiven Iso­
topen. Das Verfahren der Radioaktivierung von Sub­
stanzproben durch Neutronenbeschuß hat es erlaubt, 
einige historisch interessante Todesfälle, die schon be­
trächtliche Zeit zurückliegen, in die Reihe der Vergif­
tungen einzugliedern. Anhand der Resultate der Akti­
vierungsanalysen von Leichenteilen des im 16. Jahrhun­
dert lebenden Schwedenkönigs Erik XIV. glaubt man, 
dessen Tod einer Quecksilbervergiftung zuschreiben zu 
können. Kürzlich ist ferner eine Meldung durch die Zei­
tungen gegangen, wonach eine mittels Neutronenakti­
vierung durchgeführte Analyse einer Haarlocke des 
Kaisers Napoleon I. Anhaltspunkte dafür geliefert haben 
soll, daß dieser auf St. Helena einer Arsenvergiftung zum 
Opfer gefallen sei.

Neutronenaktivierungsanalysen können sich durch 
absolute Spezifität und hohe Empfindlichkeit auszeich­
nen. In Abb. 8 sind die Grenzen einiger Analysenmetho­
den bei der Erfassung von Arsen, Antimon und Blei 
einander gegenübergestellt11. Man wird also wohl in den 
ersten zwei Beispielen, nicht aber beim Blei, mit Vorteil 
nach dem Verfahren der Radioaktivierung greifen.

log Empfindlichkeit

Abb. 8. Vergleich der Nachweisempfindlichkeit der Neutronenakti­
vierungsanalyse für die Erfassung von Arsen, Antimon und Blei mit 
derjenigen anderer Analysenverfahren, nach W.W. Meinke 11 (unter 
chemisch sind die Nachweisempfindlichkeitsgrenzen von Farbreak­

tionen angeführt)

Für die Erfassung von kleinsten Mengen organischer 
Giftstoffe wird sich sicherlich auch in der chemischen 
Forensik bald die Methode der inversen Isotopenver- 
verdünnung (Radioderivatverfahren) einbürgern. C. E.

11 W.W. Meinke, Science 121 (1955) 177.
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Breckinridge hat dieses elegante Verfahren bereits 
angewendet zum Nachweis von Salicylsäure12 und von 
Chlortetracyclin13 in Submikrogramm-Mengen, aller­
dings nicht für Bestimmungen in biologischem Material.

Die Salicylsäurespuren wurden mit 131l-markiertem 
lodchlorid umgesetzt, die entstehende 3,5-Diiodo-sali- 
cylsäure mit nichtradioaktivem Trägermaterial ver­
dünnt, ein Anteil davon isoliert, gereinigt und ausge­
zählt. Das Chlortetracyclin wurde mit 14C-markiertem 
Methyljodid quaternisiert; die Isolierung und Auszäh­
lung erfolgte auch hier nach Zusatz von nichtmarkier­
tem Trägerderivat. Für die Bestimmung von Mengen 
in der Größenordnung von 1 y rechnet der Autor mit 
einer Genauigkeit von ± 10 %.

Schlußbemerkungen

Die Aufgabe eines forensisch-chemischen Laborato­
riums ist, wie in diesem Referat dargelegt, vorwiegend

12 C. E. Breckinridge und J. E. Christian, J. Amer. Pharmac. Assoc. 
49 (1960) 330.

13 C.E. Breckinridge und J.E. Christian, J. Pharmac. Sei. 50 
(1961) 711.

analytischer Art. Ein großer Teil der verfügbaren Zeit 
muß verwendet werden zur Identifizierung und quanti­
tativen Erfassung von Giftstoffen, zur Abklärung von 
Vergiftungsfällen oder zur Ausarbeitung von diesen 
Zwecken dienenden Methoden. Die toxikologische Che­
mie darf jedoch hier nicht stehenbleiben. Das Unter­
suchungsmaterial, welches zur Verfügung steht, liefert 
die Grundlage, auf der sich ein Studium des chemischen 
Verhaltens der Giftstoffe im Körper aufbauen läßt. Ver­
teilung im Körper, chemischer und enzymatischer Ab­
bau, Entgiftungsmechanismen, Struktur und Verhalten 
von Umwandlungsprodukten und andere Probleme war­
ten der Bearbeitung. Um solche Aufgaben lösen zu kön­
nen, sollte ein toxikologischer Chemiker nicht nur ana­
lytisch, sondern auch biochemisch geschult oder interes­
siert sein.

Der Giftnachweis, die Aufklärung von Vergiftungs­
fällen in Zusammenarbeit mit dem Mediziner, das ist 
das tägliche Brot; doch sollte auch der Wein in einem 
toxikologischen Laboratorium nicht fehlen. letzteres 
ist selbstverständlich bildlich gemeint, ist er doch in 
Substanz in der großen Zahl der auf Alkohol zu prü­
fenden Blutproben in genügender Menge vorhanden.

Psychopharmaka und deren Nachweis bei Mißbrauch *

* Vortrag, gehalten anläßlich der Wintertagung des Schweizerischen
Chemiker-Verbandes vom 2. Februar 1963 in Zürich.

Von James Bäumler

Gerichtlich-Medizinisches Institut der Universität Basel

Summary

A survey on the pharmacological action and the chemical 
structure of psychopharmaca. Forensic meaning of these drugs 
in cases of suicides or accidental poisoning as well as in traffic 
accidents. For the detection of psychopharmaca thin-layer- 
chromatography, UV- and IR-spectrophotometry are applied. 
Mentions some details on detection of stimulating drugs (psy­
chotonica) in cases of horse-doping.

In den ersten Nachkriegsjahren wurde bei einzelnen 
Phenothiazinverbindungen eine starke Antihistamin­
wirkung festgestellt, was den Anstoß zur Herstellung 
zahlreicher am Stickstoff substituierter Phenothiazin- 
derivate gab. Die pharmakologische Prüfung eines die­
ser Präparate, des Chlorpromazins, zeigte eine zunächst 
verblüffende antipsychotische Wirkung. Unter dem Fir­
mennamen Largactil® hat dieses Phenothiazinderivat 
vor zehn Jahren Eingang in die Behandlung psychisch 
Kranker gefunden.

Damit war der Grundstein gelegt für eine neue Arznei­
mittelklasse, die Psychopharmaka, deren Verbreitung 
und Anwendungsbereich unerwartet rasch gewachsen 
ist. Dazu hat die heutige Lebensweise des Menschen bei­

getragen, welche, gekennzeichnet durch Hast, Unzu­
friedenheit und Angst, immer häufiger zu einer Störung 
des psychischen Gleichgewichtes führt. Die erschrecken­
de Zunahme der Patientenzahlen der psychiatrischen 
Kliniken zeigt dies mit aller Deutlichkeit. Es ist daher 
verständlich, daß sich das Interesse der chemischen 
Industrie der Erforschung und Herstellung von beru­
higenden, entspannenden oder aber stimmungshebenden 
und psychisch anregenden Arzneimitteln zuwandte. In­
nerhalb von zehn Jahren ist es ihr gelungen, diesem Be­
dürfnis der modernen Zeit nach Psychopharmaka durch 
ein sehr großes Angebot verschiedenster Medikamente 
nachzukommen.

Übersicht über die Psychopharmaka

Bevor der Nachweis und die forensische Bedeutung 
der Psychopharmaka erläutert wird, sei eine kurze Zu­
sammenfassung über die pharmakologische Wirkung und 
und die Chemie dieser Arzneimittelgruppe gegeben. Eine 
Einteilung psychotroper Pharmaka je nach Wirkungs­
weise ist in Abb. 1 wiedergegeben1.

1 F.Labhardt, Schweiz, med. Wschr. 89 (1959) 75, 105.
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4- stimmungshebend dämpfend, stabilisierend-►

Abb. 1. Einteilung der Psychopharmaka

Neben den mehr oder weniger dämpfenden, stabili­
sierenden Neuroleptika zeigen die Tranquilizers einen 
stark sedierenden Effekt. Die Antidepressiva sind stim­
mungshebende Medikamente, man zählt die Thymolep- 
tika und die sogenannten Monoaminooxydasehemmer zu 
ihnen. Die Psychotonika wirken stark anregend und be­
lebend. Präparate dieser Gruppe sind schon länger be­
kannt, wie z.B. die Weckamine.

Die Wirkungsweise einzelner Vertreter dieser Arznei­
mittel ist übrigens nicht streng gegeneinander abgrenz­
bar, sondern überschneidet sich oft. So besitzt beispiels­
weise Librium® einen Wirkungsbereich, der zwischen 
dem der Neuroleptika und demjenigen der Tranquilizers 
liegt.

In Tabelle 1 ist eine Zusammenstellung der bei uns 
gegenwärtig gebräuchlichsten Psychopharmaka wieder­
gegeben.

Neuroleptika Phenothiazinderivate Chlorpromazin

Tabelle 1: Zusammenstellung einiger bei uns gebräuchlicher 
Psychopharmaka

(major tranquilizers )

Rauwolfia-Alkaloide

(Largactil®, Megaphen®) 
Nozinan®
Phenergan®
Melleril®
Reserpin 
(Serpasil®)

Tranquilizers 
(minor tranquilizers )

Suavitil®
Atarax®
Meprobamat (Miltown®)
Librium®

Antidepressiva Thymoleptika

Monoaminooxydase­
hemmer

Tofranil® 
Amitryptilin 
(Laroxyl®) 
Hydrazine 
(Marplan®, Nialamid®)

Psychotonika Amphetamin
(Dexedrin®, Benzedrin®) 
Metamphetamin 
(Pervitin®)
Ritalin®
Coffein

Unter den Neuroleptika — auch major tranquilizers ge­
nannt — finden wir die Phenothiazine und die Rauwolfia- 
Alkaloide. Von den eigentlichen Tranquilizern, den mi­
nor tranquilizers, sind einige Vertreter angegeben. Die 
Antidepressiva lassen sich unterteilen in die Thymo- 
leptika und in die etwas antriebssteigernden Mono­
aminooxydasehemmer. Schließlich sind noch die Psycho­
tonika angeführt, deren bekannteste Vertreter Amphet­
amin, Dexedrin® und Pervitin® sind. Eine mißbräuch­
liche Anwendung dieser stimulierenden Mittel wird im 
Sport als Doping bezeichnet; daher sei am Schluß noch 
kurz der Nachweis von Doping erwähnt.

Chemie der Psychopharmaka

Aus welchen chemischen Stoffklassen stammen nun 
diese Psychopharmaka ? 2 Eine der wichtigsten Gruppen 
bilden die schon erwähnten Phenothiazine. Die chemische 
Struktur des Phenothiazingerüstes, der Substituenten 
und der Seitenkette wurden in mannigfacher Weise 
variiert.

Der Ersatz des Stickstoffes im Phenothiazin durch 
Kohlenstoff führte zu den Thiaxanthenderivaten (z.B. 
Truxal®, Taractan®). Durch die Einführung eines 
Stickstoffes in einen Benzolring gelangte man zu den 
Azaphenothiazinen (z.B. Dominal®).

Die Substitution des Schwefels durch die Äthylgruppe 
(z.B. im Tofranil®) oder durch die Äthinylgruppe (z.B. 
im Insidon®) ergab Derivate mit ausgesprochen stim­
mungshebenden, thymoleptischen Eigenschaften.

Wird das Schwefelatom und das Stickstoffatom er­
setzt, so entstehen die Dibenzocycloheptadiene, die 
ebenfalls hervorragende psychotrope Wirkungen be­
sitzen (z.B. Tryptizol®, Amitryptilin®, Elavil®).

Für den Substituenten in 3-Stellung kommen in 
Frage: Wasserstoff, die Methoxy- und Trifluoromethyl -

2 Übersichten siehe hei: E.Jucker, Chimia 15 (1961) 267, und
M.Taeschler und E. Schlager, Schweiz. Apotheker-Ztg. 99 (1961) 
683 und 100 (1962) 61.
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Tabelle 2: Phenothiazinähnliche Verbindungen Tabelle 4 : Diphenylmethanderivate

Phenothiazine Dibenzazepine

Thiaxantheue Dibenzoazacycloheptatriene

Dibenzocycloheptadiene

CH-R

Auch Derivate aliphatischer Alkohole haben als Tran­
quilizers Bedeutung erlangt. Hier gibt es eine sehr große 
Anzahl ähnlicher Verbindungen, die in unserem Arznei­
schatz Aufnahme gefunden haben.

Tabelle 5: Aliphatische Alkoholderivate

1 OH-Gruppe
Gamaquil -CH2-CH2- CH2- O COND

Gruppe. Als Seitenkette ist am häufigsten Dimethyl­
aminopropyl und Piperazinylaminopropyl anzutreffen.

Eine weitere Gruppe, ebenfalls mit vorwiegend neuro­
leptischen Eigenschaften, bilden die Rauwolfia-Älkaloide. 
Das Hauptalkaloid Reserpin wurde 1952-1954 von 
Schlittler und seinen Mitarbeitern isoliert und rein
dargestellt. Es handelt sich um Indolderivate mit zwei 
Estergruppierungen. Bei der Verseifung der beiden 
Estergruppen entsteht die Reserpsäure.

Tabelle 3: Rauwolfia-Älkaloide

Reserpin 
(Serpasil)

Ebenfalls größere Bedeutung haben die Diphenyl­
methanderivate erlangt, wobei interessanterweise einzelne 
Vertreter dieser Gruppe als Antihistaminika, andere als 
Psychopharmaka Verwendung finden, wie wir es bei den 
Phenothiazinen ebenfalls gesehen haben. Hierzu gehö­
ren die Tranquilizers Atarax®, Benactycin® und Aza- 
cyclonol.

Eine gewisse Ähnlichkeit mit der Struktur dieser Di­
phenylmethanderivate besitzt auch Librium®, das einen 
siebengliedrigen Zwischenring aufweist, wie wir ihn ähn­
lich schon beim Tofranil® oder Insidon® angetroffen 
haben.

2 OH-Gruppen

Meprobamat

CH2—O-CONH

c H•27 CH2—0—CONH

3 OH-Gruppen

Mephenesin

CH,

CH -0-H

ch2-o-h

Forensische Bedeutung

Warum nun muß sich die forensische Chemie mit dem 
Nachweis dieser Verbindungen befassen?

1 . Von fast allen Psychopharmaka sind in der neueren 
Literatur Suicide oder Suicidversuche beschrieben3. 
Der Hauptanteil der suicidalen Vergiftungen betrifft 
zwar Schlafmittel der Barbitur säurereihe oder bar­
bitursäureähnliche Verbindungen, doch sind absicht­
liche Überdosierungen von Psychopharmaka mit zu­
nehmender Häufigkeit zu beobachten. Es sind ja ge­
rade psychisch geschädigte, oft depressive Patienten, 
die in Kontakt mit den Psychopharmaka kommen, 
also Menschen, bei denen eine erhöhte Suicidgefahr 
besteht.

2 . Außerdem können auch akzidentelle Vergiftungen mit 
Psychopharmaka vorkommen. Besonders gefährdet 
sind Kleinkinder4, die alles, was sie finden, in den 
Mund nehmen. Meistens sind die Dragées noch mit 
einem Zuckerguß schön gefärbt und wirken so direkt 
anziehend auf Kinder. Zudem liegen solche Tabletten 
infolge Dauermedikation lange Zeit in der Wohnung 
herum.

3 J. Im Obersteg und J. Bäumler, Acta Med. Leg., im Druck.
4 G. Fanconi, Schweis. Apotheker-Ztg. 100 (1962) 665.
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3 . Weiter spielen Psychopharmaka eine Rolle als Unfall­
ursache bei Verkehrsunfällen. Neben der sedierenden, 
einschläfernden Wirkung, besonders der Tranquilizers, 
bewirken sie eine Potenzierung des Einflusses von Al­
kohol. Laves  hat schon 1959 darauf hingewiesen, 
daß die Tranquilizers einerseits zu einer gewissen 
Gleichgültigkeit führen, andererseits eine euphori­
sche Wirkung entfalten, was für den Verkehrsteilneh­
mer gefährliche Folgen haben kann. Versuche von 
Burger , der Studenten Psychopharmaka verschie­
denster chemischer Gruppen neben wenig Alkohol 
verabreichte, zeigten, daß unter der Einwirkung von 
gewissen Psychopharmaka schon geringe Blutalkohol­
werte zu einer Fahruntüchtigkeit führen können.

6

6

6 W. Laves, Münchner med. Wschr. 35 (1959) 1427.
6 E. Burger, Hefte der Unfallheilkunde 66 (1960) 99.
7 H.J. Wagner, Arzneimittelforsch. 12 (1962) 1065.
8 F.Osterhaus, Arzneimittel-Forsch. 12 (1962) 1079. H.J. Wagner,

Arzneimittel-Forsch. II (1961) 992.

Wenn wir bedenken, wie häufig diese Arzneimittel 
ohne strenge ärztliche Indikation oder ärztliche Ver­
ordnung von vielen Tausenden von Menschen ein­
genommen werden, so erkennen wir, daß in ihnen 
eine große Gefahr für den Straßenverkehr liegt. Es 
ist ebenso gefährlich und strafbar, im Alkoholrausch 
Auto zu fahren wie unter dem Einfluß von Psycho­
pharmaka oder, was vielen nicht bekannt ist, unter 
der Einwirkung von Antihistaminika7. Eine Alkohol­
einwirkung ist durch Untersuchung einer Blutprobe 
leicht festzustellen. Der Nachweis von Arzneimitteln 
hingegen ist in einer Blutprobe von wenigen Kubik­
zentimetern zurzeit noch nicht mit genügender Si­
cherheit möglich. Allein schon die qualitative Prü­
fung ist bei der täglich an wachsenden Anzahl von 
Pharmaka ein schwieriges Problem, außerdem sollte 
die Analyse aber noch quantitative Anhaltspunkte 
liefern.

In einer Urinprobe ist es leichter möglich, Arznei­
mittel nachzuweisen, da mengenmäßig viel mehr Ma­
terial zur Verfügung steht. Aber das Untersuchungs­
ergebnis8 einer Urinprobe ist allein forensisch nicht 
verwertbar, da es nur anzeigt, daß ein bestimmtes 
Medikament eingenommen wurde, nicht aber, ob der 
Beschuldigte auch tatsächlich zurzeit des kritischen 
Ereignisses unter Medikamenteneinwirkung gestan­
den hat. Der eindeutige Beweis könnte hier nur in 
einer Blutprobe erbracht werden.

4 . Ein weiteres Arbeitsgebiet der forensischen Chemie, 
bei dem der Nachweis von Psychopharmaka eine 
Rolle spielt, ist die Kontrolle von Süchtigen. Zu einer 
echten Sucht, im Sinne der Definition der Welt- 
gesunheitsorganisation, können neben den Morphin­
derivaten und synthetischen Analgetika auch die 
Psychotonika führen. Doch besteht auch bei den an­
deren Psychopharmaka, vor allem bei den Tranqui­
lizern, die Möglichkeit einer Gewöhnung und die 
Gefahr der Toxikomanie. Eingehender hat vor kur-

zem der Zürcher Pharmakologe Professor Waser9 
auf die Ursachen und Folgen des Mißbrauches von 
Arzneimitteln, unter anderem auch von Psycho­
pharmaka, hingewiesen.

In zunehmendem Maße müssen nicht nur Morphin­
süchtige, sondern auch Analgetikasüchtige in psv- 
chiatrischen Kliniken einer Entziehungskur unter­
worfen werden. Um sich des Erfolges der Behandlung 
zu vergewissern, ist es wichtig, anhand von Urin­
untersuchungen zu kontrollieren, ob der Patient die 
betreffenden Medikamente auch tatsächlich nicht 
mehr zu sich nimmt. Diese Kontrollen werden vor 
allem nach kurzen Beurlaubungen oder anläßlich 
ambulanter Untersuchung ausgetretener Patienten 
durchgeführt. Während früher zur Überbrückung der 
Entziehungssymptome kleine Insulindosen verab­
reicht wurden, ist diese Medikation heute weitgehend 
durch Neuroleptika ersetzt oder ergänzt worden10. 
Deshalb finden sich in den Urinkontrollen, die wir 
für die Psychiatrische Klinik durchführen, immer 
größere Mengen ärztlich verordneter Arzneimittel. 
Es ist nun außerordentlich schwierig zu ermitteln, 
ob neben zwei bis drei Phenothiazinderivaten oder 
ähnlichen Verbindungen und deren Metaboliten außer­
dem noch Analgetika vorhanden sind (siehe Abb. 2).

Nachweismethodik

Zum Nachweis der Psychopharmaka in Körperflüssig­
keiten benützen wir die Dünnschichtchromatographie 
und zur Sicherung des chromatographischen Befundes 
die UV- und IR-Spektrophotometrie11.

Die Dünnschichtchromatographie erweist sich in der 
chemischen Toxikologie allen anderen Verfahren gegen­
über als überlegen12. Wir verwenden in unserem Institut 
ausschließlich die Dünnschichtchromatographie, gleich­
gültig, ob es sich um organische oder anorganische Ana­
lysen handelt. Neben dem Zeitgewinn, der insbesondere 
bei akuten Vergiftungsfällen sogar lebensrettend sein 
kann, ist die gute Anfärbbarkeit und Trennschärfe her­
vorzuheben. Außerdem gelingt es ohne Mühe, die Sub­
stanzen aus dem Chromatogramm zu eluieren und sie 
dann spektrophotometrisch auszumessen. Als Fließmit­
tel für die basischen Substanzen benützen wir ein Ge­
misch von Methanol, Aceton und Triäthanolamin 
(1:1:0,03). Die geringen Mengen des basischen Zusatzes 
verhindern eine Schwanzbildung, welche in anderen 
Fließmittelgemischen besonders bei den Psychophar-

9 P.G. Waser, Schweiz. Apotheker-Ztg. 100 (1962) 933.
10 P. Kielholz in Sucht und Mißbrauch, Verlag Thieme, Stuttgart, 

im Druck.
11 A.R.Alha, V. Tamminen, A.-L.Mukula, E. Levonen, A.Ruo- 

honen und E. Salomaa, Arch. Toxikol. 18 (1960) 347. F. Eiden 
und H.Stackel, Pharmaz. Ztg. 105 (1960) 1330 und Dtsch.Apo- 
theker-Ztg. 100 (1960) 1369.

12 J.Bäumler und S.Rippstein, Pharmac. Acta Helv. 36 (1961) 382. 
J.Bäumler, Praxis 50 (1961) 841. G.Machata, Mikrochim. Acta 
1960, 79. G.Machata, Wiener klin. Wschr. 71 (1959) 301. M. 
Marigo, Arch. Krim. 128 (1961) 99.
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maka auftritt. Durch den Triäthanolaminzusatz ent­
steht wohl eine /?-Front (etwa bei einem .Ry-Wert von 
0,7), doch ergibt sich eine gute Auftrennung über die 
ganze Laufstrecke. Neuerdings hat Vidic13 ein Methanol­
Ammoniak-Gemisch vorgeschlagen, das eine ähnliche 
Verteilung ergibt, jedoch etwas höhere Ry-Werte zeigt.

13 E.Vidic und J. Schütte, Arch. Pharmaz. 295 (1962) 342.
14 W.Block, Arzneimittel-Forsch. 11 (1961) 266.
15 E.Bubcer und H.Berninger, Arch. Toxikol. 17 (1958) 77.

1. Phenothiazine

Selten haben wir es bei toxikologischen Analysen mit 
den Reinsubstanzen der Arzneimittel zu tun. Neben den 
Metaboliten, deren chemische Struktur meistens unbe­
kannt ist, treten oft Oxydationsprodukte auf. So finden 
wir bei den Phenothiazinderivaten bereits im Magen­
inhalt, oft schon in der Tablette selbst, erste Oxyda­
tionsprodukte. Ferner ist bei der Analyse auf peroxid- 
freien Äther zu achten, da sonst in den Extrakten die 
entsprechenden Sulfoxide14 erhalten werden.

Bereits beim Betrachten der Chromatogramme im UV- 
Licht sind die zahlreichen Metaboliten der Phenothia­
zine im Urin erkennbar. Zur Sichtbarmachung verwen­
den wir das Reagens nach Dragendorff und Palladium­
chloridlösung15. Palladiumchlorid bildet mit schwefel­
haltigen Verbindungen violette oder gelb gefärbte Kom­
plexe. Tofranil, das kein Schwefelatom mehr besitzt, 
wird dabei nicht angefärbt.

$

Abb.2. Chromatogramm des Urinextraktes eines Analgetikasüclitigen 
während der Entziehungskur

Das in Abb. 2 gezeichnete Chromatogramm stammt 
aus dem Urinextrakt eines Analgetikasüchtigen wäh­
rend der Entziehungskur. Auf Anordnung des Arztes er­
hielt der Patient Nozinan®, Phenergan® und Tarac- 
tan®. Die zahlreichen Flecken der Metaboliten dieser 
Neuroleptika erschweren eine Beurteilung. Hier ist es 
nötig, neben verschiedenen Sprühreagentien auch ver­
schiedene Fließmittel anzuwenden, damit die Anwesen­
heit von größeren Mengen eines Analgetikums mit Si­
cherheit ausgeschlossen werden kann.

2. Tofranil®

Der Nachweis von Tofranil® sei am Beispiel16 des 
Selbstmordes einer 20jährigen Studentin erläutert. Die 
wegen eines depressiven Zustandsbildes seit Monaten in 
ambulanter Behandlung stehende Patientin nahm völlig 
unerwartet in suicidaler Absicht eine Klinikpackung 
von 200 Dragées (etwa 5 g) Tofranil® ein. Das Tentamen 
wurde erst 4 Stunden später entdeckt, und der eintref­
fende Arzt fand die Patientin bereits in extremis vor. 
Bei der anschließenden toxikologischen Untersuchung 
ließ sich eindeutig in den Organen und Körperflüssig­
keiten eine Uberdosis von Tofranil® nachweisen. Selbst 
im Urin konnten wir unverändertes Tofranil® finden, 
während in Urinproben von Patienten mit normaler Do­
sierung nur Metaboliten nachweisbar sind. Der inter­
mediäre Stoffwechsel von Tofranil17 verläuft sehr rasch, 
so überwiegen bereits 30 Minuten nach Einnahme des 
Medikamentes seine Abbauprodukte in den Organen 
und Körperfiüssigkeiten.

Im Dünnschichtchromatogramm wird Tofranil® bei 
einem R^-Wert von 0,45 gefunden. Die Flecken erschei­
nen bei Extrakten von Körperflüssigkeiten oder Organen 
etwas langgezogen, da sich unterhalb Rf 0,45 noch zwei 
anfärbbare Metaboliten befinden. Die Tofranil-Flecken 
haben wir aus dem Chromatogramm abgekratzt, mit 
Chloroform eluiert und im Extrakt die UV-Absorption 
gemessen.

3. Reserpin

Wir haben auch den Nachweis des Rauwolfia-Alka­
loides Reserpin in Blut und Urin geführt18. Im Dünn­
schichtchromatogramm findet sich bei Verwendung un­
seres Standardfließmittels bei einem Ry Wert von 0,9 
das Reserpin und bei den Ry-Werten 0,6 der Reserpin­
säuremethylester, von 0,3 die Reserpsäure.

Der Methylester ist ein steter Begleiter des Reserpins; 
selbst in den Tabletten kann er immer nachgewiesen 
werden, da er sich sehr leicht durch Verseifung des 
Reserpins bildet. Es gelang uns, selbst 8 Stunden nach 
einer einmaligen Gabe von 0,75 mg Reserpin, in Blut 
und Urin die Substanz bzw. ihre Stoffwechselprodukte 
noch nachzuweisen.

16 J. Im Oberstec und J.Bäumler, Arch. Toxikol. 19 (1962) 339.
17 R. Pulver, B.Exer und B. Herrmann, Arzneimittel-Forsch. 10 

(1960) 530.
18 J.Oetiker, Med. Diss., Basel 1962.
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4. Librium®

Etwas mehr Mühe hat uns der Nachweis von Librium® 
bereitet, und doch waren wir daran sehr interessiert, da 
gerade dieses Arzneimittel eine große Verbreitung ge­
funden hat. Auch in der zahnärztlichen Praxis wird das 
Medikament verwendet, und sogar die Veternärmedizin 
bedient sich seiner zur Dämpfung der Aggressionstriebe 
der Tiere.

Der von uns zuerst eingeschlagene Weg einer Äther­
extraktion aus Blut und Urin hat nicht zum Ziel ge­
führt, da die Librium-Metaboliten in wasserlöslicher 
Form vorliegen. Aus den zurzeit noch nicht bekannten 
Librium-Metaboliten bildet sich durch die Hydrolyse 
mit Salzsäure 2-Amino-5-chlorbenzophenon19. Dieser 
gelb gefärbte Stoff entsteht auch direkt aus Librium 
bei der Hydrolyse mit Säuren. Der Nachweis dieses 
Amins durch Diazotierung und Kupplung ist außer­
ordentlich empfindlich. Es lassen sich im Dünnschicht­
chromatogramm noch Mengen von 0,02 y nachweisen. 
Selbst bei kleinster Dosierung von 1 X10 mg Librium® 
pro Tag ist es möglich, die Einnahme von Librium in 
Blut und Urin festzustellen. Auch hei der Untersuchung 
einer Speichelprobe eines Pferdes ist es uns gelungen, 
Librium nachzuweisen.

19 J.Bäumler und S.Rippstein, Helv. Chim. Acta 44 (1961) 1162.
J. Bäumler, V. Gander und J. Im Obersteg, Beitr. gerichtl. Med. 
(Wien), XXII (1963), 10.

* Vortrag, gehalten anläßlich der Wintertagung des Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes vom 2. Februar 1963 in Zürich.

Doping

Wie bereits erwähnt, hat Librium® auch in die Ve­
terinärmedizin Eingang gefunden. So wird es, wie im 
oben beschriebenen Beispiel, zur Dämpfung unruhiger 
Pferde bei Rennen und Prüfungen verwendet. Für den 
Schweizerischen Rennverein führen wir sämtliche Kon­
trolluntersuchungen auf Doping bei Pferderennen durch. 
In Frage kommen hier die Psychotonika, wie Amphet­
amin, Dexedrin®, Pervitin® oder allgemeine Stimulan- 
tien, wie Coffein oder Coramin®. Im Ausland sind außer-

dem Fälle bekannt, bei denen mit Hilfe von Tranquili­
zern versucht wurde, die Pferde der Konkurrenz zu 
dämpfen.

Im allgemeinen ist es üblich, bei Dopingverdacht eine 
Urinprobe zu untersuchen. Bei Pferden ist jedoch die 
Art und Weise der Fassung einer Urinprobe umständ­
lich und zeitraubend. Das Umbinden eines Kessels, das 
Warten und gleichzeitige Bewachen des Pferdes bedin­
gen einen großen Zeit- und Arbeitsaufwand. Bedeutend 
einfacher ist es daher, eine Speichelprobe zu entnehmen.

Ein speziell ausgebildeter Veterinär beobachtet die 
Pferde auf dem Rennplatz und im Führring. Bei Ver­
dacht auf Doping oder bei einzelnen Siegerpferden ordnet 
er eine Probeentnahme an. Sofort nach dem Rennen wird 
dem Pferd mit einem Handschuh sowie mit einer langen 
Kornzange und Wattetampons Speichel entnommen. Die 
in einer Flasche aufbewahrte Speichelprobe wird plom­
biert und eindeutig beschriftet.

Zum Nachweis von stimulierenden Dopingmitteln ex­
trahieren wir die Probe mit verdünnter Essigsäure und 
kochen anschließend in ammoniakalischer Lösung mit 
Chloroform aus. Der nach dem Verdampfen des Chloro­
forms erhaltene Extrakt wird mittels der Dünnschicht­
chromatographie und der UV- bzw. IR-Spektrophoto- 
metrie untersucht. Zur Überprüfung unserer Methode 
haben wir selbst einige Pferde gedopt und anschließend 
ihren Speichel untersucht.

Abschließend sei zusammenfassend nochmals auf die 
zunehmende forensisch-toxikologische Bedeutung der 
Psychopharmaka hingewiesen, die neben den Barbitur­
säurederivaten und den sogenannten barbitursäure­
freien Sedativa bei Fällen von Toxikomanie, bei Verkehrs- 
unfällen, bei akzidentellen Vergiftungen und schließlich 
beim Suicid immer mehr in den Vordergrund unseres 
Interesses rücken. Das in kurzer Zeit so umfangreich 
gewordene Gebiet der Psychopharmaka stellt den Toxi­
kologen vor zahlreiche Probleme, zu deren Lösung noch 
große Anstrengungen nötig sind.

Herrn Professor J. Im Obersteg danke ich bestens für sein 
reges Interesse und für die Durchsicht des Manuskriptes.

Die Bedeutung der Emissionsspektrographie in der Kriminalistik *

Von E.Martin

Leiter der Kriminaltechnischen Abteilung der Staatsanwaltschaft Basel-Stadt

Summary

The importance of the emission spectrography in the trace 
investigation with the elucidation of crimes is demonstrated 
by some practical cases.

This physico-chemical analysis method which is well known 
for its extremely high sensibility is especially suited to analyse

microscopically small traces. This is a great advantage in view 
of the more and more refined action methods of criminals.

A new preparation technique was developed by which the 
trace-material can be tabletted by an especially constructed 
pressingtool. A short colour film has been turned at the Labo­
ratory of Criminal Technique at the Prosecutor’s Office Basle- 
City, demonstrating the principle of the emission spectro­
graphy and the preparation-technique.

In connexion with other micro-methods as: microscopy, 
microcristallization, paper and thin-layer chromatography,
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microfluorescence and infrared photography, the emission 
spectrography is valuable method which should not be missed 
at an analytically working police laboratory.

Die Tatsache, daß heute an den Tatorten immer we­
niger auswertbare makroskopische Spuren, wie Finger-, 
Handballenabdrücke, Werkzeug- und Schuhspuren, auf­
findbar sind, beweist, daß die Rechtsbrecher ihre Ar­
beitsweise und ihr Vorgehen nach Möglichkeit den Un­
tersuchungsmethoden der Kriminaltechnik anpassen, in­
dem sie bei der Durchführung einer Straftat peinlich 
darauf achten, verursachte Spuren zu verwischen, am 
besten aber möglichst keine zu hinterlassen.

Damit nun aber der Kampf gegen das Verbrechen 
fernerhin wirksam weitergeführt werden kann, war in 
unserem Arbeitsbereich die Einführung neuer, verfei­
nerter Methoden der Spurensicherung und -auswertung 
unumgänglich. Dies sowohl auf dem Gebiet der Tatort­
spuren als auch in den Bereichen der Urkundenunter­
suchung.

Neue Methoden der Sicherung und Auswertung unsicht­
barer Spuren wurden gesucht, gefunden und eingeführt. 
Diese Entwicklung veranlaßte uns u. a. zur Anschaf­
fung einer leistungsfähigen spektrographischen Einrich­
tung, welche für die Analyse von Spuren, für die ver­
gleichende Materialprüfung und zusätzlich für die Grund­
lagenforschung eingesetzt wird.

Ausschlaggebend für die Anschaffung war vor allem 
die Erkenntnis, daß die Spektrographie, insbesondere 
die Emissionsspektrographie, hinsichtlich der Repro­
duzierbarkeit der Untersuchungsbefunde und ihrer ma­
thematischen Genauigkeit für die Bearbeitung krimina­
listischer Probleme geradezu prädestiniert ist.

Ihre Eignung für kriminalistische Probleme darf in­
sofern hoch bewertet werden, weil diese Analysen­
methode nicht nur für makroskopische, sondern auch 
für mikroskopische Spuren eingesetzt werden kann.

Weitere in unserem Labor zur Anwendung gelangende 
Mikromethoden sind:

1. Mikroskopie

Zur Analyse der mikroskopisch kleinen Spuren, die 
an einem Tatort oder bei einem Verkehrsunfall sowie 
bei Sachbeschädigungen auffindbar sind. Es betrifft 
dies: Textilfasern, Farbstoffe, Lacksplitter, Staub- 
partikelchen, Feil- und Sägespäne sowie Glasspuren 
usw.
Methode: Auf- und Durchlicht, Untersuchungen im 
polarisierten Licht und mit Hilfe der Blaulicht­
fluoreszenz. Je nach Art der Spuren, vor allem bei 
Glas- und Staubanalysen, bestimmen und vergleichen 
wir mit Hilfe des Polarisationsmikroskopes und des 
Monochromators Doppelbrechungen und allfällige 
Lichtbrechungsexponenten.

2. Mikrokristallisation unter Verwendung des Polarisa­
tionsmikroskops.

3. Papier- und Dünnschichtchromatographie. Zur Unter­
suchung und Vergleichung von Schreibstoffen, Stem-

pelfarben, Lacken und anderweitigen organischen 
und anorganischen Stoffen.

4. Mikrofluoreszenz und Infrarotphotographie.
5. Mikrophotographie sowie neuerdings die
6. Emissionsspektrographie und im Bedarfsfälle die 

Absorptionsspektrographie.
Als Gerät verwenden wir den Gitterspektrographen 
Jarell Ash Wadsworth mit Brennweite 1,5 m. Ferner 
das RSV-Anregungsgerät mit den Anregungsmöglich­
keiten für Wechselstrombogen, Wechselstromabreiß­
bogen, Gleichstrombogen und Gleichstromabreiß­
bogen.

Im Hinblick auf die bestehenden Schwierigkeiten bei der 
Präparation mikroskopisch kleiner Spuren haben wir 
zusammen mit Herrn Dr. Schwander vom Mineralo­
gischen Institut der Universität Basel ein neues Preß­
gesenk entwickelt, welches vor allem eine absolut sterile, 
kontrollierbare Präparation und Tablettierung mikro­
skopisch kleiner Spurenelemente in spektralreinem 
Graphitpulver ermöglicht.

Da das Preßwerkzeug und die Präparationstechnik 
anhand eines Farbtonfilms demonstriert wurden, soll 
das von Schwander und Martin entwickelte Preß­
werkzeug anschließend kurz beschrieben werden.

Das aus reinem Kohlenstoffstahl gefertigte Preßwerk­
zeug besteht aus fünf Teilen, nämlich aus einem Preß­
unterteil (Fig. 1, a), einem Preßkörper (Fig. 1, b), einem 
Preßstift (Fig. 1, c), einer Preßhülse (Fig. 1, d) und einem 
Ausstoßring (Fig. 4, e).

Fig. 1. Preßwerkzeug bestehend aus: a) Preßunterteil, b) Preßkörper, 
c) Preßstift, d) Preßliülse

Ist eine winzig kleine Probe zu untersuchen, wird der 
Boden der Aussparung des Preßunterteils (Fig. 2, a) zu­
erst mit etwas Graphitpulver - am besten mit RW-A — 
zugedeckt und alsdann die Probe hineingelegt.

Fig. 2. Preßunterteil (a)
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Hierauf wird der zylinderförmige Preßkörper (Fig. 3, b) 
auf das Preßunterteil (Fig. 1, a) gesetzt und die Bohrung 
des Preßkörpers mit etwa 200 mg Graphitpulver RW-A 
gefüllt (Fig. 3). Das Füllen der Kuppe des Preßlings er­
fordert etwa 30 mg der Graphitmischung.

Fig. 3. Preßkörper (b) aufgesetzt auf Preßunterteil, teilweise auf­
gefüllt mit spektralreinem Graphitpulver

Jetzt wird der Preßstift (Fig. 4, c) in die Bohrung des 
Preßkörpers (Fig. 1, d) eingeführt und das Graphitpulver 
von Hand leicht angepreßt. Hierauf wird die Preßhülse 
(Fig. 1, d) über den Preßkörper und den darin stecken­
den Preßstift gestülpt, wonach unter Verwendung einer 
hydraulischen Spindelpresse tablettiert werden kann. 
Der erforderliche Preßdruck beträgt etwa 5 t/cm2.

Fig. 4. Preßgesenk (a-c) ohne Preßhülse auf Ausstoßring (e)

Um den im Preßwerkzeug festsitzenden Preßling aus 
der Preßform auszustoßen, wird das Preßgesenk ohne 
Preßhülse auf einen Auspreßring (Fig. 4, e) gesetzt, wo­
nach mit Hilfe der Presse der Preßling ausgestoßen wer­
den kann.

Der mit einem Preßsitz versehene Preßling wird nun 
in einen Metallhalter aus Messing gespannt (siehe Abb. 1 
bis 3). Der so fixierte Preßling darf nicht mehr berührt 
werden und kann nun im Funken- und Bogenstativ des 
Spektrographen befestigt werden, wo der Preßling bzwr. 
das darin eingebettete Spurenmaterial in freier Luft oder 
in einer CO 2-Atmosphäre angeregt wird.

Abb. 1. Preßunterteil mit Preßling und Preßlinghalter

Abb. 2. Der Preßlinghalter wird über den 
Preßsitz des Preßlings gestülpt

Für die Anregung in einer CO 2-Atmosphäre verwen­
den wir den von B.J. Stallwood1 entwickelten Air Jet, 
welcher inzwischen von Herrn Dr. H. Schwander we­
sentlich verbessert worden ist. Herr Dr. Schwander2 
schreibt hierzu in einer Publikation folgendes:

«Diese aus Metall bestehende Einrichtung hat die 
Form einer kegelförmigen Düse, durch welche Luft oder 
irgendein anderes Gas eingeblasen werden kann. Der 
Jet ist so konstruiert, daß der austretende Gasstrom die 
Bogensäule kegelförmig umschließt, was mit Rauch 
nachgewiesen werden kann. In Abb. 4 und Fig. 5 ist der 
Air Jet im Maßstab 2:1 mit dem eingeschobenen Preß­
linghalter im Schnitt dargestellt - der in der Figur ein­
gezeichnete Pfeil gibt die Richtung des Gasstroms an.

1 B.J.Stallwood, J. Opt. Soc. Amer. 2 (1954) 171-6.
2 H. Schwander, Schweiz, mineralog.-pelrogr. Miu. 40 (1960) 

289-311.
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Abb. 3. Preßling mit Halter vom Preßunterteil abgehoben. Mit Pfeif 
bezeichnet: Gepreßte Kohlenspitze, in welcher sich das Spuren­

material befindet

Fig. 5. Modifizierter Stallwood-Jet mit eingeführtem Preßlinghalter. 
f) Preßlinghalter, g) Gegenelektrode. Mit Pfeil bezeichnet: Richtung 

des Gasstroms

Auf Grund unserer Erfahrungen verwenden wir an 
Stelle von Luft Kohlensäuregas, dessen Durchflußmenge 
mit einem Debitmeter auf genau 5 1/min eingestellt wird. 
Mit Hilfe der abgebildeten Anordnung ist nun die Bogen­
säule stabilisiert, und außerdem erreichen wir durch die 
Verwendung von CO2 eine gute Kühlung der Träger­
elektrode, was erlaubt, den Preßling mit dem Abreiß­
bogen anzuregen, ohne daß sich dabei der Metallhalter 
erhitzt.»

Vorteile dieser neuartigen Preßlinge nach Schwander/ 
Martin :

1. Stabile Abbrandbedingungen, besonders bei Verwen­
dung von Air Jet.

2. Das zu untersuchende Material, insbesondere bei ganz 
kleinen Proben, wird ganz erfaßt.

Abb. 4. Modifizierter Stallwood-Jet mit eingeführtem Preßlinghalter 
und Preßling

3. Einfache Vorbereitung der Probe.
4. Geringer Verbrauch an Spektralkohlenpulver.

Die Emissionsspektrographie bietet im Zusammen­
hang mit Aufgaben in der Verbrechensaufklärung man­
nigfaltige interessante und wertvolle Möglichkeiten, las­
sen sich doch mit dieser Untersuchungsmethode sämt­
liche Metalle, Farbstoffe, Glas, Mineralien, Keramik, 
mineralische Ole, Chemikalien, Arzneien, Brandrück­
stände (Schlacken, Aschen, Rußablagerungen), Explo­
sionsrückstände, Textilien, Papiere, Klebstoffe und me­
tallische Gifte analysieren. Mit der von uns benützten 
Anlage sind vor allem qualitative, aber auch halbquan­
titative Untersuchungen möglich.

Spektrographische Analysen können innert kürzester 
Zeit durchgeführt werden, so daß beispielsweise bei 
schwerwiegenden Verbrechen und bei Vorliegen von 
spektrographisch erfaßbaren Spuren der Kriminalpolizei 
wertvolle, oft richtungsweisende Hilfe geleistet werden 
kann.

Fälle aus der Praxis

1. Verkehrsunfall mit Fahrerflucht

Es galt festzustellen, ob ein bestimmtes Fahrzeug ein 
anderes gerammt hatte.

Der Verdacht fiel auf dieses Fahrzeug, weil sich auf 
einem seiner Kotflügel mikroskopisch kleine Farb­
spuren vorfanden, die in ihrer äußeren Beschaffenheit 
dem Lackanstrich des gerammten Fahrzeuges ähnlich 
waren. Zudem lagen belastende Zeugenaussagen vor. 
Die Sicherung dieses Spurenmaterials erfolgte mit Cello­
phanklebestreifen, und zwar an beiden Wagen.

Die spektrographische Untersuchung und Verglei­
chung dieses mikroskopischen Farbmaterials ergab, daß 
die beidseitig übertragenen Farbspuren bezüglich der
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darin enthaltenen und nachweisbaren anorganischen 
Elemente eindeutig übereinstimmen.

Dieses einfache Beispiel zeigt, wie mit Hilfe der Emis­
sionsspektrographie die mikroskopischen Befunde, aber 
auch die von Zeugen geäußerten Verdachtsmomente zu­
sätzlich überprüft und gegebenenfalls bestätigt oder ent­
kräftet werden können.

Auf Grund dieses Befundes stand fest, daß der Ver­
dächtige mit seinem Fahrzeug die Kollision verursacht 
und sich der Führerflucht schuldig gemacht hatte.

2. Papieranalyse

Bei der Untersuchung von Urkunden und Wert­
schriften kann nicht zuletzt dem Papier als Schriftträger 
eine ausschlaggebende Bedeutung zufallen, denn oft gilt 
es, durch entsprechende Untersuchungen abzuklären, 
ob eine inkriminierte Papierqualität mit einer bestimm­
ten Vergleichsprobe qualitativ übereinstimmt oder nicht.

Da nun aber Schreibpapiere von unzähligen Papier­
fabriken massenweise und in ähnlicher Stoffzusammen- 
setzung hergestellt werden, zeichnen sich hinsichtlich 
durchzuführender Papiervergleichungen enorme Schwie­
rigkeiten ab, so daß in dieser Beziehung die Kriminal­
technik z.B. bei schwerwiegenden Betrugsfällen, beson­
ders aber bei Banknoten- und Wertschriftenfälschungen, 
vor außerordentliche Probleme gestellt wird.

Die Untersuchungsschwierigkeiten steigern sich vor 
allem dann ins Unermeßliche, wenn bezüglich der Täter 
keinerlei Anhaltspunkte vorliegen und die Falsifikate 
sowohl im In- als auch im Ausland ihren Ursprung haben 
können.

Im Hinblick auf die Wichtigkeit solcher Papierunter­
suchungen hat das Laboratorium der Staatsanwaltschaft 
Basel-Stadt eine für kriminaltechnische Erfordernisse 
abgestimmte Untersuchungsmethode ausgearbeitet. Un­
ter Anwendung spezieller vielseitiger Arbeitsmethoden 
und nach durchgeführten, ausgedehnten Reihenunter­
suchungen wurde festgestellt, daß einzelne Papiertypen 
20 bis 30 und mehr charakteristisch auswertbare Merk­
male und Spurenelemente enthalten können.

Es werden hierfür mikroskopische, chromatographische, 
vor allem aber auch spektrographische Methoden einge­
setzt, wobei sich ganz besonders die Emissionsspektro­
graphie als ein vorzügliches, empfindliches Hilfsmittel 
erwiesen hat.

Es würde zu weit führen, den Werdegang einer «kri­
minalistischen Papieranalyse»3 in alle Details zu er­
läutern. Allfälligen Interessenten stehen auf Wunsch 
Separatabzüge der inzwischen publizierten Arbeits­
methode zur Verfügung.

Falsche 20-Franken-Note, Typ Pestalozzi

Im Jahre 1953 kamen in fast allen Ländern Europas 
in zunehmendem Maße falsche Schweizer 20-Franken- 
Noten in Umlauf. Mehrmals wurden von der Polizei des

! E.Martin, Int. Krim. Pol. Reu. 1959, Heft 129 und 130.

In- und Auslandes verschiedene Personen überprüft, die 
beim Wechseln von Falsifikaten betroffen wurden. Die 
kriminalpolizeilichen Ermittlungen und Nachforschun­
gen verliefen aber alle ohne Ergebnis, d.h. trotz großer 
Anstrengungen gelang es nicht, Herkunft und Fälscher 
zu ermitteln.

In diesem Stadium wurde unser Laboratorium mit der 
Analyse der falschen Schweizer 20-Franken-Note be­
traut. Gleichzeitig erhielten wir den Auftrag, nach Mög­
lichkeit die Herkunft des verwendeten Banknotenpapiers 
zu ermitteln.

Die primär mit den üblichen Prüfungsmethoden durch­
geführten Untersuchungen der inkriminierten Papier­
qualität und die Vergleichung mit Papier echter Noten 
ergaben folgendes:

Durchgeführte 
Untersuchungen

Papierqualität 
inkriminierte Noten

Papierqualität 
echte Note

Papiergewicht 90 g/m2 70 g/m2
Papierdicke 0,095 bis 0,110 mm 0,075 bis 0,080 mm
Aschengehalt

unbedruckt 5,5% 2,1%
bedruckt 6,4% Nicht untersucht

Leimung Voll-Leimung Wesentlich schwächer
(S chwimmpr ohe ) als inkriminierte Note
Glatte 3,5 see nach Bekk4 3,8 sec nach Bekk
Luftdurchlässigkeit Sehr stark (nicht meßbai ) Imin 42,5sec5
Berstdruck 2,25 kg cm2(l,2inch.0 ) 3,05 kg cm2 (l,2inch. 0 )
Griffigkeit Mittelweich Klanghart
Mahlung Rösch gemahlen Stark ausgemahlen
Sulfit Cellulose etwa 40% —
Sulfatcellulose etwa 40% —
Hadern 100%
Stroh
Alfa (Esparto) • etwa 20% -
Laubholz -

Die von uns zusätzlich angewandten Analysengänge 
sind:

1. Eine Arbeitsmethode zur Beschaffung steriler Ana­
lysensubstanzen für mikrochemische Untersuchungen.

2. Die spektrographische Untersuchung und Bestim­
mung der im Papier enthaltenen anorganischen Ele­
mente.

3. Die chromatographische Bestimmung der in den Pa­
piertypen enthaltenen Alkalimetalle und Erdkali­
metalle.

Für die Durchführung der verschiedenen Analysen 
benötigten wir minimal 1 bis 2 g der inkriminierten 
Papierqualität.

Da bei Banknotenfälschungen die von der Täterschaft 
verwendeten Papiersorten meistens beidseitig bedruckt 
und zudem oft stark verschmutzt und abgegriffen sind, 
haben wir eine Methode entwickelt, um die für mikro­
skopische Untersuchungen erforderlichen «sterilen» 
Fasermengen zu bestimmen.

1 Bekk, Z. Dtsch. Buchdrucker 42 (1930) 755, und Paper Trade J. 99
(1934) Nr. 18, 31.

5 Herzberg, Papierprüfung, 7. Auflage, S. 177.
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Eine bis zwei Noten werden vorerst beidseitig mit 
2,5 cm breiten Klebestreifen (Scotch Electrical Tape 
Nr. 5) überlappend beklebt (siehe Abb. 5). Anschließend 
wird auf einer der beiden Notenseiten die Cellulose­
schicht der Klebebänder inkl. oberste Papierschicht in 
Abständen von etwa 2 cm der Länge nach sorgfältig ein­
geschnitten. Nach diesen Vorarbeiten kann mittels Skal­
pell eine Ecke des vorgeschnittenen Klebestreifens zu­
sammen mit der oberen Papierschicht leicht abgehoben 
und die Bahn (Klebestreifen/Papierschicht) behutsam 
abgezogen werden (Abb. 6).

Abb. 5. Überkleben einer falschen Banknote mit transparentem 
Scotch Electrical Tape Nr. 5

Abb. 6. Partielles Abziehen der mit Druckfarbe behandelten obersten 
Papierschicht

Mit dieser Methode kann nach und nach eine der bei­
den bedruckten Papieroberflächen abgehoben und reines 
Fasermaterial freigelegt werden. Zahlreiche Versuche 
haben ergeben, daß einzelne Druckfarben bis in die 
tieferliegenden Papierschichten diffundieren. Solche Ver­
unreinigungen werden unter der Stereolupe bei etwa 
15 facher Vergrößerung zusammen mit nicht einwand­
frei abgehobenen Farbschichten weggeschabt. Es ist 
selbstverständlich, daß die freigelegte Papierstruktur 
ausschließlich mit absolut gereinigten Instrumenten be­

handelt und nur mit sauberen Baumwollhandschuhen 
berührt werden darf.

Nach erfolgter Reinigung der freigelegten Papier­
struktur wird mit Stereolupe und Skalpell das benötigte 
Fasermaterial (min. 1 g) schichtweise abgehoben und in 
sauberen Präparierschalen asserviert (siehe Abb. 7).

Abb. 7. Abheben der freigelegten Papiermasse mit Hilfe von Skalpell 
und Stereolupe

Nach der Analyse der inkriminierten Papierqualität 
haben wir zu Vergleichszwecken in fast ganz Europa bei 
den zahlreichen Papierfabriken über 600 verschiedene 
Papiermuster bezogen, die mit Hilfe der vorerwähnten 
Methode und mit der inkriminierten Papierqualität ver­
glichen wurden.

Ergebnis

Unter den 600 Vergleichsproben figurierten zwei Pa­
pierqualitäten, die mit dem inkriminierten Papiermate­
rial bis auf einige Spuren weitgehend, jedoch nicht ein­
deutig genug übereinstimmten.

Nochmals wandten wir uns an die in Frage kommen­
den Papierfabriken und baten um Zustellung sämtlicher 
Fabrikationsproben der von uns ermittelten Stoff klassen 
aus den Jahren 1950 bis 1953 (der kritischen Zeit, in 
welcher die falschen Noten vermutlich fabriziert worden 
sind).

Gleichzeitig benötigten wir für die vergleichende Ana­
lyse nochmals einige Falsifikate, die uns von der Zentral­
stelle zur Bekämpfung des Falschgeldes in Bern zu­
gestellt worden waren.

Nach Eingang der Falsifikate machten wir ganz zu­
fällig eine wichtige Feststellung, die den weiteren Ver­
lauf unserer Untersuchungen grundsätzlich ändern 
sollte.

Wir erhielten von der Zentralstelle 20 falsche Noten, 
unter welchen sich eine befand, die, im Durchlicht be­
trachtet, an einer Randpartie eine etwa 5x5 mm mes­
sende rechteckige, linienförmige Aufhellung aufwies, wie 
solche bei negativen Wasserzeichen feststellbar sind 
(siehe Abb. 8).
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Abb. 8. Durchlichtaufnahme einer falschen 20-Franken-Note. Mit 
Pfeil bezeichnet: Rechteckiges Wasserzeichenfragment

Sofort forderten wir den ganzen Bestand von falschen 
20-Franken-Noten an, die dann einzeln auf weitere Auf­
hellungen und Zeichen untersucht wurden.

Das Ergebnis war verblüffend: Unter den mehreren 
tausend falschen Noten befanden sich etwa 20 Exem­
plare, die weitere, anders geartete Zeichen und buch­
stabenförmige Aufhellungen aufwiesen6, wonach es ge­
lang, anhand eines Kombinationsverfahrens ein Wasser­
zeichen zu rekonstruieren, das auf eine bestimmte Pa­
pierfabrik hinwies (siehe Abb. 9). Da die auf diese Weise 
ermittelte Papierfabrik ein seriöses Unternehmen dar­
stellte, konnten wir ohne Gefahr mit der Direktion Ver­
bindung aufnehmen, wobei es sich herausstellte, daß 
die ermittelte Papiersorte eine Standardqualität dar­
stellte, die immer wieder fabriziert wird.

6 E.Martin. Int. Krim. Pol. Rev. 1961, Heft 150, 205 ff.

®.X^PW<#sa @^t^^ W^.Ä^PW@e=

Abb. 9. Rekonstruktion des Wasserzeichens «Japon Blanc Nr. 1 
Japon». Mit Pfeil bezeichnet: Detail, welches uns auf die Anwesen­

heit eines Wasserzeichens hinwies

Da nun in dieser Papierfabrik von jeder Fabrikation 
Papierproben archiviert wurden, war es möglich, Proben 
von sämtlichen Fabrikationen aus der kritischen Zeit 
zu erhalten. Dieses Vergleichsmaterial wurde mit der 
neuentwickelten Arbeitsmethode eingehend analysiert, 
wobei es gelang, festzustellen, daß das Papier der fal­
schen 20-Franken-Noten qualitativ mit einer Papier­
probe identisch ist, welche im Juli 1949 in der ermit­
telten Papierfabrik erzeugt wurde.

3. Unfall, Selbstmord oder Mord?

Der Inhaber eines Transportgeschäftes wurde an 
einem kalten Wintermorgen von seinen Angehörigen 
vermißt und kurz darauf in der Garage — das Kipptor 
war angeblich bis auf 10 cm geschlossen - am Steuer 
seines PWs sitzend tot aufgefunden.

Ermittlungen ergaben, daß der Mann dem Alkohol 
ergeben und die Nacht in diesem Zusammenhang schon 
wiederholt im PW schlafend zugebracht hatte. Ebenso 
habe er auch schon öfters Selbstmordabsichten geäußert. 
Motiv: familiäre und geschäftliche Schwierigkeiten.

Der von der Kriminalpolizei zusammen mit dem Ge­
richtsarzt durchgeführte Augenschein ergab, daß es sich 
mit Sicherheit um einen Unfall oder Selbstmord durch 
Auspuffgase des PW handeln dürfte. Die Sektion ergab, 
wie vermutet, die Zeichen der akuten Kohlenoxydver­
giftung. Es wurde ein CO-Gehalt von 70% des roten 
Blutfarbstoffes ermittelt, was einer absolut tödlichen 
Sättigung gleichkommt.

Die Bestimmung des Alkoholgehaltes im Blut ergab 
einen Wert von 2 Promille. Dieser Wert entspricht dem 
Zustand sehr starker Angetrunkenheit. Anhaltspunkte 
für eine Vergiftung mit Schlaf- und Betäubungsmitteln 
lagen nicht vor.

Die Nasenöffnungen und auch die Nasenhöhlen zeig­
ten eine starke Beschmutzung durch Ruß. Unter der 
rechten Hälfte der Oberlippe figurierte eine schräg ab­
wärts verlaufende, ebenfalls rußhaltige Schleimstraße 
(Abb. 10).

Abb. 10. Nase und Mund mit Schleimstraße

Vorsorglich wurden die Garage und der PW sowie die 
Kleider des Verstorbenen sichergestellt. Ebenso haben 
wir Proben der im Bereich der Nasenöffnungen vorge­
fundenen Rußablagerungen wie auch den Fingernagel­
schmutz asserviert. Hierauf wurde die Leiche zur Be­
stattung freigegeben. Zwei Tage später ging ein Schrei­
ben von Verwandten ein, in dem u. a. der Verdacht aus­
gesprochen wurde, daß der Verstorbene nicht eines na­
türlichen Todes gestorben, die Fundsituation gestellt, 
der Tod des Mannes vermutlich in einem Diesellast-
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wagen erfolgt sei. Die Verdachtsmomente richteten sich 
gegen die Frau und Tochter des Verstorbenen.

Eine weitere Hypothese lautete, daß es sich beim Ruß 
im Bereich der Nase um Auspuffruß des PW oder des 
vorgenannten Diesellastwagens handeln könnte. Den 
Verstorbenen habe man vermutlich im alkoholischen 
Rauschzustand mit dem Gesicht gegen das Auspuffrohr 
eines laufenden PW- oder Lastwagenmotors gelegt. 
Nach seinem Tode habe man ihn gewaschen und zwecks 
Vortäuschung eines Unfalltodes in den PW gesetzt.

Von kriminaltechnischer Seite wurden hierauf fol­
gende Untersuchungen durchgeführt:

a) Makro- und mikroskopische Untersuchung der Klei­
der des Verstorbenen auf verdächtige Staub-, Schleif­
und Waschspuren.

b) Mikroskopische Untersuchung des Fingernagel­
schmutzes.

c) Spektrographische Analyse der kohle- oder rußarti­
gen Ablagerungen aus der Nase des Toten und Ver­
gleichung mit Auspuffruß des PW, analoge Ver­
gleichsanalysen mit Auspuffruß von Dieselmotoren 
sowie mit Kohlen-, Koks-, Anthrazit- und Braun­
kohlebrikettstaub.

Die Untersuchungsergebnisse waren folgende:

1. Überprüfung der Kleider. Dieselbe verlief ergebnis­
los. Verdächtige Spuren konnten nicht ermittelt werden.

2. Fingernagelschmutz. Die Sicherung des Fingernagel­
schmutzes erfolgte durch Abschneiden der Nägel, so daß 
allfällige an den Fingernägeln anhaftende Spuren an 
ihrer ursprünglichen Stelle beobachtet werden konnten. 
Neben den üblichen braunen, weißlichen und gelblichen 
Rückständen enthielten die meisten Fingernägel zahl­
reiche kohlenartige Partikelchen, die bezüglich Größe, 
Form und Struktur mit denjenigen aus der Nase des 
Verstorbenen große Ähnlichkeit aufwiesen. Die meisten 
Partikelchen liegen heute noch feststellbar im Bereich 
der Ansatzstelle zwischen Nagel und Fingerhaut.

3. Untersuchung der schwarzen Ablagerungen aus der 
Nase des Toten. Da der Verdacht bestand, daß die in 
der Nase des Toten vorgefundenen Spuren mit dem 
Auspuffruß des PW oder mit demjenigen des Diesellast­
wagens übereinstimmen könnten, haben wir mit Hilfe 
der Spektralanalyse die in Frage kommenden Auspuff­
rußarten und zusätzlich verschiedene Kohlestaubsorten 
spektrographisch untersucht.

Die Vergleichsanalysen zeigten jedoch keine Über­
einstimmung mit den Auspuffrußproben, hingegen eine 
qualitative Ähnlichkeit mit Braunkohlebrikettstaub.

Dieser Befund läßt vermuten, daß der Verstorbene 
vor seinem Tode möglicherweise in Ausführung seines 
Berufes als Transporteur mit Braunkohlebriketts in Be­
rührung gekommen ist, wobei sich der betreffende Staub 
in den Atmungsorganen festgesetzt hatte. Der schleimige, 
mit Kohlenpartikelchen durchsetzte Nasenausfluß dürfte 
während oder nach Eintritt des Todes stattgefunden 
haben.

Auf Grund der umfangreichen Prüfungen konnten die 
auf Mord tendierenden Verdachtsmomente weitgehend 
entkräftet werden. Die ermittelten Befunde lassen viel­
mehr vermuten, daß der Verstorbene durch das Laufen­
lassen des Motors bei geschlossener Garage entweder 
Selbstmord begangen oder den PW-Motor ausschließlich 
zur Inbetriebsetzung der Heizung in Gang gesetzt und 
dabei ohne Selbstmordabsichten den CO-Tod erlitten hat.

4. Kassenschrankeinbruch, Deliktsumme etwa 
700 000 Franken

Unter Verwendung eines Schweißbrenners wurde ein 
im Lohnbüro einer chemischen Fabrik stehender Kas­
senschrank geöffnet und ein Geldbetrag von etwa 700 000 
Franken entwendet (siehe Abb. 11 und 12). Die Spuren­
sicherung konnte in aller Form durchgeführt werden. 
Es wurden Schuhspuren, mikroskopische Textilfasern 
und Werkzeugeindruckspuren festgestellt. Insbesondere 
haben wir sämtliche Bearbeitungsrückstände im Bereich 
des aufgebrochenen Kassenschrankes gesichert.

Kurz darauf traf die Meldung eines schweizerischen 
Zollbeamten ein, welcher in der kritischen Nacht im 
Bereich der Dreirosenbrücke in Basel das Hineinwerfen 
von schweren Gegenständen in den Rhein beobachtet 
hatte.

Die bezeichnete Stelle wurde durch Froschmänner 
näher untersucht, wobei es gelang, sämtliche Werkzeuge 
zu heben, die mit großer Wahrscheinlichkeit zur Aus-

Abb. 11. Teil an sicht Lohnbüro mit Kassenschrank unter einem Tep­
pich, der von den Tätern in einem Direktionsbüro behändigt und 

zum Abschirmen des Schweißbrenners verwendet wurde
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Abb. 12. Aufgeschweißter Kassenschrank

führung des Kassenschrankeinbruches verwendet wor­
den sind (siehe Abb. 13 und 14).

Die mikroskopische Untersuchung des am Tatort ge­
sicherten Spurenmaterials zeigte, daß vor allem in den 
Bearbeitungsrückständen sowie an einzelnen, heraus­
geschweißten Teilen der Kassenschranktüre mikrosko­
pisch kleine, gelbe, grüne, rote und blaue Farbsplitterchen 
enthalten sind oder noch anhafteten, Farben, die mit 
dem Anstrichmaterial der im Rhein gefundenen Ein­
brecherwerkzeuge farblich und strukturell und hinsicht -

Abb. 13. Acetylen- (gelb) und Stickstoffflasche (grün), welche aus 
dem Rhein gehoben wurden. In Ermangelung einer Sauerstoffflasche 

wurde die Stickstoffflasche verwendet

Abb. 14. Mappe mit Werkzeugen: Manometer, Schweißbrenner, 
Druckschläuche, Rohrzange aus dem Rhein. Die Anstrichfarben wa­
ren: Acetylenmanometer — gelb, Sauerstoffmanometer — blau, 

Handgriff der Rohrzange = rot

lieh ihrer stofflichen Zusammensetzung weitgehend über­
einstimmen.

Durch weitere technische Untersuchungen, vor allem 
aber dank ausgedehnten und erfolgreich verlaufenen 
Nachforschungen in Berlin, München und Frankfurt 
durch Beamte des Außendienstes, ebenso auf Grund 
wertvoller und genauer Angaben eines deutschen Zoll­
beamten konnten einige Wochen später in Weil am 
Rhein und in Frankfurt am Main vier Verdächtige ver­
haftet werden.

Da diese Leute - was zu erwarten war - die vorge­
haltene Tat in Basel energisch bestritten, haben wir 
unmittelbar nach den Verhaftungen gleichzeitig in Weil 
und in Frankfurt eine eingehende Mikrospurensicherung 
durchgeführt.

Dieselbe erstreckte sich auf Autos und Kleider der 
Verdächtigten, ebenso wurden auch die Arbeits- und 
Wohnorte überprüft.

Die mikroskopische Auswertung des umfangreichen 
Spurenmaterials ergab folgendes:

1. Im Kleiderstaub und in zwei Personenwagen von drei 
Verdächtigten wurden mikroskopisch kleine, gelbe, 
rote, grüne und blaue Lacksplitterchen ermittelt, die 
farblich und qualitativ mit den am Tatort in Basel 
vorgefundenen Spuren, ebenso mit den Anstrich­
farben der aus dem Rhein gehobenen Werkzeuge 
übereinstimmten.

2. An der Baskenmütze eines Verdächtigten wurden 
mehrere rote, braune und braunrote Fasern ermit­
telt, die farblich und qualitativ mit dem Faser­
material des Teppichs übereinstimmten, welcher am 
Tatort aus einem Direktionszimmer behändigt und 
zum Abschirmen des Schweißbrenners verwendet 
worden war.

Abschließend folgt teilweise die Darstellung der Ana­
lysenresultate, die mit Hilfe der Untersuchungsmetho­
den Mikroskopie, Mikrophotographie, Dünnschichtchro­
matographie, Spektrophotometrie und der Emissions-
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Abb. 15. Dünnschichtchromatogramm. Chromatographische Gegen­
überstellung der grünen Lacksplitter von der Stickstoffflasche aus 
dem Rhein mit grünen Splittern aus den Bearbeitungsrückständen 
vom Tatort und solchen, welche im Kofferraum des PWs eines Ver­
dächtigten in Frankfurt ermittelt wurden. 1 Grüner Farbstoff ab 
Stickstoffflasche aus dem Rhein. 2 Grüner Farbstoff aus den Bearbei­
tungsrückständen vom Tatort. 3 Grüner Farbstoff aus dem Koffer­

raum eines PW

Spektrographie erzielt worden sind (siehe Abb. 15 bis 18 
und Tabellen 1 und 2).

Die Tatsache, daß inzwischen bei drei Verdächtigten 
in Frankfurt und in Weil der Betrag von etwa 600 000 
Franken aufgefunden wurde, ebenso das Vorliegen von 
Geständnissen beweisen, daß die mit Hilfe der Mikro - 
Spurentechnik erzielten Befunde wegleitend und richtig 
waren.

Abb. 17. Dünnschichtchromatogramm. Chromatographische Gegen­
überstellung der roten inkriminierten und Vergleichssplitter. 1 Roter 
Lack aus den Bearbeitungsrückständen vom Tatort. 2 Roter Lack 
aus einer Wolldecke, die im PW eines Verdächtigten vorgefunden 
wurde. 3 Roter Lack aus herausgeschnittenem Eisenblechteil des 
Kassenschrankes. 4 Roter Lack (zum Vergleich) ab Griff der Rohr­

zange aus dem Rhein

5. Mordfall

Im Herbst des Jahres 1960 wurde im Bachbett der 
Frenke bei Waldenburg ein toter Mann aufgefunden, 
welcher am Kopf ausgedehnte Schlagverletzungen auf­
wies.

Als mutmaßlicher Täter wurde ein Bauarbeiter ver­
haftet. Dieser gestand, die Tat vollbracht zu haben, und 
verwickelte sich in immer neue Widersprüche.

Die polizeiliche Ermittlung ergab, daß der Verdäch­
tigte zusammen mit dem Opfer am kritischen Abend 
verschiedene Wirtschaften besucht hat und daß die bei-

Abb. 16. Mikrokristalle, gezüchtet aus grünem Farbstoff ab Stickstoff­
flasche aus dem Rhein. Analoge Kristallbilder mit gleichem optischen 
Verhalten wurden mit grünen Farbspuren vom Tatort und mit sol­

chen aus einem PW gezüchtet

Abb. 18. Mikrokristalle, gezüchtet aus rotem Farbstoff ab Rohrzange 
aus dem Rhein. Analoge Kristallbilder mit übereinstimmendem op­
tischem Verhalten wurden mit roten Farbspuren vom Tatort und 

mit solchen aus einem PW gezüchtet
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Tabelle 1: Durchlässigkeitskurven
Wellenlängenbereich 270 bis 600^. 1 Grüner Farbstoff ab Stickstoff flasche. 2 Grüner Farbstoff aus den Bearbeitungsrückständen vom Tatort. 

3 Grüner Farbstoff aus Kofferraum PW Schmitt

T %

Tabelle 2: Durchlässigkeitskurven 
Wellenlängenbereich 400 bis 800 /z

Tabelle 3

Elemente Probe 1
Metallsplitter ab 
S chädelkno chen

Probe 2
Oberste Schicht des 
galvanisierten Wasserrohres

Probe 3
Metall aus den tiefer 
gelegenen Schichten des 
Wasserrohres

Probe 4
Knochensubstanz ab
Schädeldecke als Leerversuch

Al + + (+) — —
Fe — + + — —
Ca + + + + + +
Zn — + + + + + + —

Zeichenerklärung (sie beziehen sich auf die Intensität der Spektrallinien und geben gleichzeitig relative Hinweise bezüglich der quantitativen
Stoffzusammensetzung) (+) = sehr schwach + = schwach + + = mittel + + + = stark
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den um 23 Uhr auf getrennten Wegen zum Dorfbach 
gegangen sind, um dort gemeinsam auf dem einsamen 
Pfad der Frenke entlang zu promenieren.

Wegen eines unsittlichen Ansinnens sei es dort ver­
mutlich zu einer Auseinandersetzung gekommen, in de­
ren Verlauf der Verdächtigte dem Opfer mit einem 
Wasserrohr einen Schlag auf den Kopf versetzt habe. 
Hierauf sei das Opfer zusammen mit dem Verdächtigten 
in den Bach gestürzt.

Diese These wurde damals durch das medizinische 
Gutachten erhärtet, wonach die Wunde von einem 
Schlag mit einem schweren, metallenen Gegenstand her­
rühren müsse, denn in der Wunde seien auch Metall­
splitterchen gefunden worden...

Der Verdächtigte wurde vom Strafgericht (Erste In­
stanz) wegen vorsätzlicher schwerer Körperverletzung 
zu fünf Jahren Gefängnis verurteilt.

Wie erwähnt, konnten anläßlich der Sektion der Lei­
che im Bereich der schweren Kopfverletzung auf dem

Abb. 19. Herausgeschnittene Partie aus dem Schädeldach. Mit Pfeil 
bezeichnet: Lage der mikroskopisch kleinen Weißmetallablagerungen

Abb. 20. Mikrophotogramm mit Lage und Verteilung der Weißmetall­
ablagerungen

Schädelknochen mikroskopisch kleine weiße Metall­
ablagerungen festgestellt werden, Spuren, welche mög­
licherweise vom Tatwerkzeug (Wasserleitungsrohr) her­
stammen dürften (siehe Abb. 19 und 20).

Diese Partie wurde aus dem Schädeldach herausge­
schnitten, worauf wir den Auftrag erhielten, dieses Ma­
terial spektrographisch zu untersuchen.

Unter dem Stereomikroskop haben wir die anhaften­
den Metallsplitterchen sorgfältig abgehoben und die­
selben im Gleichstrombogen vor dem Spalt des Spektro­
graphen angeregt.

In den erhaltenen Spektrogrammen konnten die in 
Tabelle 3 aufgeführten Spurenelemente nachgewiesen 
werden, Auf Grund dieses spektrographischen Befun­
des stand einwandfrei fest:

1. Daß es sich bei den auf der Oberfläche des Schädel­
knochens gefundenen Metallspuren um Aluminium 
handelt.

2. Daß somit die Verwendung des beigebrachten ver­
zinkten Wasserleitungsrohres als Mordinstrument ma­
teriell nicht bestätigt war.

Der bei der Vergleichsprobe 2 nachgewiesene, äußerst 
geringfügige Anteil von Aluminium dürfte auf eine Ver­
unreinigung am Wasserrohr zurückzuführen sein.

Einige Zeit nach der Verurteilung hat der Verurteilte 
plötzlich sein Geständnis zurückgezogen.

Es wurde ein Revisionsverfahren eingeleitet, bei wel­
chem die medizinischen und spurentechnischen Befunde 
einer nochmaligen Prüfung unterzogen wurden.

Während die erste Instanz die von uns ermittelten, 
mit dem angeblichen Tatinstrument nicht übereinstim­
menden Metallspuren vermutlich infolge des abgelegten 
Geständnisses kaum beachtete, gelang es den Ober­
experten, die Herkunft dieser Spuren und damit die Auf­
klärung des tatsächlichen Geschehens zu ermitteln.

Von außerordentlicher Bedeutung war die Feststel­
lung, daß die Weißmetallablagerungen am Schädel­
knochen nicht von einem Schlag, sondern beim Sturz 
in das Bachbett der Frenke in die Wunde gepreßt wur­
den, lassen sich doch daselbst heute noch massenhaft 
Aluminiumsplitterchen feststellen, welche aus einer na­
hen Fabrik die Frenke hinuntergeschwemmt werden.

Dieser Fall zeigt, daß das Geständnis nicht immer die 
Königin der Beweismittel ist und daß auf Aussagen nur 
abgestellt werden kann, wenn diese irgendwie belegt sind.

Beim Angeklagten handelt es sich um einen debilen, 
unselbständigen leicht beeinflußbaren Menschen, bei dem 
immer wieder Verwirrungszustände auftreten. Er dürfte 
bei den Einvernahmen der suggestiven Befragung unter­
legen sein.

Auf Grund dieser neuen Befunde mußte angenommen 
werden, daß das Opfer in betrunkenem Zustand und 
ohne Einwirkung des Verdächtigten auf dem nassen, 
laubbedeckten Weglein ausgerutscht und ins nahe Bach­
bett gestürzt ist.
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Das Obergericht sprach den Verurteilten von Schuld 
und Strafe frei, wies die Zivilforderungen ab, setzte für 
die ausgestandene Haft eine Entschädigung von 23000 
Franken fest und überbürdete die Untersuchungs- und 
Gerichtskosten dem Staat.

Die dargelegten Fälle aus der Praxis zeigen die hohe 
Bedeutung mikroanalytischer Methoden, insbesondere

den Wert und die Vielseitigkeit der Emissionsspektro­
graphie, und wie dieselben zur Untersuchung und Auf­
klärung von Unfällen und Verbrechen eingesetzt werden 
können.

In diesem Arbeitsbereich werden Chemie und Physik 
zu unentbehrlichen Hilfsmitteln für die in der Straf­
verfolgung so wichtige Wahrheits- und Rechtsfindung.

KURZE MITTEILUNGEN

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

Photographische Emulsionen mit extrem enger Korngrößenverteilung
und geschichtetem Kornaufbau *

* Kurzfassung eines Vortrages, der am 8.November 1962 im Photo­
graphischen Institut an der ETH Zürich gehalten wurde. Der 
Materie dieses Vortrages liegen im wesentlichen folgende Arbeiten 
zugrunde:
E. Klein und E. Moisak, Elektronenmikroskopische und nephelo- 
metrische Untersuchungen über das Kornwachstum von Silber­
halogenidkristallen, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67 (1963) 349. 
E. Moisak und S. Wagnek, Untersuchungen über die Topographie 
des latenten photographischen Innen- und Äußenbildes, Ber. 
Bunsenges. physik. Chem. 67 (1963) 356.

I. Untersuchungen über das Kornwachstum

Die Empfindlichkeit, die Gradation und das Auf­
lösungsvermögen einer photographischen Schicht wer­
den zu einem wesentlichen Teil von der Größenvertei­
lung der Silberhalogenidkörner bestimmt. Es soll im 
folgenden untersucht werden, wieweit theoretisch be­
gründete quantitative Aussagen über die Abhängigkeit 
der Teilchenzahl und der mittleren Teilchengröße von 
den Bedingungen der EmulsionshersteUung möglich sind. 
Im Prinzip werden photographische Silberhalogenid­
emulsionen stets dadurch hergestellt, daß Lösungen 
eines Silbersalzes und eines Alkalihalogenides in Gegen­
wart eines Schutzkolloides vermischt werden. Die Art 
der Mischung ist von Fall zu Fall sehr verschieden, je­
doch lassen sich zwei idealisierte Grenzfälle beschreiben, 
zwischen denen wohl die meisten Emulsionierungsver- 
fahren liegen:

a) Quasistationäre Systeme

Sie sind annähernd dadurch realisierbar, daß die 
Reaktionspartner außerordentlich rasch vermischt wer­
den, wobei sich das Silberhalogenid als disperse, feste

Phase ausscheidet. In der anschließenden Phase der so­
genannten «physikalischen Reifung» ändert sich die 
mittlere Korngröße mit der Zeit, da infolge der Größen­
abhängigkeit der Löslichkeit (Thomson-Gibbs) die klei­
neren Partikel sich auflösen und die größeren Teilchen 
auf ihre Kosten wachsen. Die Abhängigkeit des mitt­
leren Teilchenradius (7,) von der Zeit (t) ist nach 
Wagner1 für diflusionsgesteuertes Wachstum durch (1) 
gegeben:

L 9 vRT J ' '
(Symbole: o — Grenzflächenenergie, D — Diffussionskoeffizient, 
Coq = Löslichkeit, Vm = Molvolumen, v = stöchiometrischer, die 
Dissoziation beschreibender Faktor).

Numerische Auswertung liefert z.B. für AgBr die 
Kurvenschar der Abb. 1 mit der Löslichkeit als Para­
meter.

Experimentell wurden an Silberhalogenidsolen Korn­
größe-Zeitkurven erhalten, die denen der Abb. 1 durch­
aus entsprechen; auch die experimentell ermittelte mitt­
lere Teilchengröße zeigt die von Gl. (1) bzw. Abb. 1 ge­
forderte Abhängigkeit von der Löslichkeit. Die Löslich­
keit kann durch die Temperatur, durch löslichkeits­
erhöhende Zusätze (NHa) oder z.B. durch Änderung des 
pAg"^ertes (Äbb. 2) in weiteren Grenzen variiert wer­
den. Der Abb. 2 und Gl. (1) entsprechend, zeigt auch 
die experimentell bestimmte mittlere Teilchengröße 
(Abb. 3) die gleiche Abhängigkeit vom pAg.

1 C. Wagnek, Z. Eleklrochem. 65 (1961) 581.
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Abb. 1. Mittlerer Teilchenradius r als Funktion der Reifzeit, berech­
net für AgBr und 50°C

Zeitspanne des Einlaufs beschränkt, während sich die 
dem System später zugeführte Substanz ausnahmslos an 
die bereits vorhandenen Kristallkeime - ohne Neubil­
dung weiterer Keime - anlagert. Es können auf diese 
Weise Silberhalogenidemulsionen mit außerordentlich 
enger Korngrößenverteilung (Abb. 4) erhalten werden.

Abb. 2. Löslichkeit von AgBr bei 50 °C als Funktion des pAg

Abb. 4. Kubische AgBr-Kristalle. Elektronenmikroskopische Auf­
nahme der Kohlehüllen, Kantenlänge etwa 0,3 fi

Die Teilchenzahl hängt davon ab, in welchem Maße 
die primär gebildeten Kristallkeime während der wei­
teren Substanzzufuhr einer Umlösung (= physikalische 
Reifung) unterworfen sind. Nach C. Wagner2 ist die 
Teilchenzahl Z bei Doppeleinlauf u. a. von der Zufuhr­
geschwindigkeit c gemäß (2) abhängig,

Z -------—-— 
8n a D Vm c( (2)

Abb. 3. Mittlere Teilchengröße von AgBr (60 °C, Reifzeit 64 Minuten) 
als Funktion des PAg. Die nephelometrisch bestimmte Trübung 
In IqII" ist dem mittleren Korndurchmesser im vorliegenden Größen­

bereich proportional

b) Systeme mit Substanzzufuhr

Der andere, dem unter a) geschilderten Modell ent­
gegengesetzte Extremfall ist durch gleichmäßige, lang­
same Zugabe der Reaktionspartner (d.h. «Doppelein­
lauf» von Ag+- und Halogenidlösungen) ausgezeichnet. 
Im Idealfall bleibt die Kristallkeimbildung auf die erste

sofern die anfängliche Zahl der Primärteilchen ausrei­
chend groß war bzw. sofern die Zufuhrgeschwindigkeit 
einen kritischen Maximalwert nicht überschreitet. Die­
ser Gültigkeitsbereich der Gl. (2) ist in Abb. 5 durch die

Abb. 5. Teilchenzahl als Funktion der Zulaufgeschwindigkeit, 
AgBr-Emulsion

2 C. Wagner, private Mitteilung.
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Gerade Z (theoretisch) in guter Übereinstimmung mit 
dem Experiment wiedergegeben. Bei höheren c-Werten 
wird Z, wie theoretisch zu erwarten, tatsächlich unab­
hängig von der Zulaufgeschwindigkeit.

II. Einige Versuche an homodispersen Emulsionen

Das gesteuerte Kornwachstum führt zu den z.B. in 
Abb. 4 gezeigten sehr gleichmäßigen Kornformen. Eine 
Unterbrechung des Kornwachstums, chemische Modi­
fizierung der zu diesem Zeitpunkt vorliegenden Korn­
oberflächen und anschließende Fortsetzung des Wachs­
tums gestattet die Herstellung geschichteter photo­
graphischer Emulsionskörner, die an definierter Stelle 
innerhalb des Korns z.B. Reifkeime oder Schleierkeime

Langzeitbelichtung

1621»
I
I Oberflächen Bild

Abb. 6. Schwärzungskurven bei Oberflächen- bzw. Innenkeimentwick- 
lung homodisperser AgBr-Emulsionen

1618: Körner weitgehend reif keimfrei
1621: Körner mit Reifkeimen an der Kornoberfläche
1617: Körner mit Reif keimen im Korninneren

tragen. An derartigen Emulsionen konnten Aussagen 
über die Tiefenwirkung photographischer Entwickler 
oder Silberoxydationsbäder gewonnen werden. Auch 
konnte z.B. die Topographie des latenten Bildes in 
Abhängigkeit von der Stellung der Reifkeime im Korn 
untersucht werden (Abb. 6).

Es zeigt sich, daß sich das latente Bild vorzugsweise 
am Ort der Reifkeime aufbaut. Da Reif- oder Schleier­
keime als Elektronenfallen wirken, ist bei Anwesenheit 
von Innenkeimen nach Belichtung ein Überangebot an 
Defektelektronen an der Kornoberfläche anzunehmen. 
Oberflächlich verschleierte Silberhalogenidkörner bauen 
die Schleierkeime bei Belichtung infolge Rebromierung 
daher eher ab, wenn sie, wie beschrieben, zusätzlich mit 
Keimen im Korninnern versehen worden sind (Abb. 7).

Es handelt sich um einen Spezialfall der Solarisation, 
den «Intensitäts-Umkehreffekt», der hier jedoch nicht 
durch diffuse Blitzvorbelichtung3, sondern durch Do­
tierung der Körner mit Keimen während des Kristall­
wachstums berbeigeführt wurde.

Abb. 7. Schwärzungskurven verschleierter homodisperser AgBr- 
Emulsionen. B: Schleierkeime an der Kornoberfläche. E: wie Emul­

sion B, aber mit zusätzlichen Ag-Keimen im Korninneren

3 J.Eggert, Z. angew. Physik 14 (1962) 713.

E. Moisar

Wissenschaftlich-Photographisches Laboratorium der Agfa AG, 
Leverkusen- B ayerwerk

Chronique Chronik Cronaca

Alexander von Muralt
Vater des Schweizerischen Nationalfonds

60 jährig

Am 3. August konnte Prof. Dr. phil. und Dr. med. Alexander 
von Muralt in Bern in voller Schaffenskraft seinen sechzig­
sten Geburtstag feiern.

Alexander von Muralt, Sohn eines Ärzteehepaares, wurde 
1903 in Zürich geboren. 1921 absolvierte er die eidgenössische 
Maturität, dann studierte er nebeneinander Physik und Medi­

zin. 1927 erwarb er den Dr. phil. mit summa cum laude und 
1932 den Dr. med. mit derselben Auszeichnung. Zwischen die­
sen Daten liegen noch Auslandsaufenthalte, Verheiratung und 
Geburt des ersten Kindes. 1938 wurde von Mubalt Privat­
dozent für Physiologie an der Universität Heidelberg. 1935 
nahm er den Ruf an, als o. Professor für Physiologie und Direk­
tor des Physiologischen Institutes an die Universität Bern zu 
kommen. Bern ist er bis heute treu geblieben, obwohl im Laufe 
der Jahre eine Reihe ehrenvoller Berufungen an ihn ergangen 
sind. Zahlreich sind die Ehrungen, die dem Physiologen von 
internationalem Ruf zuteil geworden sind, darunter sieben
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Photo Walter Studer, Bern

Alexander von Murait

Ehrendoktorate. Von Muralts außerordentliches Organisa­
tionstalent und seine Fähigkeit zum Führen haben ihm den 
Vorsitz in zahlreichen nationalen und internationalen Kom­
missionen und Räten des wissenschaftlichen Lebens gebracht. 
VON MuräLT ist nicht nur ein hervorragender Didakt im 
Unterricht, sondern auch ein brillianter begeisternder Redner 
und wurde deshalb von ausländischen Universitäten zu un­
zähligen Gastvorlesungen und Vorträgen aufgefordert.

Es ist unmöglich, hier alle Früchte seiner dynamischen und 
erstaunlich vielseitigen Schaffenskraft zu würdigen. Es ist 
auch nicht an der Chimia, VON Muralts Forschungsarbeit als 
Physiologe gebührend darzustellen. Dagegen muß eine Tat 
besonders hervorgehoben werden, für die auch die schwei­
zerischen Chemiker dem Jubilar höchste Anerkennung und 
Dank schulden. Es ist die Gründung des Schweizerischen Na­
tionalfonds zur Förderung der wissenschaftlichen Forschung. 
Wenn am 1. August 1952 dieses nationale Werk in festlicher 
Gründungsversammlung im Ständeratssaal zu Bern ins Leben 
gerufen werden konnte, so ist das der unermüdlichen und alle 
Verantwortlichen mitreißenden Initiative von Muralts zu 
verdanken. Mit großer Weitsicht hatte er erkannt, daß nach 
dem Kriege die wissenschaftliche Forschung eine ungeheure 
Beschleunigung erfahren werde und daß es insbesondere den 
schweizerischen Universitäten ohne große zusätzliche Mittel 
für ihre Forschungsarbeiten nicht möglich sein würde, Schritt 
zu halten. Hier sollte der Nationalfonds einspringen. In den 
ersten zehn Jahren des Bestehens des Fonds wurden etwa 
95 Millionen Franken Bundesbeiträge zur Verteilung durch 
den Fonds bereitgestellt. Wenn diese Summe für die ganze 
Schweiz auch noch relativ bescheiden erscheinen mag, so hat 
sie doch eine große Zahl ausgesuchter Forschungsprojekte 
durchzuführen erlaubt und zahlreichen jungen Forschern auf 
ihrer Laufbahn weitergeholfen. Professor von Mur alt, der als 
Präsident des Nationalen Forschungsrates immer noch an der 
Spitze dieser stolzen schweizerischen Schöpfung steht, darf 
mit Genugtuung auf die Früchte blicken, die seine von Idealis­
mus getragene Initiative hervorgebracht hat.

Chimia und der Vorstand des Schweizerischen Chemiker­
verbandes wünschen ihm noch viele weitere Jahre fruchtbarer 
Tätigkeit. H. N.

Universität Basel. Dr. Max Thürkauf wurde zum außer­
ordentlichen Professor für physikalische Chemie ernannt. — Es 
haben sich habilitiert: Dr. Peter Hemmerich für anorganische 
Chemie und Dr. Günther Ritzel für physiologische Chemie, 
speziell Ernährungsphysiologie.

Universität Bern. Dr. Franz Aebi, Privatdozent für ange­
wandte anorganische Chemie, insbesondere Werkstoffkunde, 
und Dr. Adrian Marxer, Privatdozent für Arzneimittelsyn­
these, wurden zu Honorarprofessoren ernannt. — Prof. Dr. 
Edward Anders, Universität Chicago, wurde für ein Jahr als 
Gastdozent für Meteoritenkunde an das Physikalische Institut 
eingeladen.

Universität Lausanne. PD Dr. Jean-Claude Etter wurde 
zum Lehrbeauftragten für pharmazeutische Analyse befördert.

Eidgenössische Kommission für Atomenergie. Der Bundesrat 
hat vom Rücktritt von F. W. Schulthess, Zürich, als stell­
vertretendes Mitglied der Eidgenössischen Kommission für 
Atomenergie Kenntnis genommen und für den Rest der lau­
fenden Amtsdauer als neues stellvertretendes Mitglied Dr. Ro­
bert Lang, Mitglied der Generaldirektion der Schweizerischen 
Kreditanstalt, Zürich, gewählt.

Schweizerische Aluminium AG. Der Verwaltungsrat der 
Schweizerischen Aluminium AG, Zürich/Chippis, hat den bis­
herigen Vizepräsidenten, Robert Naville, Cham, zum Nach­
folger des kürzlich verstorbenen Präsidenten F. Schnorf, 
Meilen, gewählt.

f Dr. Alfred Böckli. In Basel starb im Alter von 69 Jahren 
Dr. Alfred Böckli, Verwaltungspräsident der Henkel & Cie. 
AG und Präsident des Verwaltungsrates der Lonza AG.

Schiveizerische Gesellschaft für Zell- und Molekularbiologie. In 
Bern ist eine Schweizerische Gesellschaft für Zell- und Mole­
kularbiologie mit Prof. Dr. F. E. Lehmann, Direktor des Zoolo­
gischen Instituts der Universität Bern, als erstem Präsidenten 
gegründet worden.

Gründung einer Europäischen Strahlenschutzgesellschaft. In 
Wien ist eine Europäische Strahlenschutzgesellschaft (ESG) 
gegründet worden, die es sich zum Hauptziel gesetzt hat, Per­
sönlichkeiten, welche sich in ihrer beruflichen Arbeit mit den 
technischen und praktischen Problemen des Strahlenschutzes 
befassen, zu vereinigen. Die ESG wird Beziehungen zur ameri­
kanischen Health Physics Society aufnehmen und ihren Statu­
ten entsprechend auch den Kontakt zu Gesellschaften und 
Gruppen suchen, die sich mit der biologischen und medizini­
schen Seite des Strahlenschutzes und mit dessen Grundlagen 
beschäftigen. Die Gesellschaft steht Einzelmitgliedern offen, 
sofern sie ein abgeschlossenes einschlägiges Studium an einer 
Hochschule nachweisen können, Kenntnisse auf dem Gesämt- 
gebiet sowie Spezialkenntnisse in der Fachrichtung besitzen 
und über mindestens zweijährige Berufserfahrung im Bereich 
des Strahlenschutzes verfügen. Zum Präsidenten wurde Fran­
cis Duhamel (Saclay, Frankreich), zu Vizepräsidenten Dr. P. 
Gourvoisier (Würenlingen), Dr. A.Malvicini (Ispra, Italien) 
und Prof. Dr. J.Zakovsky (Wien) gewählt. Zum Generalsekre­
tär wurde Dr. E. Maushart (Kernforschungszentrum Karls­
ruhe) ernannt.

Ehrungen. Dr. P.D. Bartlett, Professor an der Harvard 
University, Cambridge (USA), wurde die Willard-Gibbs-Me­
daille der American Chemical Society Ortsverband Chicago 
und der Roger-Adams-Preis der American Chemical Society 
in Anerkennung seiner grundlegenden Arbeiten auf dem Gebiet 
der organischen Chemie verliehen. — Dr. Robert M. Milton, 
Assistant Director of Research bei der Linde Company, USA, 
erhielt die Jacob-F.-Schoellkopf-Medaille 1963 für schöpferische 
Leistungen auf dem Gebiet der Synthese und Kennzeichnung 
der Zeolithe und für die Planung, Sorgfalt und Energie, mit 
der er die Industrie der Molekularsiebe begründete und ent­
wickelte.
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Informations Informationen Notizie

EMPA. Am 12.September 1963 findet die offizielle Einwei­
hung der Eidgenössischen Materialprüfungs-Anstalt in Düben­
dorf statt.

Tagung für Elektronenmikroskopie. Als 8. Tagung der Sek­
tion Elektronen-Optik und Mikroskopie des Schweizerischen 
Komitees für Optik und als 11. Tagung der Deutschen Gesell­
schaft für Elektronenmikroskopie findet diese Tagung vom 22. 
bis 25. September 1963 in Zürich statt in Verbindung mit einer 
Bilderausstellung. Vortragsanmeldungen sind einzureichen an 
das Sekretariat Elektronenmikroskopietagung, c./o. Trüb, Täu­
ber & Co. AG, Postfach Zürich 37. Bildtafeln für die Aus­
stellung sind bis zum 31. August 1963 an das Laboratorium für 
Elektronenmikroskopie an der ETH, Universitätstraße 2, Zü­
rich, einzusenden. - Die 3. Europäische Regionalkonferenz über 
Elektronenmikroskopie findet vom 26. August bis 3. September 
1964 in Prag statt. Anfragen sind zu richten an Professor Jan 
Wolf, 3rd European Regional Conference on Electron Micro- 
scopy, Prague 1964, Organizing Committee, Albertov 4, Prag 2.

4 . Internationaler Kongreß über Rheologie. Dieser Kongreß 
findet vom 26. bis 30. August 1963 an der Brown Universität in 
Providence (R.I.), statt. Das Ehrenpräsidium hat Prof. Dr. 
F. H. Müller, Marburg/Lahn, inne. Es ist ein Sondersympo­
sium über Biorheologie geplant. Adresse: Prof. R.S.Rivlin, 
Chairman, Local Arrangements Committee, Fourth Interna­
tional Congress on Rheology, Brown University, Providence 12 
(R.I., USA).

11. Internationale Kältetagung. Der Deutsche Kältetechnische 
Verein veranstaltet im Auftrag der Deutschen Bundesregie­
rung und im Namen des Institut International du Froid diese 
Tagung vom 27. August bis 4. September 1963 in München. 
Näheres ist zu erfahren durch das Tagungsbüro, Refricongress, 
Pfeuferstraße 2, München 25.

Internationaler Kongreß der Pharmazeutischen Wissenschaften. 
Die Fédération Internationale Pharmaceutique hält ihren 23. 
Internationalen Kongreß vom 9. bis 14. September in Münster 
(Westfalen) ab. Es findet dort ein Symposium über Arznei­
mittelresorption statt sowie Referatetagungen in verschiedenen 
Gruppen (Pharmakognosie, pharmazeutische Chemie, pharma­
zeutische Technologie). Sekretariat: Prof. Dr. K. Steiger, 
Schwarzwaldallee 215, Basel 21.

Internationales Symposium über Nitroverbindungen. Die Pol­
nische Akademie der Wissenschaften in Warschau veranstaltet 
vom 18. bis 20. September 1963 unter der Schirmherrschaft der 
Internationalen Union für Reine und Angewandte Chemie in 
Warschau ein internationales Symposium über Nitroverbin­
dungen. Neben Plenarvorträgen sind Diskussionsvorträge vor­
gesehen. Folgende Themen sollen behandelt werden: Probleme 
der Nitrierung. Chemie der nitroaliphatischen Verbindungen. 
Chemie der nitro aromatischen Verbindungen. Biologisch ak­
tive Nitroverbindungen. Adresse des Organisationskomitees: 
Sekretariat Miedzynarodowego Sympozjonu o Nitrozwiakach, 
Palac Staszica, Warszawa, Nowy Swiat 72 (Polen).

Färbereivorbehandlung-Symposium 1964. Der Schweizerische 
Verein der Chemiker-Coloristen veranstaltet vom 18. bis 
21. März 1964 an der Eidgenössischen Technischen Hochschule 
in Zürich einen Kongreß unter diesem Thema. Zahlreiche nam­
hafte Vertreter aus Wissenschaft und Industrie konnten als 
Referenten gewonnen werden. Nähere Auskunft erteilt das 
Kongreßsekretariat SVCC, Postfach 142, Zürich 45, Tele­
phon (051) 33 03 88.

Proceedings des sehsten Welt-Erdöl-Kongresses. Das Schwei­
zerische Nationalkomitee des sechsten Welt-Erdöl-Kongresses

teilt mit, daß die Protokolle dieses Kongresses, der vom 19. bis 
26. Juni 1963 in Frankfurt am Main stattfand, erscheinen und 
in die neun folgenden Bände eingeteilt sind: 1. Allgemeiner 
Band. 2. Geophysik und Geologie. 3. Bohren und Produktion.
4. Verfahrenstechnik und Erdölverarbeitung 5.. Bohren und 
Produktion. 4. Verfahrenstechnik und Erdölverarbeitung. 
5. Herstellung von Grundstoffen für die chemische Industrie. 
6. Zusammensetzung, Analyse, Prüfmethoden. 7. Anwendung 
von Erdölerzeugnissen. 8. Ingenieur- und Transportfragen. 
9. Statistik und Ausbildung. Die Preise belaufen sich für 
Kongreßteilnehmer auf DM 45.- pro Band und DM 360.- für 
den vollständigen Satz, für Nichtteilnehmer und zusätzliche 
Bände für Teilnehmer auf DM 60.- pro Band und DM 680.- 
für den ganzen Satz. Bestellungen sind erbeten an den Verein 
zur Förderung des sechstenWelt-Erdöl-KongressesE.V., Alster­
stufe 50, 2 Hamburg 36.

Der Jahresbericht 1962 der Arbeitsgemeinschaft Korrosion, 
veröffentlicht in der Zeitschrift Werkstoffe und Korrosion, 
Heft 5 (Mai 1963), S. 423-35, ist jetzt als Sonderdruck erschie­
nen und — soweit die Auflage ausreicht — bei der Dechema, 
Frankfurt am Main 7, Postfach 7746, kostenlos erhältlich.

Der Jahresbericht 1962 der Europäischen Föderation Korrosion 
liegt als Vervielfältigungsdruck im Umfang von 158 Seiten vor 
und kann beim Generalsekretariat der Europäischen Födera­
tion Korrosion, Büro Frankfurt am Main, Postfach 7746, an­
gefordert werden. Der Kostenbeitrag beträgt für Mitglieder der 
in der Föderation zusammengeschlossenen Vereine DM 15.— 
(bei Bestellung wird gebeten den betreffenden Verein anzu­
geben), für Nichtmitglieder DM 30.- zuzüglich Versandkosten. 
Der Bericht kann nicht durch den Buchhandel bezogen werden.

Europäische Bibliothek für elektronisches Rechnen auf dem 
Gebiet der Atomenergie. Die Gründung einer solchen Bibliothek 
wurde von der Europäischen Agentur für Kernenergie der 
OCDE (Organisation de Coopération et de Développement 
Economiques), der ENEA, beschlossen. Der Generaldirektor 
der ENEA wurde mit der Ausarbeitung von Vorschlägen zu 
deren Verwirklichung betraut. Die Bibliothek soll zur Haupt­
sache Rechenprogramme aus dem Gebiet der Atomenergie 
sammeln und klassieren, Résumés publizieren und verteilen 
sowie Zusammenkünfte über dieses Spezialgebiet organisieren.

Kunststoff Dokumentum. Der Verlag Dorec AG, Hergiswil 
NW, hat gemeinsam mit dem Verlag Chemie, Weinheim, mit 
der Herausgabe einer fertig archivierten auf Randlochkarten 
gedruckten und verschlüsselten Dokumentation über Kunst­
stoffe, ihre Lieferform, Verarbeitung, Normung, Anwendung, 
Literatur, Patente, neue Verfahren und Ideen usw. begonnen. 
Das Abonnement, das den Kasten, die Schwenkkarten, die 
Schlüsselkarten, die Sortiernadel und zwölf Lieferungen von 
mindestens je zwanzig Lochkarten umfaßt, beträgt Fr. 122.- 
pro Jahr.

Wertungszahlen von Füllkörperschichten in Labor- und halb- 
technischen Kolonnen bei der Rektifikation von Flüssigkeits­
gemischen. Diese von R. A.Hein und O.Wienerl zusammen­
gestellte Unterlagenmappe wird von der Firma Dr. Schliebs 
& Co., Spezialfabriken für Laboratoriumsfüllkörper, 5412 
Baumbach/Westerwald (Deutschland), an Interessenten ko­
stenlos abgegeben. Sie enthält Leistungskennzahlen in ge­
drängter Übersicht als Sammlung von und Auszügen aus der 
einschlägigen Literatur. Es sind keine eigenen Messungen; so­
weit erfaßbar sind alle Werte mit Quellenangabe versehen. 
Die Tabelle soll dazu beitragen, zeitraubendes Aufsuchen, 
Nachschlagen und Nachforschen in der Fachliteratur zu er-
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sparen. Doch kann sie bei der Vielfalt des Stoffes keinen An­
spruch auf Vollständigkeit erheben. Es ist beabsichtigt, in an­
gemessenen Zeitabständen weitere Tabellen folgen zu lassen, 
um Forschung und Betrieb in der Laboratoriums-Feinfraktio­
nierung stets mit aktuellem Zahlenmaterial als Extrakt aus 
den laufenden Veröffentlichungen zu versorgen.

Carbon. Unter diesem Titel erscheint eine neue Zeitschrift 
im Verlag Pergamon Press, New York. Man will sowohl Ar­
beiten aus dem Gebiet der Physik wie auch der Technologie 
aufnehmen und alles von der Kohle bis zum Graphit behan­
deln. Organische Substanzen werden soweit berücksichtigt, als 
sie im direkten Zusammenhang mit den obgenannten Gebieten 
stehen. Beiträge werden in Englisch, Französisch und Deutsch 
angenommen.

Neubau der Consolidated Electrodynamics Corp. (CEC). Der 
Aufsichtsrat der Bell & Howell Comp. hat die Errichtung einer

Fabrikationsanlage in Friedberg (Deutschland) beschlossen 
und wird die bereits seit zwei J ahren laufende Produktion von 
CEC-Geräten von Frankfurt nach Friedberg verlegen.

Synthese eines komplizierten natürlichen Hormons gelungen. 
Wie die Ciba mitteilt, ist es Professor Robert Schwyzer, Lei­
ter der Peptidforschungsabteilung der Ciba, kürzlich gelungen, 
das Hormon ACTH (adreno-cortico-tropes Hormon) künstlich 
aufzubauen. Das natürliche ACTH, das zu den Hormonen der 
Hypophyse gehört, besteht aus 39 Aminosäuren. Das größte 
bisher synthetisch gewonnene Polypeptid mit genau bekann­
ter Anordnung der Einzelglieder bestand nur aus 24 Amino­
säuren. Das ACTH regt die Nebennieren zu vermehrter Tätig­
keit an, die in der Folge u. a. Cortison in größeren Mengen ab­
geben. Man erzielt daher therapeutisch mit ACTH sehr ähnliche 
Wirkungen, z. B. bei der Behandlung des Gelenkrheumatismus, 
wie mit Cortison.

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Société Chimique de Genève
Séance du 31 mai 1963

Prof. Dr. R. Jaunin (Institut de chimie organique de l’Univer­
sité de Lausanne), Quelques applications de la condensation 
réductive des bases de Schiff

La condensation réductive des bases de Schiff I produit 
généralement un mélange de diastéréoisomères d,l-II et méso- 
II qui, dans de nombreux cas, ont pu être séparés sous forme 
de complexes avec le diméthylformamide (DMF): le complexe 
méso-II. 2 DMF précipite, tandis que d,l-II reste en solution. 
La formation stéréospécifique des complexes méso-II. 2 DMF 
serait due essentiellement au fait que les racémiques d,l-II 
donnent avec 1 mol. DMF un complexe soluble et fortement 
stabilisé par une liaison hydrogène intramoléculaire ; dans le 
cas des composés méso, une telle liaison hydrogène intramolé­
culaire est impossible, par suite d’empêchement stérique, et il 
peut alors se former sans difficultés le complexe insoluble avec 
2 mol. DMF.

II

Le D,T,-dianilino-l,2-diphényl-l,2-éthane (d,l-II, R = H) a 
été proposé comme réactif pour la caractérisation des aldé­
hydes, avec lesquels il donne facilement et spécifiquement des 
D,L-tétraphényl-l,3,4,5-imidazoIidines substituées ; les équi­
valents de neutralisation de ces imidazolidines peuvent être 
déterminés commodément par titrage potentiométrique de 
leurs solutions dans l’anhydride acétique avec l’acide per- 
chlorique 0,1 N dans l’acide acétique glacial.

La condensation réductive des bases de Schiff a également 
été mise à profit dans la synthèse de composés macrocycliques. 
C’est ainsi que des macrocycles du type III ont été préparés 
en ajoutant, sous «haute dilution» et dans une atmosphère 
d’azote purifié, une solution du dianile correspondant dans une 
suspension de sodium finement dispersé dans de l’éther.

Il a également été préparé une trentaine de composés macro­
cycliques du type IV dans lesquels R = CH3, CH(CH3)2,

C(CH3)3, CeHn, CH2C6H5. Dans ce cas, les bases de Schiff cor­
respondantes ont été ajoutées en «haute dilution» à une sus­
pension d’amalgame d’aluminium dans un mélange benzène- 
éthanol. Dans chaque série les rendements varient avec la 
longueur de la chaîne polyméthylénique et sont les plus élevés 
pour les cycles de 12 à 16 chaînons. D’autre part, pour un cycle 
donné, les rendements dépendent dans une forte mesure de la 
nature du groupe R et décroissent dans Tordre t-butyle > 
cyclohexyle > isopropylc > benzyle > méthyle ; les effets 
stériques paraissent être prépondérants. Autoréféré

Photographisches Kolloquium der ETH in Zürich
Sitzung vom 30. Mai 1963

Prof. Dr. H. Frieser und Dipl.-Chem. E. Ranz (Institut für 
Wissenschaftliche Photographie der Technischen Hochschule 
München), Untersuchung der Schwefelsensibilisierung photo­
graphischer Emulsionen unter Verwendung von Schwefel-35

Durch Digerieren photographischer Emulsionen mit schwe­
felhaltigen Gelatinen können hohe Empfindlichkeiten erreicht 
werden. Diesen Vorgang nennt man Schwefelsensibilisierung 
oder chemische Reifung mit Schwefelverbindungen. Der Schwe­
fel ist dabei entweder nativ in der Gelatine (wahrscheinlich als 
Thiosulfat) enthalten oder wird der Gelatine zugesetzt. In 
welcher Form liegt der Schwefel nach der chemischen Reifung 
mit Schwefelverbindungen in bereits vergossenen und ge­
trockneten fertigen photographischen Schichten vor, und wie 
verhalten sich die Schwefelverbindungen bei Belichtung dieser 
Emulsionen ? Zu diesen Fragen sollen folgende Untersuchungen 
einen Beitrag liefern.



280 Chimia 17 • 1963 • August

Zu den Versuchen wurden mit thiosulfatfreier Gelatine Emul­
sionen hergestellt, denen zur chemischen Reifung die erforder­
lichen Mengen Thiosulfat zugesetzt wurden. Diese schwefel­
sensibilisierten Emulsionen goß man auf Glasplatten und trock­
nete. Da die zur Schwefelsensibilisierung nötigen Mengen Thio­
sulfat sehr klein sind (IO-7 bis 10-6 g Natriumthiosulfat/cm2 
Schicht), ist es kaum möglich, durch chemische Analyse 
etwas über die Produkte der Schwefelsensibilisierung auszu­
sagen. Außerdem müßte man bei der chemischen Analyse von 
fertigen photographischen Schichten diese zerstören und würde 
dadurch den chemischen Zustand des Schwefelsensibilisators 
sehr wahrscheinlich ändern. Um diese Schwierigkeiten zu um­
gehen, wurde für die Versuche als Schwefelsensibilisator Na­
triumthiosulfat verwendet, dessen äußeres reaktionsfähigeres 
Schwefelatom durch 35S markiert ist. Dadurch ist man in der 
Lage, die Anwesenheit dieses Schwefelatoms durch einfache 
Messung der vom 35S ausgesandten ^-Strahlung feststellen zu 
können, was mit dem Geigerzähler oder mittels der Methode 
der Autoradiographie bzw. Mikroautoradiographie geschah.

Die Untersuchungen werden in folgende Abschnitte ein­
geteilt:

1. Versuche mit einzelnen 35S-gereiften Körnern.

2. Versuche mit 35S-gereiften Schichten:
a) Wird Thiosulfat in der Emulsion am Silberbromid ad­

sorbiert und kann es wieder desorbiert werden ?
b) Ist die Desorption (bzw. Chemisorption) des Thiosulfats 

vom Reifzustand der Emulsion abhängig?
c) Läßt sich der Grad der Desorption durch Belichtung 

verändern ?

Zu 1: Versuche mit einzelnen ^S-gereiften Körnern

Diese Versuche wurden unternommen, um die Anwesenheit 
des äußeren Schwefels (35S) des Thiosulfatmoleküls an der 
Oberfläche der Silberbromidkristalle bestätigen und eventuell 
den Sitz des Schwefels an bevorzugten Stellen der Kristall­
oberfläche feststellen zu können. Dabei wurden große Körner 
einer 35S-gereiften Siedeemulsion, welche mit einer Schutz­
schicht aus Zaponlack überzogen worden waren, in eine Kern­
spuremulsion eingebettet. Durch Entwicklung der Kernemul­
sion (die Entwicklung der großen Körner wurde durch die 
Schutzschicht aus Zaponlack verhindert) werden die aus den 
Körnern austretenden Elektronen als gekrümmte Spuren sicht­
bar gemacht (Abb. 1). Die Anwesenheit von 35S auf der Ober­
fläche der Silberbromidkristalle nach erfolgter Schwefelsensi­
bilisierung konnte so bestätigt werden. Es stellte sich aber 
heraus, daß der genaue Ausgangspunkt der Spuren nur durch 
elektronenmikroskopische Aufnahmen ermittelt werden kann.

10p

Abb. 1. Mikroautoradiographie von mit 35S-markiertem Thiosulfat 
gereiften Silberbromidkristallen einer Siedeemulsion

Zu 2: Versuche mit S5S-gereiften Schichten

a) Wird Thiosulfat (bzw. S-35) in der Emulsion adsorbiert und 
kann es wieder desorbiert werden?

Wenn man zur chemischen Reifung einer Emulsion mar­
kiertes Thiosulfat zusetzt, die Emulsion vergießt und trocknet, 
kann selbst durch stundenlanges Wässern einer solchen Schicht 
der Gehalt an 35S nur um einen geringen Betrag vermindert 
werden, wie Abb. 2 zeigt. Wird an Stelle einer Emulsion eine 
Gelatinelösung mit der entsprechenden Menge Thiosulfat ver­
setzt, digeriert, vergossen, getrocknet und gewässert, so läßt 
sich am Absinken der Aktivität feststellen, daß der äußere 
Schwefel des Thiosulfatkomplexes durch Wässern in kurzer 
Zeit völlig entfernt wird (Abb. 2). Dieser Unterschied würde 
also bedeuten, daß sich das Thiosulfat in Emulsionen während 
der Reifung am Silberbromid adsorbiert oder in irgendeiner 
Weise zu schwerlöslichen Verbindungen umsetzt.

Abb. 2. Änderung des s6S-Gehaltes von Emulsions- und Gelatine­
schichten durch Auswässern, Desorption mit KBr-Lösung und 

Fixieren mit 20prozentiger Na2SaOs-Lösung

Wird nun eine mit markiertem Thiosulfat gereifte Emulsion 
in einer 0,1-n KBr-Lösung verschiedene Zeiten gebadet und 
anschließend gewässert, so sieht man in Abb. 2, daß der Ge­
halt an 35S in kurzer Zeit auf einen bestimmten Wert absinkt 
und dann praktisch konstant bleibt (Abb. 2, Kurve E 2). Wird 
dieser Versuch mit einer stärker gereiften Emulsion angestellt, 
dann ist die nach Behandlung mit KBr-Lösung konstant blei­
bende Menge des äußeren Schwefels größer (Abb. 2, Kurve El). 
Bei stark überreiften Emulsionen tritt dabei keinerlei Abnahme 
des ursprünglichen Gehaltes an 35S auf. Auf Grund dieser Beob­
achtungen kann angenommen werden, daß das Thiosulfat bei 
schwacher Reifung hauptsächlich an den Silberbromidkristal­
len adsorbiert wird und durch Bromidionen bis zur Einstellung 
eines Gleichgewichts desorbiert werden kann. Nach der Schwe­
felsensibilisierung findet sich also der äußere Schwefel des 
Thiosulfats in einer desorbierbaren und in einer nicht desorbier- 
baren Form, wobei bei normal gereiften Emulsionen erstere 
überwiegt. Bei Konvertierung mit Kaliumiodidlösungen wer­
den ähnliche Ergebnisse erhalten. Wird eine thiosulfatgereifte 
Schicht mit einer 20prozentigen Na2S2O3-Lösung verschieden 
lang behandelt, so daß nach einiger Zeit kein Silberbromid vor­
handen ist, stellt man fest, daß der Gehalt an äußerem Schwe­
fel ähnlich wie bei Desorption mit Bromidionen am Anfang 
stark abnimmt, dann aber nicht konstant bleibt, sondern bei 
längerer Behandlung kleiner wird. Anscheinend lösen sich die 
Produkte der Schwefelsensibilisierung in überschüssiger Thio­
sulfatlösung langsam auf (Abb. 2).

Wie oben erwähnt, läßt sich nur sehr wenig äußerer Schwefel 
einer normal gereiften Emulsion durch Auswässern aus der 
Schicht entfernen. Wenn nun diese vorher verschieden lang 
ausgewässerten Schichten anschließend mit einer 0,1-n KBr- 
Lösung behandelt werden, läßt sich feststellen, daß der nicht 
desorbierbare Anteil des 35S mit zunehmender Dauer der vor­
angehenden Wässerung anwächst, um schließlich der gesamten 
zur Reifung zugegebenen Thiosulfatmenge zu entsprechen
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(Abb. 3). Die einfachste Erklärung für diesen Effekt wäre, daß 
durch Auswaschen des Bromionenüberschusses der Emulsion 
auf Grund des Löslichkeitsproduktes von Silberbromid die 
Silberionenkonzentration ansteigen muß und mit dem adsor­
bierten Thiosulfat zu Silbersulfid reagiert.

Abb. 3. Anwachsen des nicht desorbierbaren Anteils 35S nach Wässern 
einer mit markiertem Thiosulfat gereiften Emulsion

b) Ist die Desorption bzw. Chemisorption des 35S vom Reif­
zustand der Emulsion abhängig ?

Bei der Entwicklung von mit markiertem Thiosulfat ge­
reiften Emulsionen ergab es sich, daß diese trotz der in der 
Schicht ausgesandten ^-Strahlung ohne weiteres photogra­
phisch verwendbar sind, wenn die spezifische Aktivität ent­
sprechend niedrig gehalten wird und die Emulsion nicht zu 
lange nach der Reifung entwickelt wird. Man ist nun in der 
Lage, von ein und derselben schwefelgereiften Schicht sowohl 
über ihre photographischen Eigenschaften als auch über den 
35S-Gehalt Aussagen zu machen. In Abb. 4 ist in Abhängigkeit 
von der Reifdauer aufgetragen: die Empfindlichkeit, der 
Schleier und der mcht desorbierbare Anteil 35S. Man sieht, daß 
mit zunehmender Reif dauer sowohl die Menge des nicht desor­
bierbaren Schwefels als auch der Schleier ansteigt. Aus einer 
Reihe von Versuchen mit verschiedenen Emulsionen ergab sich 
kein direkter Zusammenhang zwischen Schleier (bzw. Empfind­
lichkeit) und der Menge nicht desorbierbaren äußeren Schwe­
fels. Es konnte aber festgestellt werden, daß im allgemeinen 
eine Emulsion mit mehr als 20 bis 30 % nicht desorbierbarem

Abb. 4. Abhängigkeit der Empfindlichkeit, des Schleiers und des nicht 
desorbierbaren Anteils 3SS von der Reifzeit

äußerem Schwefel (bei den verwendeten Thiosulfatmengen) 
durch den dabei auftretenden Schleier unbrauchbar wird.

c) Läßt sich der Grad der Desorption durch Belichtung ver­
ändern ?

Wird eine mit Thiosulfat gereifte Emulsion belichtet und 
anschließend ausgewaschen, kann man im Gebiet der Photo­
lyse einen starken Rückgang der Aktivität bzw. des Gehaltes 
an äußerem Schwefel beobachten (Abb. 5, Kurve 5). Dieser 
Versuch ergibt bei schwach (kurze Reifdauer) bis sehr stark 
(lange Reifdauer) gereiften Emulsionen ein annähernd iden­
tisches Resultat. Da dieser Effekt nicht auftritt, wenn der 
Emulsion vor der Belichtung Halogenakzeptoren zugesetzt 
worden waren (Abb. 5, Kurve 6), muß dieser darauf zurück­
geführt werden, daß sich während der Photolyse entstehendes 
Brom mit den Produkten der Schwefelsensibilisierung umsetzt 
und diese in nicht adsorbierbare Verbindungen umwandelt.

Abb. 5. Auswässern und Desorption mit KBr-Lösung von belichteten, 
mit markiertem Thiosulfat gereiften Schichten

Versuche mit nicht solarisierenden, feinkörnigen Emulsionen 
zeigen ganz ähnliche Ergebnisse. Desorbiert man nun eine be­
lichtete Platte mit Bromidionen, so ergibt sich ein ganz anderes 
Bild. Mit steigender Reif dauer erhält man, wie oben schon er­
wähnt, einen größer werdenden, nicht desorbierbaren Anteil 
äußeren Schwefels (Abb. 5, Kurven 1, 2, 3, 4), welcher im 
Gebiet der beginnenden Photolyse mit zunehmender Belich­
tung ebenfalls abnimmt. Zusammenfassend kann man also sa­
gen, daß sowohl der desorbierbare Anteil als auch der nicht 
desorbierbare Anteil sich mit photolytischem Brom umsetzen, 
d. h. als Bromakzeptoren wirken.

Im Gebiet noch stärkerer Belichtungen bemerkt man aber 
wieder ein Ansteigen der Aktivität nach Desorption (Abb. 5, 
Kurven 1, 2, 3). Belichtungen sowohl mit veränderlicher In­
tensität (konstanter Zeit) als auch konstanter Intensität (ver­
änderlicher Zeit) führen zum gleichen Ergebnis. Diese mit zu­
nehmender Belichtung verbundene Erhöhung des Gehaltes an 
nicht desorbierbarem 35S ist offenbar auf eine teilweise Um­
setzung des vor der Belichtung noch desorbierbaren 35S (wahr­
scheinlich noch Thiosulfat in adsorbiertem Zustand: Silber­
thiosulfatkomplexe) zu Silbersulfid zurückzuführen, während 
ein anderer Teil, wie bereits nachgewiesen, durch photolytisch 
entstandenes Brom zu nicht adsorbierten Verbindungen um­
gesetzt wird. Da in diesen Belichtungsbereichen die Bildung 
einer direkten Schwärzung auftritt, könnte erstere Umsetzung 
mit einer Zersetzung der Silberthiosulfatkomplexe zu Silber-
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sulfid an der Oberfläche des photolytischen. Silbers erklärt 
werden. Gegen diese Darstellung spricht, daß nach allgemeiner 
Auffassung das photolytische Silber im Inneren der Körner 
entstehen soll, so daß das Thiosulfat mit diesem nicht in Kon­
takt kommen könnte. Autoreferat

Tagung über Abwasserreinigung und Kehrichtbeseitigung

Am 21. Juni 1963 versammelten sich die Mitglieder des Ver­
bandes Schweizerischer Abwasserfachleute in Vaduz zu einer 
Vortrags- und Besichtigungstagung. Im administrativen Teil 
war infolge des Rücktritts des Präsidenten, Ing. F. Baldinger, 
Vorsteher des kantonalen Gewässerschutzamtes in Aarau, der 
vakante Präsidialposten neu zu besetzen. Ohne Gegenstimme 
wurde Ing. A. Jost, Stadtingenieur in Schaffhausen, gewählt.

Im anschließend folgenden öffentlichen Teil wurden Vorträge 
über den heutigen Stand des Gewässerschutzes im Fürstentum 
Liechtenstein gehalten. Ing. E. Ospelt, Vaduz, gab zuerst einen 
Überblick über die Topographie des Landes und über die wirt­
schaftliche Entwicklung in Liechtenstein. Nach dem Zweiten 
Weltkrieg setzte eine starke Industrialisierung ein, die eine 
Reihe von Planungsarbeiten, namentlich auf dem Gebiete der 
Abwasserreinigung und der Kehrichtbeseitigung, notwendig 
machte. Nachdem im Jahre 1957 das Gesetz über den Gewässer­
schutz angenommen worden war, konnten die Projektierungs­
arbeiten für generelle Kanalisationsprojekte, Kläranlagen und 
Kehriehtbeseitigungsanlagen in Angriff genommen werden. 
Heute steht in Vaduz bereits die mechanische Kläranlage für 
Vaduz und Triesen in Betrieb. Die Erstellung des biologischen 
Teils der Anlage steht bevor. Zudem ist das Fürstentum Liech­
tenstein an der Kehrichtverwertungsanlage der Region Werden- 
berg-Liechtenstein in Buchs beteiligt, in welcher die festen Ab-

fälle eines Gebietes mit 40000 Einwohnern verarbeitet werden. 
Im übrigen sind Projekte für generelle Kanalisationspläne, für 
weitere Abwasserreinigungsanlagen sowie für Industrieklär­
anlagen in Ausarbeitung. Der Referent überzeugte die Zuhörer, 
daß im Fürstentum Liechtenstein die Probleme des Gewässer­
schutzes tatkräftig bearbeitet und der Lösung entgegengeführt 
werden. - Ing. W. Hager, Uznach, referierte über die in 
Liechtenstein vorliegenden Projekte und die bereits erstellten 
Werke. Es sind dies die Abwasserreinigungsanlage Vaduz- 
Triesen für das Abwasser von 6000 Einwohnern sowie eine Reihe 
von Kanalisationsanlagen und Abwasserpumpwerken. Die Auf­
gaben sind oft schwierig wegen den besonderen topographischen 
Verhältnissen. Das Gelände ist einerseits sehr flach, so daß die 
Kanalisationen nur wenig Gefälle aufweisen dürfen. Zudem 
machen aber auch die steilen Hanggebiete eine sehr sorgfältige 
Planung notwendig.

Am Nachmittag folgte die Besichtigung der erstellten Werke 
in Liechtenstein und Buchs. Der Besuch der mechanischen 
Kläranlage Vaduz-Triesen stand unter der Führung von Ing. 
W. Hager. - In Buchs gab Gemeinderat Gbob einen Überblick 
über den Stand der dortigen abwassertechnischen Sanierungs- 
maßnahmen und Ing. W. Knoll, St. Gallen, berichtete über die 
technischen Einzelheiten der Kläranlage, in welcher das Ab­
wasser von 6000 Einwohnern mechanisch und biologisch nach 
dem Belebtschlammverfahren gereinigt wird. Hierauf wurde 
die Kehrichtverwcrtungsanlage für die Region Werdenberg- 
Liechtenstein in Buchs unter der Führung von Gemeinderat 
R. Gigeb besichtigt. Das nach dem System der Firma Gebr. 
Bühler, Uzwil, erstellte Werk verarbeitet den Hauskehricht 
und die Industrieabfälle aus 17 Ortschaften.

Die Tagung hinterließ den Eindruck, daß an der östlichen 
Grenze unseres Landes links und rechts des Rheins die Gewässer­
schutzprobleme mit besonderem Eifer angepackt werden.

F. Zehender

Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie
Export / Import

Die gesamtschweizerische AusfuhrI Einfuhr, aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im Monat Mai 1963, 
kumulativ für Januar bis Mai 1963, verglichen mit derselben Zeitspanne des Vorjahres, zeigt folgendes Bild:

Ohne Position 5910.01.

Export Import

Beträge in 1000 Franken
Warengruppen

Mai
1963

Total 
Jan.-Mai 

1963
Mai
1962

Total 
Jan.-Mai 

1962
Mai
1963

Total
Jan.-Mai 

1963
Mai
1962

Total
Jan.-Mai 

1962

Maschinen und Apparate........................... ............. 233449 996 554 192196 887755 148773 681340 146449 662797
Elektrotechnische Maschinen und Apparate ........ 49338 232975 42 042 202367 48466 226233 45728 216118
Optische, medizinische usw. Instrumente und 

Apparate ................. ........................................38165 169047 33074 156088 21382 94688 18719 86653
Diverse Fahrzeuge.........................  ........ 4107 24050 3473 31021 180060 654257 140050 669204
Diverse Metalle ............................. . .......................... 45335 199002 42711 194295 137765 674604 147943 752 255
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen................. .. 29607 136616 22211 113067 30597 165285 33 597 137240
Uhren.............................................. 125263 543 080 117295 532451 4291 18204 3962 17882
Chemische Erzeugnisse ................... ......................... 174161 811539 159213 763617 114928 514447 107004 496310
Textilien* ......................... .......................... 92229 478 034 87663 456204 107187 553 265 93331 490479
Erzeugnisse übriger Industrien ............................... 107180 491688 89633 438045 482990 2094304 402247 1877147

Total 898834 4 082 585 789511 3774910 1276 439 5676627 1139030 5406085

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: + 13,85% + 8,15 % + 14,04% + 10,33 % + 12,06% + 5,00% + 17,72% + 16,10%
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Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat Mai 1963, verglichen mit Mai des Vorjahres, 
folgende Ausfuhren/ Einfuhren zu verzeichnen:

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: 4-18,78% +6,27% +21,10% +12,80% +7,40% +3,65% +3,29% +7,19%

Export Import

Warenbezeichnung
Beträge in 1000 Franken

Kapitel Mai
1963

Total 
Jan.-Mai 

1963
Mai
1962

Total 
Jan.-Mai 

1962
Mai 
1963

Total 
Jan.-Mai 

1963
Mai
1962

Total 
Jan.-Mai 

1962

Anorganische chemische Erzeugnisse ; anorganische 
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 
Erden und Isotopen........................................... 28 2838 11202 2554 11377 13061 55757 12474 54397

Organische chemische Erzeugnisse ......................... 29 49001 251830 45719 222991 31526 154327 30757 150382
Pharmazeutische Erzeugnisse.................................... 30 39714 166509 34576 167181 6452 29360 5340 27693
Düngemittel.............................................................. 31a 247 606 116 723 3145 12200 3338 12060
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre 

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel, Kitte und Tinten ..... 32 46178 210823 41378 198317 7615 32347 6915 33474

Ätherische öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel........................... 33 7600 31109 6710 27 290 4826 19474 3475 15349

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei­
tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu­
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzen und ähnliche 
Erzeugnisse; Modelliermassen und Dentalwachs 34 4900 21061 4346 19555 2842 13079 2642 11924

Eiweiß Stoffe und Klebstoffe..................................... 35 761 3595 682 3211 1467 5381 1264 5586
Pulver und Sprengstoffe, pyrotechnische Waren; 

Zündhölzer, Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe ....... ................. ........... ........... 36b 192 854 174 1428 248 1242 248 1170

Erzeugnisse für photographische und kinemato- 
graphische Zwecke............................................. 37c 28 88 16 59 284 1292 288 1253

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 9865 52727 10531 54063 5494 25 545 5507 25653
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester .................. 39 d 9512 44742 8854 i 43334 20492 89841 19047 84338
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel... div.e 3325 16393 3557 14088 17476 74602 15709 73031

Total 174161 811539 159213 763617 114928 514447 107004 496310

a Ohne Position 3101. - b Ohne Position 3607.10. - c Nur Position 3708.01. - d Ohne Position 3907. — e Die Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40, 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40,2502,2503,2508,2509,2510,2511,2512, 
2519. 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 48 4812.01. - 59 5910.01.

Afghanistan

Am 22. April 1963 ist der neue afghanische Zolltarif in Kraft 
getreten. Die Zölle wurden bei den meisten Positionen erheb­
lich erhöht.

Uruguay

Die Regierung hat am 29. Mai 1963 die Goldparität des Peso 
um etwa 30% herabgesetzt. Die neue Parität zum US-$ wurde 
amtlich auf 14,99 uruguayische Peso für 1 US4 festgelegt.

USA

Am l.Juli 1963 ist die zweite Rate der Zollzugeständnisse 
der USA aus der Dillon-Runde in Kraft getreten.

Pakistan

Nach einer Verordnung vom 7. Mai 1963 wird bei der Ein­
fuhr von Rohmaterialien zur Herstellung von Emulsionsfarben, 
Lacken, Firnissen und anderen Farben Zollvergütung gewährt. 
Bedingung ist, daß die genannten Fertigwaren exportiert 
werden.

Peru

Gemäß Gesetz Nr. 14341 vom 31. Dezember 1962 wurde die 
Stempelsteuer, die in Peru auf Rechnungen für Einfuhrwaren 
bisher 2,5% betrug, ab 1. Januar 1963 auf 4% erhöht.

Mitgeteilt von der Schweizerischen Gesellschaft 
für chemische Industrie

Compte rendu de publications Biicherbesprechungen Recensioni

Energie atomique et protection contre les radiations en Suisse (Ma­
nuel). Publié par l’Association Suisse pour l’Energie Atomique. 
350 pages. FABAG-Fachschriften-Verlag, Zürich 1963. Classeur 
Fr. 45.-, — Avec l’apparition de l’énergie atomique et des applica­
tions des substances radioactives, un nouveau monde de la technique 
est apparu ; son développement très rapide a entraîné toute une 
organisation nouvelle, mal accessible au non-initié ; d’autre part, les 
dangers qui pourraient résulter d’une libération inconsidérée de cette

nouvelle forme d’énergie, ou d’un emploi malhabile des substances 
radioactives, ont obligé nos autorités à préparer une législation spé­
ciale et fort précise. C’est pourquoi l’Association Suisse pour l’Energie 
Atomique, en collaboration avec le Délégué aux questions d’Energie 
Atomique, a jugé utile de préparer un manuel rassemblant les don­
nées les plus utiles concernant la législation, l’administration et 
l’organisation dans le domaine des utilisations pacifiques de l’énergie 
atomique en Suisse. Elle s’est donné pour tâche de présenter un
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ouvrage facile à consulter d’une part, et susceptible d’être régulière­
ment remis à jour : elle y est parvenue en éditant un cartable à 
anneaux format 20 X 23 cm, à feuilles interchangeables. Elle a même 
réussi le tour de force de publier simultanément deux éditions sœurs, 
en langues allemande et française. — La première partie expose le 
développement de l’énergie atomique en Suisse et donne les carac­
téristiques des trois réacteurs principaux en développement. La se­
conde partie constitue un guide de la réglementation suisse et répond 
aux questions concrètes que peut se poser le praticien en matière 
de combustibles nucléaires et résidus, d’installations atomiques, de 
radiations ionisantes, de responsabilité civile, d’assurances, et de 
droit des brevets. La troisième partie est la reproduction in extenso 
des différents textes légaux : arrêtés, lois, ordonnances et pres­
criptions, ainsi que de conventions internationales ratifiées par 
notre pays. - La partie suivante énumère les autorités en matière 
d’énergie atomique et de protection contre les radiations dans notre 
pays : offices fédéraux et commissions fédérales. La coopération inter­
nationale à laquelle notre pays participe constitue une autre partie 
où sont notamment décrits les accords bilatéraux d’une part, et les 
grandes organisations internationales en matière d’énergie atomique, 
ou touchant à ce domaine. Dans la division qui suit sont présentés 
successivement nos centres de recherches nucléaires, nos écoles poly­
techniques et universités (plus particulièrement les instituts qui se 
préoccupent de l’énergie nucléaire ou de ses applications), les tech- 
nicums intéressés à l’enseignement de disciplines touchant à l’énergie 
nucléaire, d’autres centres de recherches et enfin le Fonds National 
Suisse de la Recherche Scientifique et la Commission pour l’encou­
ragement des recherchés scientifiques. Les trois dernières parties 
décrivent les associations dans le domaine de l’énergie atomique, 
l’organisation de l’économie atomique et enfin la documentation en 
matière nucléaire. - Cet ouvrage précieux est destiné tout autant 
aux milieux scientifiques, industriels, commerciaux et administra­
tifs auxquels il servira de guide ; en permettant à chacun de gagner 
du temps et d’être mieux renseigné, en reserrant les liens entre les 
différents groupes intéressés à l’énergie nucléaire qui se connaîtront 
mieux ainsi, ce manuel contribuera certainement à l’avancement de 
la science et de la technique nucléaire dans notre pays. P. Lerch

Die Photochemie der organischen Farbstoffe. Von Hans Meier. 
Organische Chemie in Einzeldarstellungen, Band 7. XVI+ 471 Sei­
ten. Springer-Verlag, Berlin/Göttingen/Heidelberg 1963. Gebunden 
DM 79.-. — Es ist sehr verdienstvoll, daß H. Meier es unternommen 
hat, mit dem vorliegenden Buch eine allgemeine und sehr umfas­
sende Übersicht zu geben über die Photochemie der organischen 
Farbstoffe. Nach einer knappen Zusammenfassung der theoretischen 
Grundlagen der Lichtab Sorption von Farbstoffen werden in den fol­
genden Kapiteln die Lumineszenz, photochemische Umsetzungen 
und der lichtelektrische Effekt organischer Farbstoffe diskutiert. 
Der Rest des Buches ist dann speziellen photochemischen Reaktionen 
gewidmet, wobei u. a. photographische Prozesse (Sensibilisierung, 
Farbenphotographie), physiologische Wirkungen des Lichts (photo­
dynamische Schädigung von Zellen und Organismen, Lichtkrank­
heiten), der Sehvorgang und die Photosynthese behandelt werden. 
In einem Anhang wird schließlich kurz auf das Problem der Energie­
übertragung bei biologischen Prozessen eingegangen. Da bei der 
außerordentlichen Fülle des besprochenen Materials die einzelnen 
Kapitel oft nur kurz gestreift werden, ist die sehr gute Literatur­
dokumentation (1233 Zitate), die Arbeiten bis 1962 umfaßt, eine 
wertvolle Hilfe, um sich in ein bestimmtes Gebiet einzuarbeiten. Es 
liegt in der Natur des gebotenen Stoffes, daß die Behandlung weit­
gehend vom Standpunkt des Physikochemikers aus erfolgt. Der 
synthetisch arbeitende Farbstoffchemiker oder der Textilchemiker 
wird das, was er sich wahrscheinlich unter dem Buchtitel vorstellt, 
nämlich eine Behandlung der Lichtechtheit von Textilfarbstoffen 
und der damit zusammenhängenden Probleme, nicht finden. Trotz­
dem ist diese Monographie auch für ihn interessant, da er die Grund­
lagen und die vielfältigen physikalisch-chemischen Phänomene der 
Photochemie hier in vortrefflicher Weise zusammengefaßt findet. 
Da die Photochemie auch die Gebiete der Physik, Biochemie, Bo­
tanik und Medizin berührt, werden auch Spezialisten dieser Rich­
tungen in Meiers Buch viel Anregung finden. 0. Stamm

Chemie in nichtwässerigen ionisierenden Lösungsmitteln. Herausge­
geben von G. Jander, H. Spandau und C.C. Addison. Band I, Teil­
band 2: Organic Reactions in Liquid Ammonia. Von H. Smith. 
XV + 363 Seiten. Verlag Vieweg & Sohn, Braunschweig, und Inter­
science Publishers, a division of John Wiley & Sons, New York/ 
London 1963. Gebunden DM 55.20. - Die Verlage Vieweg in Braun-

schweig und Interscience (John Wiley) in New York planen die 
Herausgabe einer auf 8 Bände vorgesehenen, teils deutsch, teils 
englisch geschriebenen Buchreihe über Chemie in nichtwässerigen 
ionisierenden Lösungsmitteln. Der vorliegende 2. Teil von Band I 
behandelt Reaktionen organischer Verbindungen in flüssigem Am­
moniak. Nach einleitenden, kurzen Kapiteln über Ammonium­
komplexe, Löslichkeit, Leitfähigkeit und andere Eigenschaften or­
ganischer Verbindungen in Ammoniak werden eingehend die hetero­
lytischen Reaktionen, Amminolysen und Reduktionen mit in NH3 
gelösten Alkali- und Erdalaklimetallen behandelt. Dazwischen findet 
man weitere Kapitel über Elektrolysen, Oxydationen und Konden­
sationsreaktionen in NH3. Die Darstellung der Reaktionen, für die 
sich das Arbeiten in flüssigem Ammoniak bereits erfolgreich ein­
gebürgert hat (z. B. Reduktionen mit Metallen), ist sehr gut gelungen, 
da sie offensichtlich auf eigener Erfahrung beruht, und da sie die 
theoretischen Grundlagen ebenfalls berücksichtigt. Weniger befrie­
digend ist die Besprechung von solchen Reaktionen, über die bis 
jetzt nur sporadische Untersuchungen gemacht wurden, so z.B. die 
Diskussion nucleophiler aromatischer Substitutionen, die nach dem 
bimolekularen Mechanismus ablaufen (S. 8Off.), wo klarer zwischen 
Zwischenprodukt und Übergangszustand differenziert werden sollte. 
Grundsätzlich kann man sich fragen, ob das Vorgehen der Heraus­
geber - zuerst 7 Bände spezielle Chemie der verschiedenen ionisieren­
den Lösungsmittel, zum Schluß erst ein Band Allgemeine Theorien 
und praktische Bedeutung — richtig ist. Dies führt dazu, daß die 
Autoren grundsätzliche Eigenschaften der einzelnen Lösungsmittel 
nur am Rande berühren: So wird hier nur kurz auf die wichtige Er­
scheinung hingewiesen, daß die Tendenz zur Bildung von lonen- 
paaren in Ammoniak viel größer ist als in Wasser. H. Zollinger

Grundriß der makromolekularen Chemie. Von B. Vollmert. XII 
+ 507 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Göttingen/Heidelberg 1962. 
Gebunden DM 48.-. - Unter den zahlreichen Einführungen in das 
Gebiet der makromolekularen Chemie gebührt dem vorliegenden 
Grundriß eine bevorzugte Stellung. Man spürt beim Lesen des Buches 
die große praktische Erfahrung des Verfassers, die auf seine lang­
jährige Tätigkeit in der Industrie zurückgeht. Besonders hervorzu­
heben ist der klare Stil und die präzise Formulierung der Begriffe. - 
Nach einer allgemeinen Einleitung über die Definition des Molekül­
begriffes, das Molekulargewicht und die Polymolekularität werden 
die Strukturprinzipien, die Synthese und Reaktionen makromoleku­
larer Verbindungen behandelt. Die folgenden Kapitel sind der Poly­
merisation, der Polykondensation und Polyaddition gewidmet. An­
dere Kapitel beschreiben die Eigenschaften des freien Makromoleküls, 
die Molekulargewichtsbestimmungen, Molekulargewichtsverteilung, 
die Molekülgestalt und das statistische Knäuel. Das letzte Kapitel 
behandelt die makromolekularen Aggregatzustände und die zwischen­
molekularen Kräfte. Dabei wird der Gelzustand, der Glaszustand und 
die Kautschukelastizität kritisch betrachtet. Eine große Anzahl von 
Literaturhinweisen - geordnet nach den einzelnen Arbeitsgebieten - 
und ein umfangreiches Sachregister erleichtern das Auffinden von 
Literaturstellen. - Das Buch ist sowohl für den Studierenden wie für 
den Fachmann ein ausgezeichneter Ratgeber, der den neuesten Stand 
des Gebietes wiedergibt und daher in keiner Bibliothek fehlen sollte. 
Druck und Ausstattung sind, wie bei allen Büchern des Springer- 
Verlags, vorzüglich. H. Hop ff

Radiation Effects on Organic Materials. Von R.O.Bolt und J.G. 
Carroll. XVI+576 Seiten. Academie Press, New York/London 
1963. Gebunden $ 13.50. - In dem vorliegenden Werk wird die Ein­
wirkung der Kernstrahlen auf organische Flüssigkeiten, Festkörper 
und Gase behandelt. Bei der großen Bedeutung, die die Kernphysik 
inzwischen gewonnen hat, entspricht die Zusammenfassung des bis­
her vorliegenden Untersuchungsmaterials einem Bedürfnis, dem das 
vorliegende Werk weitgehend Rechnung trägt. Die einzelnen Kapitel 
sind jeweils durch Fachleute behandelt, die sich selbst mit den For­
schungsarbeiten auf bestimmten Gebieten beschäftigen. Dabei ist die 
Literatur bis in die neueste Zeit (1961/62) berücksichtigt. - Im ersten 
Kapitel werden einige grundlegende Begriffe der Kernphysik be­
handelt, während das zweite Kapitel der Wirkung der Strahlung auf 
die Materie im allgemeinen gewidmet ist. Die Kapitel drei und vier 
behandeln den Mechanismus der chemischen Wirkung von ionisierter 
Strahlung und die Strahlungschemie von reinen Verbindungen. Die 
Kapitel fünf, sechs und sieben beschreiben die Wirkung der Bestrah­
lung auf Polymere, Kunststoffe und Elastomere. In weiteren Kapi­
teln wird die Einwirkung der Bestrahlung auf spezielle Körperklassen 
(Kühlmittel, Schmierstoffe, Klebstoffe, Textilien, Anstrichstoffe, Di­
elektrika, Brennstoffe, Kohle, Holz und Explosivstoffe) dargestellt.



Chimia 17 • 1963 • August 285

Das letzte Kapitel schließlich behandelt die durch Bestrahlung er­
zielten Verbesserungen von Werkstoffen, z.B. für das Cracken von 
Kohlenwasserstoffen, das Vernetzen von Polyäthylen, das Vulkani­
sieren von Plastomeren und Pfropfen von Monomeren auf Polymere. 
Dabei wird jeweils zu prüfen sein, ob die gleichen Wirkungen nicht 
durch bereits bekannte Verfahren zu erzielen sind. Auf jeden Fall 
kann man der Strahlungschemie für die Zukunft eine steigende Be­
deutung voraussagen. - Das vorliegende Werk, das hauptsächlich 
für wissenschaftlich interessierte Chemiker und Ingenieure geschrie­
ben ist, bietet sehr viele Anregungen, obwohl gewisse Gebiete, wie 
z.B. die Lebensmittel, Arzneimittel und wäßrige Lösungen von or­
ganischen Substanzen, nicht behandelt werden. Allen an der Strah­
lungschemie interessierten Wissenschaftlern kann das Buch wärm­
stens empfohlen werden. H. Hopff

Organic Synthèses, Vol. 42. Herausgegeben von V.Boekelheide. 
X+118 Seiten. John Wiley & Sons, New York/London 1962. Ge­
bunden 32 s. - Der neue Band (vgl. Besprechungen der Bände 38, 
39 in Chimia 14 [1960] 271 und 40 in Chimia 15 [1961] 294) enthält 
die verläßlichen Herstellungsvorschriften für weitere 35 organische 
Verbindungen. Besonders wertvoll sind solche, welche als Beispiele 
für allgemein anwendbare Methoden dienen. So zeigt die Herstellung 
von 2,2-Difluorbernsteinsäure ein neues Cycloadditionsverfahren zum 
Cyclobutan. Die Herstellung von [2,2]-Paracyclophan repräsentiert 
eine wertvolle Dimerisationsmethode. Es wird ferner ein Beispiel 
einer katalytischen cis-Perhydrierung gegeben und unter anderem 
noch eine neue Anwendung der Aminoxyd-Chemie für nucleophile 
Substitutionen. Schließlich sei noch die Herstellung von 9,10-Di- 
hydroanthracen erwähnt, einem Reagens, welches eine homolytische 
Wasser Stoff Übertragung gestattet. Hervorgehoben sei zuletzt noch 
der am Schluß jeder Präparation angefügte Hinweis auf wertvolle 
Eigenschaften der Herstellungsmethode oder der dargestellten Ver­
bindung. . H. Schaltegger

Cahiers de synthèse organique. Méthodes et, tableaux d’application. 
Vol. X. Par J. Mathieu, A. Allais et J. Valls. 560 pages. Masson 
& Cie, Paris 1962. Relié 180 NF. - Après la parution, en 1961, des 
volumes VII et VIII de cette intéressante collection et celle, en 
1962, du volume IX (voir Chimia 16 [1962] 170), qui abordait 
l’étude des hétérocyclisations, on attendait avec impatience le vo­
lume X, qui la poursuivait. Ce dernier volume, aussi bien par la 
richesse et la clarté de son contenu que par la perfection de sa pré­
sentation, ne le cède en rien aux autres en valeur. Tandis que le 
volume IX décrivait les hétérocyclisations «monomoléculaires» qui, 
par la fermeture de chaînes sur elles-mêmes, conduisent à des sy­
stèmes hétérocycliques, le présent volume s’occupe des hétérocycli­
sations dites «bimoléculaires» qui, en unissant deux tronçons de 
chaînes, établissent des liaisons entre hétéro atome et carbone ou 
entre hétéroatomes. Les possibilités de synthèses basées sur ce prin­
cipe sont très nombreuses et les hétérocycles formés, d’une extrême 
variété. Le système adopté par les auteurs, qui a déjà fait ses preuves 
dans les précédents volumes, réussit à mettre de l’ordre dans les 
connaissances que l’on a de ce vaste domaine. Il classe les hétéro­
cyclisations bimoléculaires en sept types principaux (de A à G), qui, 
à leur tour, se subdivisent en un plus ou moins grand nombre de 
types secondaires, suivant la nature des fonctions réactives et celle 
des hétéroatomes. On trouvera donc la formation d’un hétérocycle 
déterminé sous plusieurs rubriques, p. ex. celle du cycle des diazé- 
pines dans quatre sections différentes, suivant le type de cyclisation. 
Cela n’est pas un inconvénient, car la présentation typographique 
des tableaux, très parlante, permet de repérer sans peine le cycle 
cherché. La multiplicité des synthèses connues a entraîné une ex­
tension assez considérable : le volume IX comprenait 326 pages, 
le présent volume en compte 560. Après 8 pages de synoptique où 
sont schématisés les types considérés, 49 pages exposent les prin­
cipes et leurs applications ; sur 200 pages environ, sont formulés et 
commentés des exemples bien choisis ; suivent 200 pages de tableaux 
où sont énumérées, dans l’ordre de codification des types, plus de 
2300 réactions avec les indications : cycle formé, produit de départ 
et réactifs, produit obtenu, rendement et référence bibliographique. 
L’ouvrage se termine par une suggestive et très utile récapitulation 
des cycles (84 pages), avec renvoi aux divers volumes de la collec­
tion. Le présent volume X représente sans conteste un important 
enrichissement ; la série des Cahiers de synthèse organique, qui sera 
complétée par deux derniers volumes, est, dans son état actuel déjà, 
un instrument de travail très précieux pour le chimiste organicien.

L. Chardonnens

Chemische Unkrautbekämpfung. Von H. Kurth. Zweite, überarbei­
tete Auflage. XII + 302 Seiten. Verlag Fischer, Jena 1963. Gebunden 
DM 25.50. - Das Erscheinen einer neubearbeiteten Auflage der 
Chemischen Unkrautbekämpfung nach kaum zwei Jahren spricht nicht 
nur für das große Interesse, das diesem Zweig des Pflanzenbaues ent­
gegengebracht wird, sondern auch und ebensosehr für die Fortschritte 
in ihrer Entwicklung und das Bedürfnis, darüber orientiert zu wer­
den. Bei der Neubearbeitung konnte die frühere Stoffeinteilung bei­
behalten werden. Im allgemeinen Kapitel sind Angaben über die 
wirtschaftlichen Schäden, die durch Verunkrautung der Kulturen 
entstehen, zu finden, mit einem Hinweis auf den Wert der herge­
brachten wirkungsvollen Kulturmaßnahmen, wie Fruchtwechsel, 
Saatgutreinigung, Saatgutwahl, Saatgutpflege usw. Neben Verhin­
derung der Ertragseinbußen drängt sich erhöhte Unkrautfreiheit 
auch im Hinblick auf den rationellen Einsatz der Vollerntemaschinen 
auf. Nach Angaben über die Biologie der Unkräuter wird über­
sichtlich die Entwicklung der chemischen Unkrautbekämpfung und 
ihrer Anwendung dargestellt. Diese Kapitel finden vor allem das 
Interesse der Fachleute, die sich mit der Fabrikation sowie der Ent­
wicklung neuer Mittel befassen, und lassen allgemein erstaunen dar­
über, wie konsequent und erfolgreich nach Mitteln mit spezifischer 
Wirksamkeit gesucht wird, wozu die Herbizide mit Hormoncharakter 
die Basis bilden. Unter ihnen kommt nach Anwendung und Wirkung 
den Triazinderivaten, deren phytotoxische Wirkung in den Labora­
torien der Firma Geigy, Basel, entdeckt wurde, allergrößte Bedeu­
tung zu. - Der Pflanzenbauer und sein Berater finden in den Kapiteln 
V über die spezielle Unkrautbekämpfung und Bekämpfungsmöglich­
keiten einiger verbreiteter Unkrautarten, diese alphabetisch geord­
net, und VI über die Bekämpfungstechnik wertvolle Ratschläge. - 
Im Anhang sind die Namen, Abkürzungen und Strukturformeln der 
bekannten Herbizide, nach Ausgangsstoffen gruppiert, aufgeführt, 
während das 30 Seiten umfassende Literaturverzeichnis das Nach­
schlagen der Originalarbeiten erleichtert. Gesamthaft handelt es 
sich um ein Kompendium der chemischen Unkrautbekämpfung, das 
die Fachleute in Industrie, Forschung und Beratung sowie der 
Pflanzenbauer gerne und mit Gewinn zur Hand haben werden.

L. Gisiger
On the Mineral Nutrition of Some Tropical Crops. Von E.Mala- 

volta, F.A.F. Mello und M.O.C. Brasil Sobr0. 155 Seiten, 6 Map­
pen, total 60 Tafeln über Mangelerscheinungen enthaltend. Heraus­
gegeben vom Internationalen Kali-Institut, Bern. Gebunden 
Fr. 21.50. - Das ansprechend ausgestattete, sehr systematisch auf­
gebaute Werklein ist in acht Kapitel gegliedert. Die beiden ersten 
Kapitel geben Auskunft über die lebenswichtigen Elemente und ihre 
Bedeutung sowie den Boden als Nährstofflieferant und das Dünge­
bedürfnis., Der Speziafist findet auf engem Raum neueste Erkennt­
nisse über die Funktionen der einzelnen Makro- und Mikronährstoffe 
sowie über die Entstehung und Erkennung des Düngebedürfnisses 
zusammengestellt. Die kurzgefaßten Ausführungen über die Ge­
schichte und die wirtschaftliche Bedeutung sowie den Bedarf an 
Makro- und Mikronährstoffen von sechs tropischen Nutzpflanzen 
(Kaffee, Zuckerrohr, Zitronen, Ananas, Eukalyptus und Baumwolle) 
geben dem für diese Kulturen besonders interessierten Pflanzer wert­
volle, praktische Hinweise, während dem Physiologen und Agro­
nomen (Agrikulturchemiker) das Studium der ebenso systemati­
schen wie klaren Erörterungen über die verschiedenen Makro- und 
Mikronährstoffe im allgemeinen und im besonderen Teil viele Einzel­
heiten vermittelt, die auch für andere Kulturen Gültigkeit haben. 
Dabei verdienen die 60 farbigen Tafeln über Mangelerscheinungen 
ganz besondere Aufmerksamkeit. L. Gisiger

Lehrbildsammlung Kunststofftechnik, 1. Teil: Kunststoffverarbei­
tung. Von J. Zöhren und A.H. Henning. Bearbeitet im Auftrag der 
Arbeitsgemeinschaft Deutsche Kunststoffindustrie. 101 Seiten. Ver­
lag Hanser, München 1963. Kartoniert DM 9.50. - Das Büchlein 
enthält 280 Prinzipskizzen und Photos und die dazugehörigen Er­
läuterungen über die Verarbeitung von Kunststoffen (Zerkleinern, 
Kneten, Walzen, Formpressen, Spritzgießen, Gießen, Flammsprit­
zen, Schäumen, Schweißen usw.), die als Lehr- und Lernunterlage 
der Verfahrenstechnologie für den angehenden Kunststoffingenieur 
und -techniker bestimmt sind. Eine große Zahl der Bilder kann jedoch 
auch gut bei Vorlesungen über die Chemie der Kunststoffe verwendet 
werden. Die Abbildungen sind recht instruktiv. Sie können als Dia­
positivstreifen bei der Arbeitsgemeinschaft Deutsche Kunststoff­
industrie, Frankfurt am Main, bezogen werden. Ein zweiter Teil 
(Anwendung und Eigenschaften) ist in Vorbereitung. Angeregt sei, 
eine ähnliche Sammlung über Prüfverfahren herauszubringen.

H.-G. Elias
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Die Zusammensetzung der Lebensrnittel. Lfg. L Von S.W.Souci, 
W. Fachmann und H.Kraut. 28 Seiten ff- 200 Blatt. Wissenschaft­
liche Verlagsgesellschaft mbH, Stuttgart 1962. Ringbuch DM 40.-. - 
Die grundlegenden Erkenntnisse der Ernährungsphysiologie über die 
Bedeutung der einzelnen Bestandteile unserer Lebensmittel können 
eine breite praktische Nutzanwendung nur dann erfahren, wenn auch 
die Zusammensetzung der Lebensmittel weitgehend bekannt ist und 
die entsprechenden Daten vor allem leicht zugänglich sind. Wohl 
sind in neuerer Zeit derartige Zusammenstellungen erschienen. Deren 
Angaben waren jedoch meist zu wenig umfassend oder aber nicht 
durchwegs gesichert. Angesichts dieser unbefriedigenden Situation 
hat das deutsche Bundesministerium für Ernährung den bekannten 
Autoren Souci, Fachmann und Kraut den Auftrag erteilt, unser 
heutiges gesichertes Wissen über die Zusammensetzung der Lebens­
mittel in tabellarischer Form zusammenzustellen. — Heute liegt nun 
der erste von insgesamt drei Teilen dieses umfassend angelegten 
Werkes vor, das Angaben über rund 600 Lebensmittel enthalten wird. 
Das Ergebnis darf ohne Übertreibung als vorbildlich und grundle­
gend bezeichnet werden. Im Bestreben, möglichst zuverlässige Werte 
aufzuführen, wurden nur Analysendaten verwertet, die nicht weiter 
als 1949 zurückliegen. Zum Teil wurden die Werte samt Schwan­
kungsbreiten aus mehr als 500 Einzelbestimmungen statistisch be­
rechnet. Wo nur wenige Analysenzahlen vorlagen, ist dies aus der 
Art der Angabe ohne weiteres ersichtlich. Die pro Lebensmittel an­
gegebenen Komponenten betragen zwischen 40 und 50 und setzen 
sich vor allem aus folgenden Gruppen zusammen: Wasser, Eiweiß, 
Gesamtlipoide, Gesamtkohlenhydrate, Rohfaser, Mineralstoffe und 
Spurenelemente (13), Vitamine (14), essentielle und andere wichtige 
Aminosäuren der Proteine (12), Fettsäuren, Zucker, Fruchtsäuren. 
Eigentliche Vollanalysen liegen zwar erst bei wenigen Lebensmitteln 
vor, doch ist vorgesehen, die Tabellen laufend zu ergänzen, weshalb 
für das Werk auch die Ringbuchform gewählt wurde. - Diese Nähr­
werttabellen sind vornehmlich für die Praxis gedacht und werden 
daher allen jenen Stellen als Berechnungsgrundlage unentbehrlich 
sein, die sich mit der Zubereitung einer optimalen Kost zu befassen 
haben (Groß- und Spitalküchen, Volksernährung, Diätetik usw.). 
Aus diesem Grunde wurde nicht nur die Gesamtzusammensetzung 
der Lebensmittel angegeben, sondern auch der jeweilige Küchen­
abfall bzw. die Gehalte im eßbaren Anteil des eingekauften Lebens­
mittels. Im Hinblick auf diese Zweckbestimmung sähen wir das 
Werk gerne ergänzt durch entsprechende Angaben über die An­
forderungen an eine optimale Ernährung. - Daneben gehören diese 
Tabellen vor allem in die Hände der Lebensmittelchemiker und Er­
nährungsphysiologen, welchen sie in Praxis und Forschung von 
nicht zu unterschätzendem Nutzen sein werden. E. Baumgartner

Fachliteratur des Chemikers. Von A.Nowak. 156 Seiten VEB. 
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1962. Broschiert DM 
9.80. - Dieses aus der Praxis entstandene Buch ist eine Einführung 
in die Systematik und Benützung der Fachliteratur mit einer Über­
sicht über wichtige Werke. Wir stimmen mit der von Prof. Dr. G. 
Rienäcker in seinem Geleitwort geäußerten Ansicht voll überein und 
begrüßen das Erscheinen dieser Anleitung zur Literaturrecherche, 
denn bei der enormen Zunahme der Fachliteratur ist es für den Stu­
denten der Chemie immer schwieriger, sich innert nützlicher Frist zu­
rechtzufinden. Der Autor behandelt das ganze Gebiet der Chemie in­
klusive verfahrenstechnischer Literatur. Das erste Kapitel behandelt 
die Rolle der Literaturarbeit in der Chemie. Es folgen die weiteren 
Hauptkapitel: Die Identifizierung eines Stoffes; das Aufsuchen eines 
Herstellungsverfahrens; das Aufsuchen der Literaturstelle für eine 
chemische Reaktion oder eine allgemeine Arbeitsvorschrift; die Bi­
bliographie eines Stoffes oder Gegenstandes; Bibliotheksprobleme 
des Chemikers. Das letzte Kapitel behandelt die Abfassung einer 
wissenschaftlichen Arbeit. Hier visiert der Verfasser besonders das 
sogenannte «Zusammenschreiben» z.B. der Diplom- bzw. Doktor­
arbeit an und macht neben wertvollen Ratschlägen und Literatur­
hinweisen besonders auf stilistische Schwierigkeiten aufmerksam. 
Unseres Wissens existiert bis heute kein derartiges Buch in deutscher 
Sprache, das dem Studenten Hilfe und Erleichterung bringt, seine 
Aufgabe befriedigend zu lösen. Somit stellt die «Einführung» von 
Nowak ein willkommenes und warm empfohlenes Buch dar. Man 
kann sich gut vorstellen, daß es dem Studenten schon vom anorga­
nisch-analytischen Praktikum an ein nützlicher Begleiter sein wird.

H. Schaltegger

The Electrochemistry of Semiconductors. Herausgegeben von P. J. 
Holmes. Physical Chemistry, a Series of Monographs, Vol. X. XII ff- 
396 Seiten. Academie Press, London/New York 1962. Gebunden 84 s.

-Der vorliegende Sammelband bringt eine Reihe von Arbeiten ver­
schiedener Autoren, die das elektrochemische Verhalten der Ober­
fläche von Halbleiterphasen zum Gegenstand haben. Der Heraus­
geber versucht, einen Überblick über die physikochemischen Grund­
lagen eines Forschungsgebietes von so großer praktischer Bedeu­
tung zu vermitteln, wobei bewußt auf die Darstellung weniger in­
tensiv bearbeiteter Grenzbereiche (katalytische Effekte) sowie ge­
nereller Aspekte der Festkörperphysik (Bändertheorie, Kristall­
wachstum) verzichtet wird. — Das Werk enthält mehrere Kapitel, 
die von allgemeinerem elektrochemischem Interesse sind, so etwa eine 
Einführung in die moderne Terminologie elektrochemischer und 
thermodynamischer Begriffe unter besonderer Berücksichtigung der 
Halbleiterkenngrößen oder die Abschnitte über Reaktionen an Ger­
manium- und Siliciumelektroden und deren Thermodynamik. Breiter 
Raum wird der elektrolytischen Behandlung und dem Ätzen von 
Halbleiteroberflächen gewidmet. - Inhalt: 1. Definitions of Electro­
chemical and Thermodynamic Terms, and Their Relation to Semi­
conductor Parameters (H.F.Goehr); 2. The Semiconductor-Gas- 
and Semiconductor-Metal Systems (A.R.Plummer); 3. Semiconduc­
tor Aspects of a Semiconductor Electrode (C. G.B.Garrett); 4. Ex­
perimental Information on Electrochemical Reactions at Germanium 
and Silicon Surfaces (D.R.Turner); 5. Oxidation Reactions and 
Potentials of Germanium and Silicon (J.I.Carasso und M.M. Fak­
tor); 6. Chemical Etching of Semiconductors (B. A. Irving) ; 7. Prac­
tical Applications of Electrolytic Treatments to Semiconductors 
(J.I.Pankove); 8. Practical Applications of Chemical Etching 
(P. J. Holmes). Eberhard Schmidt

Pyridine and Its Derivatives. Von E. Klings berg. The Chemistry 
of Heterocyclic Compounds, Vol. 14, Part 3. Herausgegeben von 
A. Weissberger. X ff-914 Seiten. Interscience Publishers, a Divi­
sion of John Wiley & Sons, New York/London 1962. Gebunden 488 s. 
— Aus der von A. Weissberger herausgegebenen Serie der « Chemistry 
of Heterocyclic Compounds» ist ein neuer Beitrag erschienen: Pyri­
dine and Its Derivatives, Part Three, der die Kapitel IX bis XII der 
Pyridinreihe enthält. Die Zusammenfassungen von Weissberger 
(Eastman Kodak Research Laboratories) sind bereits in allen In­
dustrie- und Hochschullaboratorien bekannt und neben EldeR- 
fields Heterocyclic Compounds die am meisten benützten Nach­
schlagewerke über heterozyklische Chemie, so daß an Stelle einer 
Buchkritik eher die Meldung über das Erscheinen des nächsten Ban­
des durchzugeben ist. Er ergänzt die bereits publizierten 13 Bände 
über andere Heterozyklen und die Teile 1,2 und 4 der Pyridinchemie 
in wertvoller Weise. Als Herausgeber der vier Pyridinbände zeichnet 
E.Klingsberg (American Cyanamid Co.). Von den einzelnen Ka­
piteln des 3. Bandes sind die Aminopyridine durch A.S.Tomcufcik 
und L.N. Starter (American Cyanamid Co.) bearbeitet worden, die 
Pyridincarbonsäuren durch E.P. Oliveto (Schering Corp.), die Pyri­
dinseitenkettensäuren durch J.C. Godfrey (Bristol Laboratories) 
und die Pyridinoie und Pyridene durch H.Meislich (City University 
of New York). Der beschreibende Teil der vier Kapitel ist meist sehr 
kurz gehalten (15 bis 75 Seiten), während die wertvollen tabellari­
schen Zusammenfassungen, die neben der Formel den Schmelzpunkt 
und die Literaturangaben umfassen, zwischen 30 und 80 Seiten stark 
sind. Ein ausführliches Literaturverzeichnis beschließt jeden Beitrag.

A. Marxer

Oxygenases. Herausgegeben von O. Hayaishi, XII ff- 588 Seiten. 
Academic Press, New York/London 1962. Gebunden $ 17.50. - Je 
mehr es im Verlauf der letzten Jahrzehnte gelungen ist, die Enzyme 
zu reinigen und zu isolieren, desto besser sind sie einer exakten Unter­
suchung ihrer physiko-chemischen Eigenschaften zugänglich gewor­
den. Ihre Reindarstellung ist indessen auch eine Voraussetzung zum 
Studium des Wirkungsmechanismus. Dieser trivialen Tatsachen wird 
man sich erneut bewußt, wenn man die neue Monographie über Oxy­
genasen zur Hand nimmt. Sie zeigt an verschiedenen Beispielen mit 
überzeugender Deutlichkeit, daß die Enzymologie im Begriffe steht, 
eine «exakte» Wissenschaft zu werden. - In den zwölf Kapiteln 
wird von kompetenten Fachleuten ein Überblick über diejenigen 
Enzyme gegeben, welche unter dem Begriff Oxygenasen zusammen­
gefaßt werden. Die Abgrenzung dieser Klasse geht auf die O18-Studien 
von Mason und von Hayaishi zurück, welche gefunden haben, daß 
bei gewissen Oxy dationsvor gangen der Luft-O2 im Sinne einer 
«Sauerstoff-Fixierung» in das Substratmolekül eingebaut wird. Nach 
einem allgemeinen Überblick, verfaßt vom Herausgeber, wird in 
einem speziellen Kapitel auf die Methoden eingegangen, wie sie beim 
Arbeiten mit O-Isotopen benützt werden. Die folgenden Abschnitte 
gelten einzelnen Vertretern, wie z.B. den phenoloxydierenden und 
Ringe hydroxylierenden Enzymen. In Anbetracht ihrer großen prak-
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tischen Bedeutung wird in einem besonderen Kapitel auf diejenigen 
Oxygenasen eingegangen, welche an der Biosynthese von Sterinen 
und Steroiden Hormonen beteiligt sind. Obgleich streng genommen 
nicht zu dieser Gruppe gehörig, werden auch die Peroxydasen (als 
Oxygenasen), die Cytochromoxidase, Hämoglobin und Myoglobin 
unter besonderer Berücksichtigung der zwischen Struktur und Reak­
tionsmechanismus bestehenden Beziehungen abgehandelt. - Wie bei 
diesem Verlag nicht anders zu erwarten, sind alle Beiträge gut 
illustriert und reichlich dokumentiert, so daß sich auch der nicht auf 
diesem Gebiet arbeitende Chemiker sehr wohl in dieser Monographie 
zurechtfinden wird. Wenn darin auch das Schwergewicht auf die che­
mischen Aspekte gelegt worden ist, so kann auch der Biologe viel 
Wissenswertes über die am O2-Transport beteiligten Atmungsenzyme 
aus diesem ebenso modernen wie anspruchsvollen Werk entnehmen.

H.Aebi
Ion Exchange Separation» in Analytical Chemistry. Von 0. Samuel­

son. 474 Seiten. Almquist & Wiksell, Stockholm, und John Wiley 
& Sons, New York/London 1963. Gebunden Sw-Kr. 65.-. - Wer sich 
nicht durch die Lektüre von Originalarbeiten und Referaten ständig 
auf dem laufenden gehalten hat, kann sich anhand der Neuauflage 
des «Samuelson» davon überzeugen, wie intensiv die Anwendungs­
möglichkeiten von Ionenaustauschern in den letzten Jahren stu­
diert worden sind. Als Ergebnis intensiver Bemühungen ist beson­
ders die große Zahl neuer Trennverfahren zu erwähnen. Wenn das 
Kapitel «Trennung von Metallionen» in der 1.Auflage noch einen 
Umfang von 8 Seiten aufwies, so stellt der entsprechende Abschnitt 
jetzt mit 62 Seiten einen Hauptteil des Buches dar. Dabei beleuchten 
die Sektionen «Trennung der Lanthaniden» mit 14 Seiten (1. Auf­
lage: 1 Seite) und «Trennung der Actiniden» mit 18 Seiten (1. Auf­
lage: 8 Zeilen!) den Beitrag der Ionenaustauscher zu diesen aktuellen 
Themen der anorganischen Chemie. - Wenn damit zunächst die we­
sentlichen Änderungen gegenüber der Erstauflage betont wurden, so 
darf die gründliche und sorgfältige Überarbeitung, die allen Teilen 
des Buches gleichmäßig zukommt, nicht unerwähnt bleiben. Man 
mag vielleicht bedauern, daß die Anwendungen in der organischen 
Chemie nicht mehr berücksichtigt werden und daß der Abschnitt 
über die Kinetik der Austauschvorgänge etwas zu knapp gehalten 
ist. Im ganzen gesehen ist aber die Neuauflage doch geeignet, den 
Ruf des Buches als das Standardwerk über Ionenaustauscher zu er­
halten und zu festigen. P. Schindler

Strahlenschutzpraxis. Thiemig-Taschenbücher über Atomenergie, 
Band 5 und 6. Verlag Thiemig, München 1962. Teil I: Grundlagen. 
Von W. Jacobi. VIII+104 Seiten. Broschiert DM 9.80. Teil II: 
Meßtechnik. Von M. Oberhofer. XII + 285 Seiten. Broschiert 
DM 14.80. - Das erste der beiden Taschenbücher (Jacobi) ist ent­
standen aus Vorlesungen, die im Rahmen der Isotopenkurse am 
Hahn-Meitner-Institut für Kernforschung in Berlin gehalten wur­
den, das zweite (Oberhofer) aus Vorlesungen im Rahmen des 
Reaktoroperateur- und Strahlenschutztechniker-Ausbildungspro­
grammes am Forschungsreaktor des Laboratoriums für Technische 
Physik der Technischen Hochschule München. Daraus geht der 
Kreis hervor, an den sich die Bücher in erster Linie richten. Sie 
sind bestimmt für solche Personen, die noch keinen Kontakt mit 
der Kerntechnik hatten, d. h. der Stoff ist in elementarer und für den 
Techniker und Studenten leichtverständlicher Art dargestellt. - Der 
erste Teil enthält in knapper Form die physikalischen und biologi­
schen Grundlagen des Strahlenschutzes mit den wichtigsten Zahlen­
werten und Formeln für die Dosisbestimmung bei äußerer und in­
nerer Bestrahlung. Er behandelt zudem die derzeitige natürliche und 
künstliche Strahlenbelastung des Menschen und den Sinn der «höchst­
zulässigen Strahlendosen». Er geht auch auf die internationalen 
Strahlenschutzempfehlungen und auf die deutsche Strahlenschutz­
verordnung ein, die sich in den wesentlichen Zahlen, insbesondere in 
den «höchstzulässigen Bestrahlungen», mit den Vorschriften der 
Eidgenössischen Strahlenschutzverordnung vom April 1963 deckt 
(die untere Grenze der Bewilligungspflicht ist jedoch bei uns um eine 
Zehnerpotenz höher angesetzt als in der Bundesrepublik). - Der 
zweite Teil soll vor allem zukünftiges Reaktorbedienungspersonal in 
die Lage versetzen, Strahlengefahren schnell erkennen, die dabei 
auftretenden Strahlungen qualitativ und quantitativ messen und 
wirksame Maßnahmen zur Verhinderung von Strahlenschäden er­
greifen zu können. Die verschiedenen Prinzipien des Strahlennach­
weises werden erörtert, der Bau der Strahlendetektoren und Meß­
instrumente, ihre Eichung und Kalibrierung werden mit Hilfe zahl­
reicher Abbildungen und Diagramme ausführlich erläutert. Ein um­
fangreiches Kapitel ist der Kontaminationsmessung gewidmet. In 
einem Anhang sind die wichtigsten im Handel erhältlichen Meß-

instrumente (Stand März 1961) zusammengestellt. — Die beiden 
handlichen Taschenbücher, deren Gebrauch durch ein Register in 
jedem Bändchen erleichtert wird, können von großem Nutzen sein 
nicht nur in Reaktorbetrieben, sondern auch in jedem Isotopen- 
laboratorium. Die Probleme der medizinischen Anwendung von 
radioaktiven Stoffen werden nicht behandelt. G. Wagner

Weitere eingegangene Bücher 
Besprechung vorbehalten

Advances in Physical Organic Chemistry, Vol. I. Von V.Gold. XVI 
+ 443 Seiten. Academic Press, London/New York 1963. Gebun­
den 90 s.

Chemische und biologische Auswirkungen der Abivasserbelastung des 
Rheines und Feststellung der Minderung seiner Selbstreinigungs­
kraft. Von W. Husmann. Forschungsberichte des Landes Nord­
rhein-Westfalen Nr. 1136. 137 Seiten. Westdeutscher Verlag, 
Köln/Opladen 1963. Broschiert DM 69.50.

Beseitigung von Detergentien aus Abwässern und Gewässern. Von W. 
Husmann, F.Malz und H.Jendreyko. Forschungsberichte des 
Landes Nordrhein-Westfalen Nr. 1153. 127 Seiten. Westdeutscher 
Verlag, Koln/Opladen 1963. Broschiert DM 54.80.

Méchanismes électroniques en chimie organique. Von M. Julia. Zweite, 
neubearbeitete und erweiterte Auflage. 113 Seiten. Gauthier­
Villars, Paris 1963. Broschiert 16 F.

Steroid Reactions: An Outline for Organic Chemists. Von C. Djerassi. 
VI + 657 Seiten. Verlag Holden-Day, San Francisco 1963. Ge­
bunden $ 9.75.

Advances in Mass Spectrometry, Vol. II. Proceedings of the Mass 
Spectrometry Conference held in Oxford, September 1961. Her­
ausgegeben von R.M. Elliott. XVIII+ 628 Seiten. Pergamon 
Press, Oxford/London/New York/Paris 1963. Gebunden £ 7.

Solubilities of Inorganic and Organic Compounds, Vol. I, Part. 1. Von 
H. Stephen und T. Stephen. 960 Seiten. Pergamon Press, Oxford/ 
London/New York/Paris 1963. Gebunden £ 10.

Molecular Stills. Von P. Ridgway Watt. High Vacuum Series, Vol. 2. 
XII+ 351 Seiten. Verlag Chapman and Hall, London 1963. Ge­
bunden 70 s.

Metall-Ji-Komplexe mit di- und oligoolefinischen Liganden. Von E. O. 
Fischer und H. Werner. Monographien zu Angewandte Chemie 
und Chemie-Ingenieur-Technik, Nr. 80. 142 Seiten. Verlag Chemie, 
Weinheim 1963. Gebunden DM 19.—.

Inorganic Adduct Molecules of Oxo-Compounds. Von I. Lindquist. 
Anorganische und allgemeine Chemie in Einzeldarstellungen, Band 
IV. VI+ 129 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Göttingen/Heidel­
berg 1963. Gebunden DM 20.-.

Chemical Applications of Group Theory. Von F.A. Cotton. X+295 
Seiten. Interscience Publishers, a division of John Wiley & Sons, 
New York/London 1963. Gebunden 88 s.

The Role of Cellular Reactions in Adaption of Multicellular Organisms 
to Environmental Temperature. Abstracts of the International 
Symposium on Cytoecology. Leningrad 1963. 86 Seiten. Academy 
of Sciences of the USSR Press, Moskau/Leningrad 1963. Broschiert.

Die Entwicklung neuer insektizider Phosphorsäure-Ester. Von G. 
Schrader. Dritte, neubearbeitete Auflage. XIII + 444 Seiten. 
Verlag Chemie, Weinheim 1963. Gebunden DM 44.-.

Industrial Hygiene and Toxicology, Vol. II: Toxicology. Von F.A. 
Patty. Zweite, erweiterte Auflage. XXXII+ 1547 Seiten. Inter­
science Publishers, a division of John Wiley & Sons, New York/ 
London 1963. Gebunden 300 s.

Kleines Kunststoff-Wörterbuch. Maschinen und Verfahren. In sechs 
Sprachen. Von A.M. Wittfoht. XII+ 218 Seiten. Verlag Hanser, 
München 1963. Gebunden DM 22.-.

Naturally Occurring Oxygen Ring Compounds. Von F.M.Dean. VIII 
+ 661 Seiten. Butterworth, London 1963. Gebunden 120 s.

Makromoleküle. Von H. Melville. 122 Seiten. Verlag Vieweg &Sohn, 
Braunschweig 1963. Gebunden DM 13.80.

Kunststoff-Handbuch. Band II/l, Polyvinylchlorid. Herausgegeben 
von K. Krekeler und G. Wick. XX + 624 Seiten. Verlag Hanser, 
München 1963. Gebunden DM 120.-.

Anomalien bei lonenaustausch-Vorgängen 1961. Plenar- und Diskus­
sionsvorträge des Symposiums über «Anomale Vorgänge an Aus­
tauschabsorbentien» in Weimar vom 13. bis 15. April 1961. Ionen­
austauscher in Einzeldarstellung, Band 1. Herausgegeben von 
K. Issleib, XII + 488 Seiten. Akademie-Verlag, Berlin 1962. Ge­
bunden DM 44.—.



288 Chimia 17 • 1963 ■ August

Mitteilungen aus Industrie und Handel

New Analytical Technique, Developed by Perkin-Elmer

A major new instrumental technique for chemical analysis has 
been announced by the Instrument Division of the Perkin-Elmer 
Corporation. This development, called differential scanning calori­
metry, is the basis for design of a new instrument, the Perkin-Elmer 
DSC-1. Technical sources within the company, which pioneered in 
the introduction of infrared spectrophotometers and gas chromato­
graphs, expect this new advance to become a powerful weapon in 
the analytical chemist’s arsenal.

According to Nathaniel Brenner, of Perkin-Elmer’s technical 
staff, differential scanning calorimetry represents the application of 
modern electronic and mechanical technology to the well established 
principles of thermal analysis. This program has resulted in a new 
instrumental form in which the energy absorbed or liberated by a 
chemical compound or system as it is heated or cooled may be 
measured directly. The single unit combines the speed and conven­
ience of differential thermal analysis (DTA) techniques plus the 
fundamental energy measurements conventionally obtained by labo­
rious calorimetric methods. Performance advantages of the DSC-1 
compared to conventional DTA or calorimetric techniques also in­
clude higher resolution, higher scanning speeds, smaller sample 
requirements, and excellent reproducibility of qualitative and 
quantitative data. The unit is also unique in that it may include 
within the system a thermal conductivity gas monitoring system for 
analysis of sample decomposition products.

The DSC-1 incorporates modern instrumental know-how and 
components—transistors, platinum resistance thermometers, multi­
plexed proportional temperature controllers, electronic differential 
power computers, and high speed closed-loop control circuitry. As 
a result, the chemist can now get a compact, convenient instrument 
with which fast analyses of high sensitivity, resolution, and repro­
ducibility may be made on miniscule samples. The result of the 
analysis is a direct quantitative picture of the actual differential 
energy of transition, undisturbed by any effects of sample prepa­
ration procedure (since virtually none is necessary), sample packing 
density or geometry, reference material selection, or any of the other 
empirical bugaboos of conventional «DTA».

In the Perkin-Elmer DSC-1, sample and reference material are 
subject to either an increasing or decreasing temperature. A separate 
control system detects any difference between sample and reference 
temperature and simultaneously changes the heat applied to either 
the sample or reference in order to maintain them both at the tem­
perature called for by the rate of change set into the overall control 
system. The instrument’s actual measurement ist the difference in 
electrical power required in maintaining sample and reference at the 
desired temperatures. Because this power is directly proportional to 
the quantity of energy involved in any change undergone by the 
sample, it can be directly correlated with the physical or chemical 
mechanism involved in the change.

Operating range of the Perkin-Elmer DSC-1 extends from minus 
100 to plus 500°C. The instrument will scan temperatures automati­
cally at fixed, reproducible rates up to 80 degrees per minute. Typical 
analyses can be carried out in ten minutes. Analytical output is 
recorded by a strip chart recorder and appears as peaks superimposed 
on a fiat line.

The instrument, in addition to the recorder, consists of two sec­
tions. These are the analyzer and the control section. Provision is 
made in the analyzer unit for conducting analyses in atmospheres of 
inert gas which may be sampled by other techniques, such as gas 
chromatography, to provide additional information on products of 
sample breakdown or chemical change.

Ultraviolet -Visible Spectrophotometer

The first direct reading spectrophotometer which employs a pre­
cision diffraction grating to cover the entire ultraviolet and visible 
region has been announced by the Perkin-Elmer Corporation.

The diffraction grating employed with the Model 139 has 1440 
lines per millimeter and measures 30 by 32 mm. The advantages of 
the grating are that it provides high sensitivity with narrow spectral 
band pass, as well as precise and stable wavelength measurement over 
a very wide spectral range. The grating also is necessary in order to

achieve high performance when using the instrument with flame and 
other atomic emission sources when sharp bands are obtained.

Although designed primarily for absorption spectrophotometry in 
the ultraviolet and visible regions, the Model 139 is a versatile 
spectral analytical instrument. Accessory attachments extend its 
application to flame photometry, atomic absorption, emission photo­
metry and other measurements. Increased range and sensitivity can 
be obtained with a photomultiplier attachment. A recorder readout 
allows linear wavelength scanning of spectral data.

Normal range of the Model 139 for absorption spectrophotometry 
is 205 to 800 m/z. The available range is 180 to 1000 m//. Wavelength 
accuracy is better than ±0.5 millimicrons and wavelength repro­
ducibility is better than 0.1 millimicrons. The instrument’s detector 
is a single high sensitivity, wide range phototube manufactured by 
Hitachi, which covers the entire wavelength range.

The instrument has been designed as a compact unit. Monochrom­
ator, light source compartment, cell compartment and phototube 
and amplifier measure 25" wide by 22" deep by 8" high.

New Electrophoretic Apparatus for Biomedical, 
Chemical and Pharmaceutical Analyses

A new portable electrophoretic instrument capable of quantitative 
and qualitative biomedical, chemical and pharmaceutical analyses 
often unavailable through other techniques has been announced by 
Perkin-Elmer Corporation, Norwalk (Conn.).

Designated the Model 238 Tiselius Electrophoresis Apparatus, the 
instrument uses a method widely applicable to analysis of protein 
mixtures and fractional purifications in the fields of biology, patho­
logy, biochemistry and physical chemistry. It has proved to be of 
great importance in the analysis of physiological fluids such as blood 
sera and plasmas, hemoglobins, tissue extracts, cell extracts, cerebro­
spinal fluid, synovial fluid, egg and milk components, urine, lymph, 
chyle, and aqueous and vitreous humor.

It is also an important means for isolating and testing the purity of 
pharmaceuticals, hormones, antigens, venoms, viruses, gamma glo­
bulin, antibodies, enzymes, liver extracts, polymers, and latex 
compounds.

Using a technique based on the migration phenomenon of ions 
and charged particles under the influence of a charged electric field, 
electrophoretic separations and measurements are dependent on the 
varying mobilities of the component molecules in a solution.

A compact, fully self-contained instrument, the new Model 238 is 
suitable for lab bench operation. A viewing port with ground glass 
screen is conveniently located on the front panel. Changes in patterns 
and boundary formation can be continually observed by the opera­
tor, enabling him to see the exact pattern which he may wish to 
photograph. Two camera backs are provided for versatility: a vie­
wer and film adapter for standard 3%X4% film packs and plates, 
and a Polaroid Land camera back.

The instrument measures 59X19/4x13" over-all and weighs 
200 pounds. Single-phase power of 117 v, 60 cycles is used, with 
50 cps available. The unit is priced at $ 6000 with delivery in 90 days.

Neue Farbstoffe und Musterkarten
® Uvitex MP, ein Originalprodukt der Ciba, ist ein optisches Auf­

hellmittel zur Einarbeitung in Polyamidspinnmassen. Je nach An­
wendungskonzentration lassen sich das natürliche Weiß des Poly­
amidmaterials verbessern oder brillante, starke Aufhelleffekte er­
zielen, welche einer nach konventionellen Methoden aufgehellten 
Polyamidware gleichwertig sind. Uvitex MP zeichnet sich durch hohe 
Ausgiebigkeit, gute Hitzebeständigkeit in der Verarbeitung und her­
vorragende Waschechtheit der erzielten Effekte aus.

® Capadermgrund LK, ein Originalprodukt der Ciba, ist eine sta­
bile, hochdisperse, filmbildende Polyacrylat-Dispersion für die Bügel­
zurichtung von Leder aller Art. Capadermgrund LK zeichnet sich 
aus durch gute Transparenz, hohe Was sere chtheit, hohe Naß- und 
Trockenreibechtheit, geringe Thermoplastizität und Klebrigkeit, 
leichte Anfärbbarkeit, hohen Glanz, besonders gute Haftfestigkeit, 
beachtliche Kältebruchbeständigkeit und hohes Füllvermögen.

©Registrierte Marke
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Struktur und theoretische Bedeutung der Edelgas-Verbindungen
Von P. Hemmerich

Institut für Anorganische Chemie, Universität Basel

Die Stabilität der Edelgas-Elektronenkonfiguration ist 
eine Erfahrungstatsache, welche seit Entdeckung dieser 
Elemente durch Lord Rayleigh und Ramsay 1894-1898 
allen Fortschritten der Experimentalchemie widerstan­
den hat - bis zum Jahre 1962. Die Edelgasstabilität 
ergibt sich andererseits auch theoretisch aus dem Pauli- 
Prinzip und den Regeln von Hund, welche von der neue­
ren Atom- bzw. Molekül-Orbital-Theorie unverändert 
übernommen werden: Diep-Elektronenkonfiguration ist 
nur in den Edelgasen bereits in elementarem Zustand 
vollsymmetrisch und diamagnetisch, d. h. die Grund­
terme lauten XSO.

Man sieht aber daraus, daß die Aufbautheorie des 
Periodensystems nur insofern Auskunft gibt über die 
Reaktivität der Edelgase, als deren Konfigurations­
symmetrie oder magnetische Eigenschaften sich im Laufe 
einer chemischen Reaktion wesentlich ändern, was nicht 
unbedingt der Fall sein muß: Mit zunehmender Ord­
nungszahl, d.h. sinkender lonisationsenergie des Gases, 
wird die durch Delokalisation von Valenzelektronen ver­
ursachte Symmetriestörung zunehmend geringer.

Schon um 1930 hat Grimm1 die lonenbeständigkeiten 
in hypothetischen Edelgashalogeniden anhand von 
Kreisprozessen diskutiert und darauf hingewiesen, daß 
für die schweren Gase sogar die exergone Bildung iono­
gener Fluoride aus den Elementen im Bereich des Mög­
lichen liegt. Dabei ist noch unberücksichtigt, daß für 
ein solches hypothetisches lonenpaar, z.B. Xe' F~, eine 
beträchtliche Deformationsenergie anzunehmen ist, d.h. 
daß ein polares Molekülradikal XeF energieärmer sein 
dürfte als das analoge lonenpaar. Eine rohe Abschätzung 
der anfallenden Bindungsenergie ist möglich aufgrund 
des Konzeptes der Elektronegativität (Pauling, Mul­
liken2), wonach für den Energieinhalt einer kovalenten 
Bindung A-B gilt

1 H. G. Grimm, Handbuch der Physik (Geiger und Scheel), Band 
24, Kapitel 6, S. 528 (1927).

2 Zusammenfassende Darstellung: H. 0. Pritchard und H. A. Skin­
ner, Chem. Rev. 55 (1955) 745.

^AB ~ K^AA ‘ ^BB + a(eA “ £fl)2’

Für Edelgase verschwindet EAA, so daß EAB im wesent­
lichen von der Differenz der Elektronegativitäten (ds) 
bestimmt wird. Aufgrund dieses Konzepts sind positive 
Energien zu erwarten für die Bindungen ArF, KrF, XeF, 
RnF sowie XeCl und RnCl.

Da aufgrund dieser keineswegs neuen Überlegungen 
Edelgasreaktionen thermodynamisch durchaus möglich

scheinen, war es verwunderlich, daß deren experimen­
telle Verwirklichung so lange auf sich warten ließ. Dies 
dürfte den unerwartet hohen Aktivierungsenergien zu­
zuschreiben sein, denen zufolge die Darstellung von 
Edelgashalogeniden aus den Elementen nur mit Hilfe 
elektrischer Entladungen oder bei Temperaturen über 
300 °C gelingt. Die Handhabung elementaren Fluors 
unter solchen Bedingungen stellt aber extreme verfah­
renstechnische Probleme: Insbesondere die Katalyse 
durch elektrische Entladungen (^) hat hier eine breite 
Anwendung gefunden. In diesem Zusammenhang sei auf 
die jüngst erschienene methodologische Zusammenfas­
sung von A.G.Massey3 verwiesen.

Die jüngsten chemischen Studien an Edelgasen haben 
bisher zur Entdeckung der folgenden Reaktionen bzw. 
Produkte geführt:

1) Xe + F2 - XeF24 y 2

2 XeF2 —-^ Xe + XeF4 4

2) Xe + 2F 
Krj

20° , XeK 5
2 ^ Krj 4

3) Xe + 3F2 60^, 300; XeFe6,7

XeF6 + 3H2O----- ► XeO3 + 6HF 8

4) Xe + PtFe 9-------► XePtFg 10

5) Rn + nF2------► RnF2„n

3 A.G.Massey, Use of Electrical Discharges in Preparative In­
organic Chemistry, J. Chem. Educat. 40 (1963) 311.

4 R. Hoppe, W. Dähne, H. Mattauch und K.M. Rödder, Angew. 
Chem. 74 (1962) 903. C.L.Chernick et al.. Science 138 (1962) 136.

5 H.H. Claassen, H. Selig und J. G. Malm, J. Amer. Chem. Soc. 84 
(1962) 3593. A.D.Kirshenbaum, L.V.Streng, A.G.Streng und 
A.V.Grosse, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 360. A. V.Grosse, 
A.D.Kirshenbaum, A.G.Streng und L.V.Streng, Chem. Eng. 
News 41 (1963) 47.

6 J.G.Malm, I.Sheet und C.L.Chernick, J. Amer. Chem. Soc. 85 
(1963) 110.

7 E. E. Weaver, B. Weinstock und C. P. Knop, J. Amer. Chem. Soc. 
85 (1963) 111.

8 D.F. Smith, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 816. Bei der Hydrolyse 
von XeF4 soll nach D. H. Templeton, A. Zalkin, J. D. Forrester 
und S.M.Williamson (J. Amer. Chem. Soc. 85 [1963] 817) eben­
falls XeO3 erhalten werden, während N. Bartlett und P. R. Rao 
von Xe(OH)4 sprechen (Science 139 [1963] 506). Diese Verhält­
nisse scheinen noch ungenügend abgeklärt.

9 B. Weinstock, J. G. Malm und E. E. Weaver, J. Amer. Chem. Soc. 
83 (1961) 4310.

10 N. Bartlett, Proc. Chem. Soc. 1962, 218.
11 P.R. Fields, L. Stein und M.H.Zirin, J. Amer. Chem. Soc. 84 

(1962)4164.
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Bis auf das Radonfluorid, welches noch nicht genau 
charakterisiert werden konnte, sind alle Edelgasfluoride 
farblose, gut kristallisierte Substanzen von relativ ho­
hem Dampfdruck. Auch das Xenontrioxid bildet farb­
lose Kristalle, welche leicht Wasser anlagern und in 
trockenem Zustand schon bei geringer mechanischer 
oder thermischer Anregung unter heftiger Detonation in 
die Elemente zerfallen.

Eine gewisse Ausnahme macht nur das XePtF8, wel­
ches hellorange gefärbt, aber immer noch unzersetzt 
sublimierbar ist. Es kann sich also auch hier nicht um 
eine stark polare Verbindung handeln, es muß vielmehr, 
da F als Brückenatom nicht vorkommt, eine direkte 
Elektronen-Wechselwirkung Xe-Pt vorliegen.

Die Edelgashalogenide sind starke Oxydationsmittel, 
analytisch am einfachsten durch ihre quantitative Um­
setzung mit H2 erfaßbar.

XeF„+"H2 — Xe + nHF*.’.

Sie reagieren jedoch mit Lösungsmitteln nicht unbe­
dingt oxydativ, sondern, wie z. B. mit H2O, solvolytisch, 
somit der Edelgaschemie wie der Fluorchemie weite, 
noch nicht im mindesten erschlossene Felder eröffnend8.

XeF4 und XeF6 lösen sich in HF abs., jedoch ohne 
die elektrische Leitfähigkeit zu erhöhen6. Insbesondere 
die Reaktion

XeF4 + 2F- ^|=; XeF82-

tritt daher nicht ein, d.h. 16 Valenzelektronen können 
nicht an Xe lokalisiert sein, sondern maximal 14.

Was bedeutet nun die Existenz dieser Verbindungen 
für unser Verständnis von der Natur der chemischen 
Bindung ?

Alle diese Moleküle vereinigen mehr als acht Elek­
tronen in der äußersten Schale des Zentralatoms, näm­
lich acht vom Edelgas plus je eines von jedem Fluor­
atom. Der hier entscheidende Energiefaktor ist gegeben 
durch das Ligandfeld der Fluoratome. Nun fügen sich 
eine große Zahl altbekannter «Komplex»-Verbindungen 
der jp-Elemente nicht der Lewisschen Regel von der be­
vorzugten Stabilität der Achterschale. Zur Umgehung 
dieses Dilemmas beschritt man bisher folgenden Weg:

Das oktaedrische Ligandfeld, welches von der dritten 
Periode ab vorkommt, wird - unter Verzicht auf die 
Oktettregel — erklärt durch die Annahme von spd­
Hybrid-Orbitalen. Die Varianten des oktaedrischen Li­
gandfeldes sind12

tetragonal 
(sp^yd**-?')

z.B. JF4-, XeF4

L

tetragonal-pyramidal 
(sps4')

z.B. JF6

regulär oktaedrisch 
^P3d\)

L
z.B. SiF62~, SF8

Es ist klar, daß d-Orbitale in der zweiten Periode ener­
getisch nicht verfügbar sind. Aber auch in der dritten 
Periode ist die spektroskopische (p —>- d)-Promotions- 
energie, welche im oktaedrischen Komplex durch das 
Ligandfeld überkompensiert werden muß, noch sehr 
hoch.

Das grundlegende Axiom der älteren Theorie ist die 
Forderung, daß jedes bindende Orbital sich nur über 
zwei atomare Zentren erstrecken dürfe und mit zwei 
Elektronen besetzt sein müsse. Zur Erklärung aroma­
tischer Systeme, d. h. delokalisierter yt-Elektronen, be­
darf es daher einer speziellen Erweiterung, nämlich der 
Resonanztheorie oder — wie wir es aüch nennen können - 
Theorie der Mehrzentren-yt-Bindung. Die Bindungsver­
hältnisse in B2H8, BeCl2, NO, KO2 beanspruchen, jedes 
für sich, in diesem Rahmen eine neue ad-/ioc-Erklärung, 
erst recht gilt dies für die Struktur elektronisch angereg­
ter Zustände.

Während nun das XeF2 erwartungsgemäß trigonal­
bipyramidale Decett-Konfiguration hat und leicht dis­
proportioniert

unter Bildung von stabilen Konfigurationen höherer 
Symmetrie, d.h. «tetraedrischem» Xe und «oktaedri­
schem» XeF4, analog PC15 ^ PCF+PCl6-, sollte XeF8 
mit 14 Elektronen überhaupt instabil sein: Bei Energie­
ausgleich zwischen den 6 bindenden und dem einen 
nichtbindenden Elektronenpaar am Zentralatom müßte 
XeF8 als relativ asymmetrisch gebaute pentagonale Bi­
pyramide oder als verzerrtes Oktaeder vorliegen: d.h. 
als spsd3-Hybrid, wie es im JF713 verwirklicht ist. Ein 
Komplex ZL8 mit 14 Valenzelektronen stellt dabei einen 
Testfall dar für das theoretische Konzept der spd­
Hybrid-Orbitale.

Bisher waren nur ionogene Systeme dieser Konfigu­
ration bekannt, welche nur schwer in reiner Form er­
hältlich sind, so JFg" und SbBr83".14 Das letztere wurde 
schon 1933 untersucht und als regulär oktaedrisch be­
funden. Dieses Resultat paßte so wenig in die Theorie, 
daß es wieder vergessen wurde. Nyholm und Gillespie 15 
erwähnen die SbBr63~-Struktur in ihrer Review, jedoch 
ohne daraus Konsequenzen zu ziehen. Sie sagen: “These 
arrangements (der s,p,d-Hybrid-Orbitale, darunter die

12 Vgl. z.B. R.B.Heslop und P.L.Robinson, Inorganic Chemistry, 
Elsevier, Amsterdam 1960, S. 124ff.

13 R.C.Lord, M.A. Lynch, W.C.Schumb und E. J. Slowinski, J. 
Amer. Chem. Soc. 72 (1950) 522.

14 J.L.Hoabd und B.N. Dickenson, Z. Kristallogr. 84 (1933) 436.
15 R. J.Gillespie und R.S.Nyholm, Quart. Rev. (London) 11 (1957) 

339.
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Pentagonale Bipyramide Pentagonale Pyramide Verzerrtes Oktaeder

Nicht realisiert

pentagonal-bipyramidale Anordnung für 7 Valenz­
elektronenpaare) appear to hold without exception for 
the non-transitional elements”. Diese Aussage trifft 
streng genommen also schon seit 1933 nicht mehr zu. 
Elektronenspin-Korrelation und Paarabstoßung erwei­
sen sich als nicht ausreichend zur Begründung der an­
organischen Stereochemie trotz der Fülle der Daten, 
welche sich daraus erklären lassen, wie in jüngster Zeit 
Gillespie16 in einer didaktisch überzeugenden Zusam­
menfassung zeigt.

16 R. J. Gillespie, J. Chem. Educat. 40 (1963) 295.
17 L.C.Allen, Science 138 (1962) 892.
18 R.E. Rundle, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 812.

Aufgrund dieses Konzepts wurde die Nichtexistenz 
des XeF6 auch vorausgesagt17 fast zur gleichen Zeit, 
als XeF6 erstmalig in sublimierbaren, stabilen Kristallen 
erhalten wurde.

Und wider alle Erwartung zeigt das Infrarotspek­
trum6’7 des XeFe nur eine (asymmetrische) F—Xe-F- 
Streckschwingung, das bandenarme Spektrum entspricht 
im übrigen völlig dem der vollsymmetrisch-oktaedrischen 
Hexafluoride, wie z. B. UF6, SF6. Es muß sich also auch 
beim XeFß um ein reguläres Oktaeder handeln. Das rest­
liche nichtbindende Elektronenpaar am Xe kann in­
folgedessen nicht in einem den bindenden Paaren äqui­
valenten Orbital lokalisiert sein, d. h. es liegt kein sp3d3- 
Hybrid vor.

Diese Lücke der Theorie wird nun ausgefüllt von dem 
Konzept der 3-Zentren-<T-Bindung, welches Rundle18 
ganz unabhängig von der Entdeckung der Xenonfluoride 
— zur Erklärung der Strukturen von Interhalogenverbin­
dungen - ausgearbeitet hat. Rundle postuliert eine line­
are F-Xe-F-Bindung, in welcher das in der Bindungs­
längsachse liegende p-Orbital des Xenons mit den beiden 
verfügbaren p-Orbitalen der F-Atome kombiniert. Die 
Kombination dieser drei Atomorbitale ergibt drei Mole­
külorbitale, welche je über die drei Zentren sich er­
strecken. Die Rechnung zeigt, daß von diesen Orbitalen 
je eines bindend, nichtbindend und antibindend ist. In 
räumlicher Veranschaulichung stellen sich die MO-Wel­
lenfunktionen wie folgt dar:

antibonding

nonbonding

bonding

Zur Besetzung dieser drei Orbitale stehen vier Elek­
tronen zur Verfügung, wovon zwei das bindende, wei­
tere zwei das nichtbindende Orbital einnehmen, wäh­
rend das antibindende Orbital leer bleibt. Das nicht­
bindende Elektronenpaar ist fast ausschließlich im Be­
reich der Liganden lokalisiert.

Xe stellt nun insgesamt seine drei orthogonalen p- 
Orbitale zur Bildung solcher 3-Zentren-4-Elektronen- 
Bindungen (3 z-4e-Bindungen) zur Verfügung. Lokali­
siert man zwölf Valenzelektronen des XeF6 in diesen 
Bindungen, so bleibt ebenfalls ein Paar übrig - aber für 
dieses steht, anders als im Falle der Hybridtheorie, ein 
energiearmes, vollsymmetrisches nichtbindendes Orbital 
beim Xenon zur Verfügung, nämlich das s-Orbital.

XeF6 erlaubt somit eine experimentelle Differenzie­
rung der beiden Bindungstheorien und einen Entscheid 
zugunsten der Mehrzentren-ff-Bindung.

Verallgemeinert man dieses Konzept, so ergibt sich 
eine verblüffend einfache Möglichkeit der Synopsis aller 
bekannten Typen chemischer Bindungen im Rahmen der 
MO-Theorie19, die aus folgenden Sätzen erhellen mag:

«Chemische Bindung» bedeutet allgemein Linear­
kombination von n überlappenden Atomorbitalen (AO) 
an n atomaren Zentren unter Bildung von n Molekül­
orbitalen (MO) und deren Besetzung durch m Elek­
tronen, deren jedes über alle Zentren delokalisiert ist. 
Die Bindung wird dargestellt durch die Summe der be­
setzten MO. Ist n eine gerade Zahl, so erhält man je % n 
bindende und antibindende MO. Ist n eine ungerade 
Zahl, so erhält man je 14 (n—1) bindende und antibin­
dende plus ein nichtbindendes MO. Bindende Elektronen 
liefern einen positiven Beitrag zur Bindungsenergie, 
antibindende einen negativen und nichtbindende keinen. 
Maximale Bindungsenergien werden daher erreicht, 
wenn möglichst alle bindenden und möglichst kein anti­
bindendes Orbital besetzt sind. Allgemein sind also Bin­
dungen möglich, an welchen n Zentren und m Elektronen 
beteiligt sind, wobei gilt Q<m<2n, unabhängig von der 
geometrischen Form der Bindung (er- oder Ttr-Charakter).

Beispiele:

a) Zwei Zentren: Die klassische kovalente Bindung 
ist die 2-Zentren-2-Elektronen-Bindung (2z-2e-Bin- 
dung), als symmetrische (unpolare) cr-Bindung die sta­
bilste Bindung überhaupt. Bei Entnahme oder Zugabe 
von Elektronen fällt die Energie sehr stark ab: Beispiel 
für (2z-le)o ist das Wasserstoffmolekülion H2+, für 
(2z-3e)a das Ion He2+, also ein Edelgas-Molekülion. Bei­
de Partikel sind aus der Plasmaphysik20 bekannt und 
haben positive Bindungsenergien. (2 z-1 e)^ ist bisher 
nicht mit Sicherheit gefunden worden, während (2z-3e)s

10 Ein auf die Bedürfnisse des Chemikers zugeschnittener Vergleich 
der Leistungsfähigkeit von VB- und MO-Theorie findet sich bei 
P. J.Dubrant und B.Dukbant, Introduction to Advanced In- 
organic Chemistry, Longmans, London 1962, S. 171 ff.

20 Eine neuste Übersicht bringt J. L. Franklin, The Chemical Be- 
haviour of Ions in Gases, J. Chem. Educat. 40 (1963) 284.
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in vielen nichtklassisclien paramagnetischen Partikeln21, 
vor allem den Molekülen NO und O2, verwirklicht ist.

b) Drei Zentren: (3z-2e)o ist die einfachste Darstel­
lung der Bor-Wasserstoff-Bindung, welche durch Kom­
bination von zwei B-sp3-Hybrid-Orbitalen und dem H- 
s-Orbital entsteht. Im B2H6 ist damit die Oktettregel 
gewahrt22. Dieselbe Bindungsart in anderer Geometrie 
liegt vor in den «nichtklassischen» Carbonium-Ionen23.

(3z-4e)o ist z.B. die symmetrische Wasserstoff brücke, 
welche im HF2“ verwirklicht ist. Deren Stabilität läßt 
Pimentel24 sogar vermuten, daß auch dem Molekül 
HeF2 eine gewisse Stabilität zukomme, jedoch darf dies 
vorläufig, in Anbetracht der hohen Elektronegativität 
des He, als wenig wahrscheinlich angesehen werden. Als 
(3z-4e) können ferner alle linearen X-Y-X-Bindun­
gen beschrieben werden, welche sich auch — mit Aus­
nahme von XeF6 und JF6~ - als spd-Hybride erklären 
lassen.

(3z-2e)K ist verwirklicht im «aromatischen» Cyclo- 
propenium-Kation26, (3z-4eü im Ozon21.

c) Mehrzentren-cr-Bindungen liegen dem Winstein- 
schen Konzept der «Homoaromatizität»23 zugrunde. Im 
Benzol liegt eine (6n-6e)n-Bindung vor. Zwar läßt sich 
die Hückelsche (4n-|-2)-Regel für die Stabilität aro­
matischer Systeme aus dem Konzept der Mehrzentren- 
Tt-Bindung nicht direkt ableiten, aber es läßt sich dar­
aus verstehen, daß Aromaten bis zu zwei antibindende 
Elektronen aufnehmen können, ohne daß Veränderun­
gen der Skelettgeometrie eintreten26, also die Möglich-

21 Vgl. z.B. L.Pauling, The Nature of the Chemical Bond, Cornell 
University Press, Ithaca 1960, Kapitel 10.

22 Vgl. hierzu Ref. 19, S. 51011.
23 Vgl. z.B. J.Winstbin und J.Sonnenberg, J. Amer. Chem. Soc. 83 

(1961) 3248.
24 G. C. Pimentel und R.D.Spratley, J.Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 

826.
25 R.Breslow und H.Höver, J. Amer. Chem. Soc. 82 (1960) 2644.
26 G. H. Hoijtink, E. de Boer, P. H. van der Meij und W. P. Weij- 

land, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 74 (1955) 277.

keit einer (nz-[n-|-2]e)-Bindung. Die (metallische) Bin­
dung des Graphits ist demnach lim (nz-ne)^.

n -> oo
Man sieht, daß sich in das Konzept der n-Zentren-m- 

Elektronen-Bindung so verschiedene Typen wie die ali­
phatische, die aromatische, die Borhydridbindung, die 
Wasserstoff brücke, die metallische sowie die koordi­
native Bindung (in ihren einfachen Varianten) gleich 
sinnvoll einordnen lassen, ohne zusätzliche ad-hoc- 
Annahmen im Einzelfall zu erfordern.

Die Mehrzehntren-o'-Bindung wird immer dann die 
bessere Darstellung der tatsächlichen Bindungsverhält­
nisse geben, wo die spd-Hybrid-Theorie den Energie­
ausgleich zwischen energetisch relativ ungleichwertigen 
Orbitalen verlangt, also vor allem bei schwereren Zen­
tralatomen, wo die s,p-Separation groß ist.

Es wird Aufgabe der Zukunft sein, über dies Konzept 
zu entscheiden durch Vergleich von berechneten und 
experimentellen Ladungsdichten, wobei vor allem jüng­
ste Meßtechniken wie die Elektronenspinresonanzspek­
troskopie27 und die Auswertung des Mößbauer-Effekts28, 
welche die exakte Bestimmung des Delokalisationsgra­
des «markierter» Elektronen (Spindichte in Radikalen) 
ermöglichen, für die Chemie aussichtsreich sind. Schon 
heute läßt sich jedoch sagen, daß die Edelgas-Verbin­
dungen in diesem Zusammenhang entscheidende neue 
Perspektiven eröffnen.

Die Anregung zu dieser synoptischen Darstellung verdanke 
ich Herrn Prof. Dr. H. Erlenmeyer. Sie wurde auszugsweise 
vorgetragen im März 1963 vor der Philosophisch-naturwissen­
schaftlichen Fakultät der Universität Basel als Teil des Habi­
litationsverfahrens zur Erlangung der Venia legendi in Anor­
ganischer Chemie sowie im Kolloquium des Chemischen In­
stituts an der Universität Lausanne.

27 D.J.E. Ingram, Free Radicals as Studied by Electron Spin Reson- 
ance, Butterworth, London 1958.

28 E. Fluck, W. Kerler und W. Neuwirth, Der Mößbauer-Effekt 
und seine Bedeutung für die Chemie, Angew. Chem. 75 (1963) 461.

Dokumentation von Peptiden

Von Gerhard Langer*,  München

* Adresse des Autors: Dr. G. Langer, De-la-Paz-Straße 39, Mün­
chen 19.

Teill

Nachdem die Chemie der Peptide seinerzeit von Emil 
Fischer begründet wurde und ihre Weiterentwicklung 
dann Jahrzehnte hindurch fast völlig stagnierte, ist sie 
zurzeit in einer schnellen Aufwärtsentwicklung begriffen. 
Ständig werden neue Peptide mit neuen Wirkungen in 
der Natur entdeckt, und es werden diese und andere 
neue Peptide synthetisiert. Selbst der auf diesem Gebiet 
praktisch tätige Fachmann vermag die Fülle des ver­
öffentlichten Materials kaum noch zu überblicken. Auch 
im Deutschen Patentamt, wo Patentanmeldungen über

Peptide und Peptidsynthesen geprüft werden, sah man 
sich vor diese Schwierigkeiten gestellt, und so ergab sich 
die unabweisbare Notwendigkeit, Verfahren zur Doku­
mentation von Peptiden zu entwickeln, um einen Über­
blick über den Fortschritt auf diesem Gebiet zu sichern. 
Zwei derartige Verfahren wurden nun hier ausgearbeitet, 
und zwar dienen beide ausschließlich der Dokumentation 
der Peptide selbst, nicht einer Dokumentation der Ver­
fahren zu ihrer Herstellung. Über das eine dieser beiden 
Verfahren soll im folgenden berichtet werden, das an­
dere Verfahren wird Gegenstand einer nachfolgenden 
Veröffentlichung sein.

Von den Peptiden stricto sensu, d.h. den eigentlichen 
Eiweißpeptiden, und nur auf diese bezieht sich zunächst
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das hier mitgeteilte Dokumentationsverfahren, ist es be­
kannt, daß sie aus stets den gleichen Bausteinen, etwa 
20 a-Aminocarbonsäuren, in stets wechselnder Reihen­
folge zusammengesetzt sind, wobei die längsten bisher 
in ihrem Aufbau bekannten Peptide weit über 100 a- 
Aminocarbonsäure-Bausteine aufweisen.

Wenn man sich nun die Aufgabe stellt, Peptide zu 
dokumentieren, d.h. die vielen Hunderte oder gar schon 
Tausende bisher bekannter Aminocarbonsäuresequen­
zen in einer sinnvollen Anordnung unterzubringen, so 
soll dieses System nach Möglichkeit drei Bedingungen 
entsprechen: Die erste und wichtigste Bedingung ist 
hierbei die, ein System aufzustellen, nach dem nicht nur 
jedes bekannte, sondern vor allem auch jedes zukünftige 
noch zu entdeckende Peptid einen eindeutig definierten 
Platz erhält, der durch eine Codezahl ausgedrückt wird, 
und wobei diesem Platz nur ein einziges Peptid ent­
spricht. Die zweite Bedingung ist die, daß die Codezahl 
leicht aufstellbar ist und das betreffende Peptid anhand 
dieser Zahl schnell und leicht mit eindeutiger Sicherheit 
unterzubringen und ebenso auch schnell und leicht 
wiederaufzufinden ist. Die dritte Bedingung ist die, daß 
bei der Anordnung der Peptide ihre Verwandtschaft, Abb. 1

ala 1

arg 2
asp 3
cys 4

gb' 5

giy 6
bis 7

hypr 8
ile 9
leu 10

lys 11
met 12
orn 13
phe 14
pro 15
ser 16
thr 17

try 18
tyr 19
val 20

Abb. 2
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die durch die Aminocarbonsäuresequenzen gegeben ist, 
in der Reihenfolge der Anordnung möglichst weitgehend 
zum Ausdruck kommt.

Nun sind die Peptide u. a. durch eine Eigenschaft aus­
gezeichnet, nämlich daß sie keine strukturellen Merk­
male und auch keine chemischen Merkmale aufweisen, 
die eine irgendwie geartete Klassifizierung und somit 
sinnvolle Anordnung gestatten würden. Von hier aus 
gesehen, scheint es also nicht möglich, Peptide zu klas­
sifizieren und zu dokumentieren, etwa in der Art, wie es 
in Beilsteins Handbuch der organischen Chemie für die 
Gesamtheit aller organischen Verbindungen angestrebt 
wird. Eine andere zur Gruppierung günstige Eigenschaft 
haben die Peptide indessen: es kommt ihnen eine nicht 
nur innerhalb Deutschlands, sondern eine international 
uneingeschränkt gültige einheitliche Formelschreibweise 
und dementsprechende Nomenklatur zu. Es läge viel­
leicht nahe, hierauf aufbauend die Peptide nach ihren 
Namen alphabetisch anzuordnen, aber abgesehen davon, 
daß sich hierbei eine in bezug auf die Verwandtschaft 
bestimmter Peptide und Peptidgruppen sinnlose An­
ordnung ergibt, wäre es nur mit einem außerordentlich 
großen Aufwand möglich, die ganz außergewöhnlich 
langen Namen dieser Verbindungen alphabetisch zu ord­
nen, und dauernde Alphabetfehler wären unvermeidbar. 
Selbst wenn man hierbei die Namen der Aminocarbon­
säurebausteine nicht voll ausschreiben würde, sondern 
sich der international eingeführten Aminocarbonsäure­
symbole nach Brand und Edsall1 bedient, würde man, 
abgesehen davon, daß die Namen nicht ganz so lang 
sind, prinzipiell vor den gleichen Schwierigkeiten stehen.

Hier wird nun eine andere Möglichkeit der Anord­
nung der Peptide nach ihren Sequenzen, aufbauend auf 
der Reihenfolge der einzelnen Bausteine, vorgeschlagen, 
wobei Peptide, die gemäß der Reihenfolge ihrer Bau­
steine miteinander verwandt sind, einander entspre­
chend zugeordnet werden. Man ordnet zu diesem Zweck

die als Peptidbausteine in Frage kommenden «klas­
sischen» 20 Aminocarbonsäuren, bezeichnet durch ihre 
Symbole nach Brand und Edsall, zweckmäßig in al­
phabetischer Reihenfolge an und teilt ihnen in dieser 
Reihenfolge die Codezahlen 1 bis 20 zu; vgl. Abb. 1. Auf 
einer Karteikarte (Format DIN A 5; 21 X15 cm), die am 
oberen Rand zwei Reihen Karos zu je 22 Feldern trägt 
und am unteren Rand nochmals eine Karoreihe zu 22 
Feldern enthält (vgl. Abb. 2), trägt man am oberen 
Rand in der zweiten Reihe den Namen des Peptides 
(vom N-terminalen Ende beginnend) in Symbolschrift 
ein und in den darüber befindlichen Karos die den ein­
zelnen Symbolen jeweils zugeordneten Codezahlen. In 
der am unteren Rand der Karte befindlichen Karoreihe 
werden die Codezahlen gleichfalls eingetragen. Nachdem 
man die Karten gegebenenfalls sodann mit Notizen, wie 
Literaturzitat, physiologische Wirksamkeit, Schmelz­
punkt, Drehung usw., versehen hat, ordnet man sie 
hintereinander ein nach den am oberen Rand befind­
lichen Codezahlsequenzen, genauso, wie man sie bei ein­
stelligen Zahlen nach dem Dezimalklassifikationssystem 
anordnen würde, nur mit dem einen Unterschied, daß 
man es beim Dezimalklassifikationssystem in jeder Stelle 
mit Zahlen von 0 bis 9 zu tun hat, hier in jeder Stelle 
mit Zahlen von 1 bis 20. Eine solche Reihenfolge von 
Karteikarten, bei der man also jeweils die Karten nach 
«steigenden» Codezahlsequenzen anordnet, sieht dann 
beispielsweise so aus, wie aus Abb. 3 ersichtlich, wobei 
die in der Abbildung unterste Karte in der Kartei vorne 
Hegt.

Um zu vermeiden, daß man beim Einordnen einer 
neu hinzukommenden Karte jeweils die am oberen Kar­
tenrand befindliche Codezahlsequenz dieser Karte aus 
einer gewissen Entfernung mit den Codezahlsequenzen 
der bereits in der Kartei befindlichen Karten vergleichen 
muß, was sowohl ermüdend für die Augen ist, als auch 
leicht zu Irrtümern Anlaß geben kann, wird, wie bereits 
erwähnt, die Codezahlsequenz am unteren Kartenrand 
bis zu einer Anzahl von 22 Codezahlen wiederholt, und1 Annu. Rev. Biochem. 16 (1947) 224,

3 6 43 47 v/ 4t <r 7 49 Z 44 < ^S“ 4T 44

3 z zo "f 9 7 4S~ 47

2 z Zo Zö ? 4^ 49

3 z 40 47 zo ? 4f 49

3 z 40 V 9 7 4r 49
M/> 7 Zi^ ,4^ 7-ei f/'Z? Mc

Abb. 3
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so kann man den unteren Rand der einzuordnenden Karte 
auf die oberen Ränder der bereits eingeordneten Karten 
aufsetzen und so die Codezahlsequenzen unmittelbar mit­
einander vergleichen. Das Einordnen einer neuen Karte 
dauert so etwa 20 bis 30 Sekunden, und Irrtümer sind 
hierbei kaum möglich.

Die Vorteile dieses Dokumentationsverfahrens sind 
hierbei die folgenden:

1. Jedes Peptid hat einen eindeutig festgelegten Platz 
in der Rangfolge, der nur ihm, keiner anderen und 
vor allem auch keiner zukünftigen Aminocarbon­
säuresequenz zukommt.

2. Das Dokumentationssystem ist beliebig aufnahme­
fähig und hat Platz für alle zukünftig noch zu be­
schreibenden Peptide.

3. Auch für weiterhin gegebenenfalls noch zu entdecken­
de Aminocarbonsäurebausteine ist das System belie­
big aufnahmefähig, indem man neuentdeckte Amino­
carbonsäuren in der Codezahltabelle (Abb. 1) hinten 
anfügt und ihnen laufend weitere Codezahlen zu­
erteilt.

4. Das Einordnen neuer Karten geht, wie oben bereits 
ausgeführt, sehr schnell, ebenso kann man jedes be­
reits in der Kartei befindliche Peptid leicht und sicher 
auffinden, indem man die Codezahlsequenz des zu 
suchenden Peptids anhand der Codezahltabelle auf­
stellt, die Codezahlsequenz am unteren Rande einer 
Karte aufträgt und unter Vergleich der unmittelbar 
über die Kartei gehaltenen Karte die Kartei durch­
blättert. Auch ein solches Aufsuchen dauert gewöhn- 
lich nur 10 bis 30 Sekunden.

5. Man benötigt für dieses Dokumentationsverfahren 
keinerlei maschinelle Einrichtung! Es ist also überall 
dort angebracht, wo teure Hollerithmaschinen oder 
elektronische Geräte nicht zur Verfügung stehen.

Es ist nun zu berücksichtigen, daß ein jedes Peptid 
theoretisch in einer größeren Anzahl von optischen Iso­
meren existieren kann. So sind z.B., wenn man unter­
stellt, daß jeder einzelne Aminocarbonsäurebaustein so­
wohl in seiner d-, L- als auch DL-Form auftreten kann, 
allein für ein Hexapeptid bereits 729, für ein Deca­
peptid aber schon 59049 optisch isomere Variationen 
denkbar. Jedes dieser optisch isomeren Peptide kann 
darüber hinaus zu einer gewissen Anzahl von Derivaten

abgewandelt werden, wie sie vor allem bei der Synthese 
von Peptiden auftreten, z.B. N-Carbobenzoxy-, N-p- 
Toluolsulfonyl-, Carboxylester-Derivate u.a.m. Diese 
unübersehbaren Mengen optischer und auch vielfacher 
funktioneller Derivate der Peptide können nun von 
einem Dokumentationssystem nicht systematisch vor­
gesehen werden und werden auch von dem hier vorge­
tragenen Dokumentationssystem nicht direkt erfaßt. 
Dokumentiert wird hier jeweils lediglich sozusagen das 
Stammpeptid, der «Stammkern», also das freie Peptid 
ohne jede funktionelle Veränderung und unabhängig 
von seinem optischen Verhalten. Da die meisten Pep­
tide aber praktisch nur in einer oder sehr- wenigen op­
tischen Modifikationen auftreten und die Zahl der zum 
Zwecke ihrer Synthese hergestellten Derivate in jedem 
Einzelfall gleichfalls nicht groß ist, so dürfte es nicht 
schwierig sein, diese Abwandlungen des «Stammkerns» 
hinter der Karteikarte des jeweiligen Stammkerns ein­
zuordnen und sinnvoll zu gruppieren.

Für Peptide, die mehr als 22 Aminocarbonsäurebau­
steine aufweisen, finden Karteikarten Verwendung, die 
am oberen Rande 4 Karoreihen tragen. Bei sehr langen 
Peptidketten dürfte es im allgemeinen indessen nicht 
notwendig sein, mehr als 22 bzw. 44 Stellen zu codieren 
und in die Karoreihen einzutragen, weil es kaum Pep­
tide geben wird, die zwar verschieden voneinander sind, 
deren unterschiedliche Struktur aber erst später als in 
der 22. oder 44. Stelle auftritt.

Es waren nun noch lediglich einige Sonderregeln auf­
zustellen zwecks sinnvoller Einordnung zyklischer Pep­
tide. Bei homodet zyklischen Peptiden, wie Gramicidin S 
beispielsweise, geht man so vor, daß man die einzelnen 
Aminocarbonsäurebausteine im Ring mit den Code­
zahlen versieht und dann das Peptid linear schreibt und 
entsprechend einordnet. Die zyklische Struktur kenn­
zeichnet man hierbei durch eine entsprechend ange­
brachte Brücke, die man der besseren Auffälligkeit we­
gen zweckmäßig rot auszieht. Da nun zyklische Peptide 
einmal aus der einen, ein anderes Mal aus einer anderen 
linearen Sequenz durch Ringschluß synthetisiert werden 
können, wäre es nicht sinnvoll, als ersten Baustein an 
den Beginn der Sequenz denjenigen zu setzen, der von 
dem jeweiligen Autor entsprechend seiner Synthese dort­
hin gesetzt wurde, sondern man wird hier zweckmäßig 
nach dem «Prinzip der spätesten Systemstelle» verfah-

Abb. 4. Gramicidin S
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ren, indem man dasjenige Symbol bzw. diejenige Symbol­
sequenz, die in der Rangfolge der Codezahlen den höch­
sten (= «spätesten») Wert haben, an den Anfang setzt; 
vgl. hierzu die Codierung von Gramicidin S in Abb. 4.

Heterodet zyklische Peptide, wie z. B. Oxytocin, co­
diert man so wie das offenkettige noch nicht zum Di­
sulfid oxydierte Octapeptid (vgl. Abb. 5) und legt es 
hinter letzterem als Derivat ab. Ein heterodet zyklisches 
Peptid wie Insulin behandelt man nach dem gleichen 
System derart, daß man ohne Rücksicht auf die disul­
fidischen zyklischen Strukturen diejenige der beiden 
Peptidsequenzen, die mit der höchsten (= spätesten) 
Codezahlsequenz beginnt, an den Anfang stellt und hier­
nach einordnet. Man dokumentiert also nach der B- 
Kette, die mit der Codezalsequenz 14-20-3- beginnt, 
und nicht nach der A-Kette, die mit der Codezahl­
sequenz 6-9-20- beginnt.

Das hier vorgeschlagene Dokumentationssystem hat 
sich im Deutschen Patentamt gut bewährt. Es wurde 
zunächst nur für «reine» Eiweißpeptide entwickelt. In­
wieweit es sich auch für Depsipeptide und andere «ge­
mischte» Peptide verwenden bzw. ausbauen läßt, wird 
Gegenstand- weiterer Untersuchungen sein.

Teil II

Für die Dokumentation von Peptiden wurde auch ein 
Verfahren entwickelt, das mit Schlitzlochkarten arbei­
tet. Ausgehend von den 20 Aminocarbonsäurebaustei­
nen, aus denen sich die Eiweißverbindungen aufbauen, 
wäre es naheliegend, diesen Bausteinen je eine Codezahl 
zuzuerteilen und für das jeweilige zu dokumentierende 
Peptid die Codezahlen der betreffenden, das Peptid zu­
sammensetzenden Aminocarbonsäuren dann auf einer 
Lochkarte abzulochen. Indessen wäre hierdurch der Auf­
bau des einzelnen Peptides mittels einer Schlitzlochkarte 
nicht genügend präzisiert, insofern als ein Peptid durch­
aus nicht nur durch seine Aminocarbonsäurebausteine 
als solche charakterisiert ist, sondern darüber hinaus die 
Reihenfolge, in der diese Aminocarbonsäuren mitein­
ander verknüpft sind, eine ausschlaggebende Rolle 
spielt. So sind beispielsweise Peptide, wie Alanyl-valyl- 
histidin, Histidyl-alanyl-valin und Valyl-histidyl-alanin, 
die aus den gleichen drei Aminocarbonsäuren bestehen,

Verbindungen mit sehr verschiedenen chemischen, phy- 
sikahschen und gegebenenfalls auch vor allem pharma­
kologischen Eigenschaften. Wenn man ferner als aus­
schließliche Kennzeichnen eines Peptides, das also be­
stimmte Aminocarbonsäuren in bestimmter Reihenfolge 
enthält, nur dessen einzelne Aminocarbonsäuren co­
dieren und entsprechend in der Lochkarte ablochen 
würde, so würde bei späterem Selektieren nicht nur das 
jeweils gesuchte Peptid herausfallen, sondern man würde 
als «Ballastkarten» dazu auch alle diejenigen Peptide 
erhalten, die die gleichen Aminocarbonsäuren in anderer 
Reihenfolge enthalten.

Um dieser Schwierigkeit abzuhelfen, war zunächst 
daran gedacht, die Reihenfolge der Codezahlen, und da­
mit die Reihenfolge der einzelnen Aminocarbonsäuren 
im Peptidmolekül beim Codieren dadurch festzulegen, 
daß man zwischen die Codezahlen für die einzelnen 
Aminocarbonsäuren weitere Codezahlen schaltet, durch 
die die Reihenfolge der Codezahlen und damit auch der 
Aminocarbonsäuren zwangsläufig gegeben wird. Das 
ließe sich in gewissem Umfang z. B. dadurch bewerkstel­
ligen, daß man zwischen je zwei Codezahlen zweier 
Aminocarbonsäuren nach einem bestimmten Schlüssel, 
der hier nicht näher erläutert zu werden braucht, zwei 
zweistellige oder eine dreistellige weitere Codezahl als 
«Brückenzahl» schaltet und auch entsprechend ab­
locht.

Das würde, allgemein ausgedrückt, bedeuten, daß 
man für das jeweilige zu dokumentierende, aus n Amino­
carbonsäurebausteinen bestehende Peptid, in dem einen 
Fall, bei Zwischenschaltung einer dreistelligen Codezahl 
als Brückenzahl 2n-l Codezahlen und die gleiche An­
zahl von Lochungen benötigt, im anderen Fall, bei 
Zwischenschaltung zweier zweistelliger Brückenzahlen 
sogar 3n-2 Codezahlen und ebensoviele Lochungen auf­
wenden muß.

Kleinere Peptidketten, vielleicht bis zu einer Anzahl 
von maximal 8 bis 10 Aminocarbonsäurebausteinen, 
ließen sich nach einem solchen Verfahren sicherlich sinn­
voll codieren und auf einer Schlitzlochkarte lochen. Da­
mit würden sich die Möglichkeiten eines solchen Ver­
fahrens indessen erschöpfen, denn man muß berück­
sichtigen, daß bei dieser Methode ein Peptid mittlerer 
Kettenlänge von beispielsweise 15 Aminocarbonsäure­
bausteinen bereits eine Anzahl von 2x15 — 1=29 bzw.
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von 3x15—2=43(!) Lochungen auf einer einzelnen 
Karte und beim Selektieren auch die gleiche Anzahl 
von Nadelungen benötigt. Daß ein solches Verfahren 
beim Vorliegen von Peptiden größerer Kettenlängen prak­
tisch nicht mehr durchführbar ist, liegt auf der Hand. Die 
Schlitzlochkarten üblicher Dimension (21 X15 cm = DIN 
A5) würden zwischen den einzelnen Schlitzen nur noch 
wenige feste Papierflächen enthalten und zum großen 
Teil lediglich aus voneinander durch Schlitze getrenn­
ten Papierstreifen bestehen. Die Karten würden jede 
Haltbarkeit in sich verlieren, würden sich beim Selektie­
ren verziehen, und schließlich würden auch zuviele 
«Ballastkarten» beim Selektieren anfallen.

Um diese Schwierigkeiten zu vermeiden, wurde nun 
ein anderer Weg eingeschlagen. Hierbei wird nicht für 
jede einzelne Aminocarbonsäure eine eigene Codezahl 
aufgestellt, die dann durch eine oder zwei weitere Code­
zahlen mit der nächsten Codezahl verknüpft werden 
muß, sondern es wird jeweils für zwei aufeinanderfolgende 
Aminocarbonsäuren in der im Einzelfall vorliegenden 
Reihenfolge eine einzige Codezahl eingeführt. Die einzel­
ne Codezahl dokumentiert hierbei also sowohl die Amino­
carbonsäure a, als auch die Aminocarbonsäure b, als 
auch deren vorgegebene Verknüpfungsrichtung a-^b. 
Das sieht dann in der Praxis folgendermaßen aus: das 
Hexapeptid a-b-cd-e-f z.B. zerlegt man vom N-termi- 
nalen Ende ausgehend in die 5 Aminocarbonsäurepaare 
a-b, b-c, cd, d-e und e-f. Wenn man diesen 5 Paaren 
je eine Codezahl zuerteilt und diese entsprechend ab­
locht, so ist das gesamte Peptid hiermit in der Schlitz­
lochkarte gekennzeichnet, und zwar sowohl nach der Art 
der Aminocarbonsäurebausteine als auch vor allem in 
der Reihenfolge der einzelnen Bausteine, die ja in der 
jeweiligen Codezahl zwangsläufig und eindeutig zum 
Ausdruck kommt. Und dies geschieht bei einem Peptid, 
bestehend aus n Aminocarbonsäuren, mittels einer An­
zahl von nur n-1 Codezahlen.

Da nun bei der Kombination der einzelnen Amino­
carbonsäuren zu Paaren nicht nur Paarungen zwischen 
verschiedenenen Aminocarbonsäuren sowohl in der einen 
wie auch in der umgekehrten Richtung möglich sind, 
sondern auch Paarungen zwischen jeweils gleichen 
Aminocarbonsäuren, so kann man aus den 20 bekann­
ten «klassischen» Aminocarbonsäuren der Eiweißstoffe 
20x20 = 400 Aminocarbonsäurepaare aufstellen, denen 
dann jeweils eine entsprechende Codezahl zuerteilt 
wird *.

* Für das hier vorgeschlagene Codierverfahren haben sich Schlitz­
lochkarten der Firma Allform GmbH, Berlin, so z.B. der Vor­
druck GS060, Format DIN A4 (= 21,0x29,7 cm), als besonders 
geeignet erwiesen. Diese Handlochkarte besitzt 1360 Lochstellen. 
Bei Direktverschlüsselung kann also ein Begriffsverzeichnis von 
1360 Merkmalen aufgestellt werden, die theoretisch alle auf einer 
Karte abgelocht werden können, was aber in der Praxis kaum 
vorkommen dürfte.

Um nun beim Selektieren das gesuchte Peptid ohne 
Ballastkarten zu erhalten, ist es lediglich noch notwen­
dig, außer den Codezahlen für die Aminocarbonsäure-

paare noch zusätzlich eine Codezahl für die Gesamtzahl 
der Aminocarbonsäuren des betreffenden Peptides ab­
zulochen. Für ein Peptid von n Bausteinen werden hier­
nach also insgesamt n Codezahlen benötigt.

Dieses Codierverfahren weist nun noch einen großen 
Vorteil auf: man kann hiermit auch nach bestimmten 
Aminocarbonsäuresequenzen suchen, unabhängig von 
der Kettenlänge eines Peptides. Man hat beispielsweise 
herausgefunden, daß das Peptid der Sequenz a-b-cd-e-f 
oder die Sequenz als solche eine bestimmte spezifische 
physiologische Wirkung aufweist, und der Fachmann 
will feststellen, ob auch andere, größere Peptide in ih­
rem Molekül diese Sequenz enthalten und ob diese Pep­
tide gegebenenfalls auch die gleiche oder eine ähnliche 
physiologische Wirkung zeigen. Oder aber es handelt sich 
darum, diese bestimmte Sequenz zu synthetisieren, und 
es soll festgestellt werden, ob diese Sequenz bereits bei 
anderen Peptiden vorkommt und nach welchem Ver­
fahren und mit welchen Ausbeuten sie gegebenenfalls 
einmal synthetisiert worden ist.

Zu diesem Zweck stellt man die Codezahlen der ge­
suchten Sequenz fest, beispielsweise die 5 Codezahlen 
der Hexapeptidsequenz a-b-cd-e-f, und nadelt diese 
5 Zahlen im Selektiergerät, in diesem Fall jedoch ohne 
die das Hexapeptid kennzeichnende und gewissermaßen 
begrenzende Gesamtzahl 6 der Aminocarbonsäuren zu 
nadeln. Jetzt werden beim Selektieren außer der Karte 
des Hexapeptids a-b-cd-e-f auch alle diejenigen Kar­
ten herausfallen, die die Sequenz a-b-c-d-e-f an irgend­
einer Stelle in ihrem größeren Peptidmolekül enthalten, 
unabhängig davon, ob sich die gesuchte Sequenz am 
Anfang, in der Mitte oder am Ende der Peptidkette be­
findet. Einschränkend ist hierbei lediglich zu sagen, daß 
in diesem Fall allerdings auch Karten größerer Peptide 
herausfallen können, wenn diese in ihrem Molekül sämt­
liche der Einzelpaarungen, also die Aminocarbonsäure­
paare a-b, b-c, cd, d-e und e-f, als solche enthalten, 
auch wenn diese gar nicht oder nur teilweise mitein­
ander verknüpft sind. In diesem Fall muß man beim 
Selektieren also eine oder einige «Ballastkarten» mit in 
Kauf nehmen, die man dann aussortieren muß.

Es kann nun vorkommen, besonders wenn es sich um 
längere Peptidketten handelt, daß sich eine und die­
selbe Paarung zweier Aminocarbonsäurebausteine im 
Molekül wiederholt, oder mit anderen Worten, daß dann 
die gleiche Codezahl, die auf der Lochkarte schon einmal 
abgelocht wurde, wiederkehrt. Wenn nun auch eine noch­
malige Ablochung einer bereits schon einmal abgelochten 
Codezahl zum zweitenmal nicht möglich ist, so entsteht 
hierdurch keineswegs ein Fehler, und es kann trotzdem 
außer der gesuchten Peptidkarte kein anderes, vielleicht 
«niedrigeres» Peptid beim Selektieren herausfallen, denn 
das wird durch das gleichzeitige Ablochen der Codezahl 
für die Gesamtzahl der Aminocarbonsäurebausteine ver­
hindert.

Aus diesem letzteren Grunde und dem vorher ge­
schilderten Verfahren der Selektierung einzelner Se-
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quenzen wird mithin deutlich, weshalb beim Codieren 
von Peptiden nach dem vorliegenden Verfahren außer 
den ti-l Codezahlen für die Aminocarbonsäurepaare noch 
eine Codezahl für die Gesamtzahl der Aminocarbonsäure­
bausteine abgelocht werden muß.

Das vorgeschlagene Codierverfahren ist somit weit­
gehend abgesichert gegen einen Anfall von Ballast­
karten.

Eine besondere Vereinfachung läßt sich gegebenen­
falls einführen bei der Codierung von Peptiden mit un­
gewöhnlich langen Ketten. Wenn die Kettenlängen eine 
Größe erreichen von mehr als 40 bis 50 Aminocarbon­
säurebausteinen, so ist es unter Umständen überhaupt 
nicht notwendig, die einzelnen Paare der Sequenz zu 
codieren und abzulochen, sondern hier dürfte es im 
allgemeinen genügen, einfach nur die Gesamtzahl der 
Bausteine zu codieren und abzulochen, weil in diesen 
Bereichen erst eine derart geringe Zahl von Peptiden in 
ihrer Struktur erforscht bzw. synthetisiert ist, daß beim 
Selektieren nach der Gesamtzahl der Bausteine Ballast­
karten kaum zu erwarten sind. Allerdings muß man in 
diesem Fall auf das oben beschriebene Selektieren ein­
zelner Sequenzen verzichten.

Außer den Codezahlen für die Aminocarbonsäurepaare 
bzw. den aus ihnen sich ableitenden Codezahlsequenzen 
der einzelnen Peptide können selbstverständlich ge­
wünschtenfalls noch weitere Merkmale codiert und ab­
gelocht werden.

Hierfür kommen in erster Linie weitere strukturelle 
Merkmale in Frage, wie vor allem zyklischer Bau man­
cher Peptide. Heterodet zyklische Peptide, z.B. Oxy­
tocin, werden so behandelt, daß man die Aminocarbon­
säuresequenz wie oben beschrieben codiert, und dann 
zusätzlich eine Codezahl für das Merkmal einer S-S- 
Brücke einführt. Der Beginn der Codierung erfolgt auch 
hier grundsätzlich am N-terminalen Ende der Amino­
carbonsäuresequenz. Gewünschtenfalls kann auch die 
Möglichkeit vorgesehen werden, durch die Codezahl zum 
Ausdruck zu bringen, daß eine S—S-Brücke mehrfach 
auftritt, z.B. dreimal wie beim Insulin.

Etwas anders liegen die Verhältnisse bei homodet 
zyklischen Peptiden. Zunächst einmal haben homodet 
zyklische Peptide grundsätzlich eine Codezahl mehr als 
olfenkettige oder heterodet zyklische Peptide, denn wie 
sich aus der Formel ohne weiteres ablesen läßt, enthalten 
homodet zyklische Peptide eine Aminocarbonsäurepaa­
rung mehr als die offenkettigen oder die heterodet zykli­
schen Peptide. Sodann läßt sich für das Merkmal der 
homodet zyklischen Struktur ebenfalls eine Codezahl 
einsetzen. Im Gegensatz zum Verfahren bei heterodet 
zyklischen Peptiden ist es aber bei homodet zyklischen

Peptiden ohne Bedeutung, bei welchem der Amino­
carbonsäurepaare man mit der Codierung beginnt. Man 
erhält stets die gleichen Codezahlen bzw. Ablochungen, 
unabhängig von der Stelle im Ring, an der man mit der 
Codierung beginnt.

Selbstverständlich wird man bei heterodet wie auch 
bei homodet zyklischen Peptiden auch die Gesamtzahl 
der Aminocarbonsäurebausteine codieren und ablochen. 
Bei vielen homodet zyklischen Peptiden ist dies sogar 
unbedingt notwendig. Bekanntlich weisen manche homo­
det zyklische Peptide, beispielsweise Gramicidin S, zwei­
mal die gleiche Aminocarbonsäuresequenz im Ring auf. 
Da aber jedes Aminocarbonsäurepaar, wie oben bereits 
ausgeführt, nur einmal gelocht werden kann, kann beim 
Selektieren ein kleiner Ring, der die gesamte Sequenz 
nur einmal enthält, von dem doppelt so großen Ring, 
der die gleiche Sequenz zweimal enthält, nur durch die 
zusätzliche Codezahl für die Gesamtzahl der Amino­
carbonsäurebausteine unterschieden werden und so das 
Herausfallen von Ballastkarten vermieden werden.

Schließlich wird es noch wichtig sein, für die verschie­
denen physiologischen Wirksamkeiten der Peptide eige­
ne Codezahlen aufzustellen, so daß man das gesamte 
Lochkartenmaterial auch nach diesem Gesichtspunkt 
hin selektieren kann. Hierbei ist es möglich, mit einer 
einzigen Nadelung beispielsweise sämtliche Peptide mit 
oxytocischer oder bakterizider Wirksamkeit zu selek­
tieren.

Für weitere in das vorliegende Codierverfahren even­
tuell noch aufzunehmende Aminocarbonsäuren, sei es, 
daß noch die eine oder andere Aminocarbonsäure als 
Baustein echter Peptide entdeckt wird, sei es, daß man 
beabsichtigt, auch peptidfremde Aminocarbonsäure­
sequenzen nach diesem System zu codieren, kann fol­
gendes Verfahren vorgeschlagen werden: Man teilt die 
noch unbekannten, für eine spätere Aufnahme vorge­
sehenen Aminocarbonsäuren in drei Gruppen ein, näm­
lich saure, basische und neutrale, genannt Xs, Xb und 
Xn, und stellt für diese drei Gruppen ebenfalls die Code­
zahlen für die Paarungen mit den bisher bekannten 
20 Aminocarbonsäuren auf. Man erhält dann Code­
zahlen für 23x23= 529 Paarungen. Hiermit verhindert 
man, daß die Anzahl der Codezahlen unzweckmäßig 
stark anschwillt, denn man muß ja berücksichtigen, daß 
eine Schlitzlochkarte in ihrer Aufnahmefähigkeit für die 
Anzahl der zu codierenden Merkmale begrenzt ist. Die 
hier verwendeten Schlitzlochkarten können indessen 
ohne weiteres Codezahlen für 30x30 = 900 Aminocar­
bonsäurepaare aufnehmen.

Das vorgeschlagene Verfahren hat sich im Deutschen 
Patentamt auf dem Gebiet der Peptide sehr gut bewährt.
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Chronique Chronik Cronaca

Franz Leuthardt
zum 60. Geburtstag

Prof. Dr. sc. nat. und Dr. med. h. c. Franz Leuthardt, 
Direktor des Biochemischen Instituts der Universität Zürich, 
feiert am 13. September 1963 seinen 60. Geburtstag.

Geboren in Liestal, absolvierte der Jubilar sein Universitäts­
studium in Basel, wo er im Jahre 1928 an der Philosophischen 
Fakultät II in Botanik doktorierte. Er war einige Jahre 
Assistent am Biochemischen Institut der Universität Basel, 
unter der Leitung von Professor K. Spiro und später von 
Professor S. Edebacher. 1932 habilitierte er in physiologischer 
Chemie an der Philosophischen Fakultät II in Basel. Vier 
Jahre später übernahm er die Leitung des Chemischen Labo­
ratoriums der Medizinischen Klinik der Universität Zürich. An 
dieser Universität war er bis 1942 als Privatdozent für Physio­
logische Chemie tätig, worauf er zum neugeschaffenen Lehr­
stuhl für Biochemie an die Genfer Universität berufen wurde. 
Seit 1947 ist er Lehrstuhlinhaber für Biochemie an der Medi­
zinischen Fakultät der Universität Zürich. 1962 war er einige 
Zeit Visiting Professor an der New York State University.

Schon aus diesem knappen Curriculum vitae geht es hervor, 
wie mannigfaltig die Ausbildung und die wissenschaftlichen 
Interessen Professor Leuthardts sind. Seine international 
anerkannte wissenschaftliche Tätigkeit umfaßt ja sowohl 
physiopathologische Gebiete (die Fructose-Intoleranz z.B.) 
als auch und vor allem rein biochemische Probleme. Wir ver­
danken ihm wichtige Arbeiten in einer ganzen Reihe von Ge­

bieten des Intermediärstoffwechsels: es seien lediglich die 
Aufklärung des Fructosestoffwechsels in der Leber und viele 
Arbeiten über die Harnstoffsynthese erwähnt. Unter seinen 
neueren Forschungsinteressen möchten wir noch den Stoff­
wechsel des Biotins und die Pteridinsynthese erwähnen.

Die gewaltigen Fortschritte der Biochemie in diesen De­
zennien verlangen von einem Universitätsprofessor nicht nur 
große wissenschaftliche Begabungen, sondern auch eine große 
Fähigkeit als Lehrer. Wer während Jahren dem Lehrer Pro­
fessor Leuthardt gefolgt ist, kann nur über seine Fähigkeit 
staunen, die kompliziertesten und die aktuellsten bioche­
mischen Probleme einer immer größer werdenden Schar von 
Studenten klar darzulegen.

Ergebnis und gleichzeitig Basis seiner Lehrtätigkeit ist sein 
Lehrbuch der Physiologischen Chemie, das sein Lehrer Professor 
S. Edlbacher begründet hatte und das jetzt die 15. Auflage 
erreicht hat. Der «Leuthardt», welcher für jede Auflage neu 
bearbeitet und erweitert wird, ist heute wahrscheinlich das 
wichtigste Lehrbuch für Biochemie in deutscher Sprache. Es 
ist auch in mehrere andere Sprachen übersetzt worden.

Die Tätigkeit Professor Leuthardts als Lehrer und For­
scher hat ihm viele Ehrungen gebracht. Dekan der Medizini­
schen Fakultät 1958-1960, Ehrenmitglied verschiedener Ge­
sellschaften (es sei hier lediglich die letzte Gesellschaft er­
wähnt, die ihm diese Ehre erteilt hat, die Schweizerische 
Gesellschaft für klinische Chemie), hat er 1960 den ersten 
Nägeli-Preis bekommen. 1961 wurde er Dr. med. honoris 
causa der Universität Bern.

Ein Bild Professor Leuthardts wäre jedoch sehr unvoll­
ständig, wenn wir seine Arbeitsenergie, seine Gewissenhaftigkeit 
und vor allem seine menschliche Wärme nicht erwähnen wür­
den. Seinen menschlichen Qualitäten, seiner Aufopferung für 
das Institut und für die Studenten ist die herrschende Stim­
mung in seinem Institut zu verdanken: die Stimmung einer 
großen Familie, zu welcher man immer gehört, auch wenn man 
nur kurze Zeit im Institut verbracht hat.

Die Freunde, die Kollegen und die Schüler Professor Leut­
hardts wünschen ihm und seiner Familie, daß die künftigen 
Jahre ebenso erfolgreich und ehrenvoll sein werden wie die 
vergangenen. G. S.

Théodore Posternak
soixantième anniversaire

Nous sommes heureux que la rédaction de Chimia nous 
ouvre les colonnes de son journal pour rendre hommage au 
Professeur Théodore Posternak, à l’occasion de son soixan­
tième anniversaire (28 septembre 1963). Qu’il soit permis à ses 
collaborateurs de présenter à leur maître leurs plus vives féli­
citations et leurs vœux pour une heureuse continuation de sa 
carrière scientifique déjà si féconde.

Que fut cette carrière ? Après des études universitaires à 
Genève (licence ès sciences physiques et chimiques en 1923, 
doctorat ès sciences physiques en 1928), nous voyons Théodore 
Posternak gravir les échelons universitaires à Lausanne, où 
il est chargé de cours en 1947. Il traverse ensuite l’Atlantique, 
passe deux ans aux Etats-Unis (Bourse Rockefeller et Research 
Associate à la Washington University à St-Louis, 1947-1949), 
puis revient en Suisse, où il est nommé professeur ordinaire de 
Chimie pharmaceutique et directeur de l’Institut de Pharmacie 
à l’Université de Bâle (1950-1952). Enfin, en 1953, de retour à
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Théodore Pasternak

Genève, il inaugure la chaire de Chimie biologique et organique 
spéciale dont il assume actuellement la direction.

La carrière du Professeur Posternak, esquissée ici, est ac­
compagnée d’une œuvre scientifique du plus haut intérêt. Ses 
premiers travaux sont étroitement liés à ceux de son père, le 
Docteur Swigel Posternak. C’est sous sa direction qu’il 
effectue son travail de thèse Sur le mode de liaison du phosphore 
et du fer dans l’ovovitelline ainsi que ses premières études sur 
la phytine et autres acides inositolphosphoriques, qui l’ont 
conduit à déterminer la configuration absolue du méso­
inositol. Plus tard, il étudie toute une série de cyclitols d’inté­
rêt biologique. Citons, en particulier, ses intéressantes recher­
ches sur les «anti-inositols», effectuées en collaboration avec 
le regretté Professeur W. Schopfer. Tous ces travaux ont eu, 
en 1962, leur couronnement dans la publication d’un important 
ouvrage intitulé Les cyclitols, dont J.E.Courtois a pu dire: 
«Théodore Posternak... est le brillant continuateur du tra­
vail de pionnier de S. Posternak. Presque toute l’œuvre si 
appréciée de Th. Posternak est consacrée aux cyclitols; il 
jouit d’un prestige sans égal dans ce domaine, aussi peut-on 
le remercier de nous présenter un ouvrage comme seuls peuvent 
les écrire ceux qui ont une si profonde connaissance de leur 
sujet. »

«Presque toute l’œuvre» dit Courtois, car il ne faut pas 
oublier ses recherches concernant les polypeptides phos­
phorylés avec S. Posternak, les anthocyanes avec Robinson 
(Londres), les acides biliaires avec Wieland (Munich), des 
problèmes d’enzymologie relatifs à la biochimie des sucres, 
avec les Cori (St. Louis), ainsi que des études touchant à la 
biochimie des champignons inférieurs.

A côté du chercheur inlassable, Théodore Posternak est 
un brillant pédagogue et conférencier. Son enseignement de 
biochimie et de chimie organique spéciale est extrêmement 
apprécié, non seulement des étudiants, mais aussi des docto­
rants et des postdoctorants qui trouvent ainsi l’occasion de se 
familiariser avec la biochimie et certains chapitres spéciaux de 
la chimie organique moderne.

Cher Patron, c’est avec joie que nous vous renouvelons nos 
vœux à l’occasion de votre anniversaire. Nous avons la chance 
de bénéficier, tous les jours, de votre riche expérience et de 
travailler côte à côte, dans cette bonne humeur que vous 
savez créer en lançant de temps à autre une de ces boutades 
dont vous avez le secret.

Etienne Charollais 
Jacques Deshusses 
Jean-Guy Falbriard 
Pierre Waegell

Universität Bern. Es wurden mit einem Lehrauftrag betraut: 
PD Dr. Peter von Tavel, Oberassistent am Theodor-Kocher- 
Institut, für ausgewählte physikochemische Untersuchungsme­
thoden, insbesondere organischer Stoffe, und PD Dr. Roland 
Richterich, Oberassistent am Medizinisch-Chemischen In­
stitut, für physiologische Chemie und Pathophysiologie. - PD 
Dr. H. Oeschger wurde zum außerordentlichen Professor für 
Experimentalphysik, insbesondere Radioaktivität, ernannt. — 
Dr. Rudolf Hüsser, wurde als Chef des Institutes für ange­
wandte Mathematik gewählt.

Universität Fribourg. Dr. Jürgen von Raumer wurde zum 
Lehrbeauftragten für Mineralogie ernannt.

Eidgenössische Technische Hochschule. Prof. Dr. Otto Jaag 
wurde zum ordentlichen Professor ad personam für Hydrobio­
logie, Abwasserreinigung und Gewässerschutz befördert.

IUPAC. An der 22. lUPAC-Konferenz wurde als Nachfolger von 
Professor A.W.Noyes jr. Lord A.R.Todd, Professor für or­
ganische Chemie an der Universität Cambridge (England) und 
Nobelpreisträger für Chemie 1957, zum Präsidenten der Inter­
nationalen Union für Reine und Angewandte Chemie gewählt, 
und Prof. Dr. W. Klemm, Direktor des Anorganisch-Chemi­
schen Institutes der Universität Münster, zum Vizepräsiden­
ten.

Prof. Dr. Werner Kuhn f

In Basel ist Prof. Dr. Werner Kuhn, seit 1934 Ordinarius 
für physikalische Chemie an der Universität Basel, im Alter 
von 64 Jahren gestorben. Ein Nachruf folgt im nächsten Heft.

Informations Informationen Notizie

Chemikertreffen Schweiz—Österreich. Das Programm dieser 
Tagung, die von der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft 
und dem Verein Österreichischer Chemiker gemeinsam vom 
3. bis 5. Oktober 1963 in Innsbruck veranstaltet wird (vgl. 
Chimia 17 [1963] 161) ist erschienen. Neben 42 Diskussions­
vorträgen in zwei Parallelsitzungen sind folgende Plenarvor­
träge vorgesehen: Prof. Dr. W. Kuhn (Basel), Die Erzeugung 
von mechanischer und chemischer Energie durch kontraktile

makromolekulare Systeme. Prof. Dr.H. Schmid (Zürich), Neue­
re Ergebnisse aus der Chemie allylierter Verbindungen. Prof. 
Dr.H.Nowotny (Wien), Die Strukturchemie hochschmelzen­
der Stoffe. Prof. Dr. H. Tuppy (Wien), Cytochrom C: Ein Bei­
spiel für die molekulare Struktur und Evolution eines Proteins. 
Anmeldeformulare sind zu beziehen beim Sekretariat des Ve­
reins Österreichischer Chemiker, Eschenbachgasse 9, Wien I.



JENA" GLAS
• Korrosionsbeständig
• Mechanisch widerstandsfähig
• Thermisch hochbelastbar
• Glatte porenfreie Oberfläche
• Indifferent gegen empfindliche Stoffe

DURAN 50* G
 23

A
/S

GERÄTEGLAS 20
erfüllen als chemisch hochbeständige Borosilikatgläser 
die extremen Forderungen, die an den Werkstoff für 
chemische Geräte gestellt werden. Kleine Wärmeaus­
dehnung und damit hoheTemperaturwechselbeständig- 
keitsowie hohe chemische Resistenz haben DURAN 50 
zum bevorzugten Glas für den Bau von Großapparaten 
für die chemische Industrie werden lassen. Für Labo­
ratoriumszwecke gilt das gegen alkalische Lösungen 
beständigere GERÄT EG LAS 20 als Universalglas.

JENAER GLASWERK SCHOTT & GEN., MAINZ
Vertretung für die Schweiz: LOUIS SCHLEIFFER • Feldmeilen (Zürich) • Fernsprecher 051 /7313 91



Warum 
Aerograph 
Warum

Hy-Fl?
Hy-Fl? 
Hydrogen 
Hy-Fl?

Flame
Hy-Fl?

onization
Warum stehen über 1000 
Hy-Fl Gaschromatographen 
überall inderWeltimEinsatz? 
Ist es seine Vielseitigkeit, 
die dieses Instrument so 
empfehlenswert macht? 
Bestimmt.
Es gibt aber noch präzisere 
Vorteile, die für den Aero­
graph Hy-Fl sprechen:

• Seine kompakte Bauweise 
(0,1 m2 Grundfläche).

Sein Ofen mit geringen 
Abmessungen, der 
Temperaturänderungen für 
handgesteuerte oder 
automatische Temperatur- 
Programmierung bis 
400 °C erlaubt.

• Seine Einspritzblöcke und 
Säulen wahlweise aus Glas 
oder V 2 Stahl, die das 
Arbeiten mit zersetzlichen 
Substanzen erleichtern.

• Seine mannigfaltigen Sonder­
zubehörteile.

Zum Aerograph Gas Chro- • 
matograph — der Aerograph- 
Service:

Ersatzteillager in den 
meisten Ländern Europas.

Gut ausgebildetes Service- 
Personal.

Anwendungslaboratorien 
in USA, Frankreich und der 
Schweiz.

• Erfahrene technische 
Vertreter, die gerne mit Ihnen 
Ihre speziellen Gas-
Chromatographie-Probleme 
besprechen.

• Sind Sie dem Aerograph- 
Literaturring schon an­
geschlossen?—
Wenn nicht, dann schreiben 
Sie uns bitte Ihren Namen 
und Adresse. Wir werden 
Ihnen monatlich die bekann­
ten Aerograph «Research 
Notes» und «Previews and 
Reviews» kostenlos 
zustellen.

Hy-Fl-Flammenionisations- 
detektor

Hy-Fl-Elektroheneinfang- 
Detektor

6-Weg-Gasprobengeber Temperatur-Programm 
Steuerungseinheit

Dieser goldplattierte Hy-Fl- 
Flammenionisationsdetektor 
erlaubt quantitative Messun­
gen bei höchster Empfind­
lichkeit. Sein linearer 
Anzeigebereich erstreckt 
sich von 0,001 bis 100 Mikro­
gramm. Er lässt sich rasch 
und ohne weiteres gegen den 
Elektroneneinfang-Detektor 
austauschen.

Spezifische Empfindlichkeit 
für Halogenide, ungesättigte 
Ketone, Nitrile, Nitrate und 
metallorganische Verbin­
dungen lassen diesen Detek­
tor für spezielle analytische 
Probleme wie z. B. für 
Analysen von DDT oder 
Blei-Tetraaetyl besonders 
geeignet erscheinen.
Verlangen Sie das Aerograph 
Pesticide Bulletin.

Mit Hilfe dieses exklusiven 
Ventils aus rostfreiem Stahl 
lässt sich in der Gas­
analyse eine Reproduzier­
barkeit von 0,1% erreichen. 
Lecksicheren Anschluss 
gewährleisten 5 «O»-Ring- 
Dichtungen aus Silicon, 
Neopren, Viton oder Kel-F.

Konstante oder linear 
ansteigende Temperatur 
kann mit diesem Steuergerät 
erreicht werden. Ein 
Platinwiderstandsthermo­
meter steuert den weiten 
und genau linear-program- 
mierbaren Temperatur­
bereich.

du-Advertising Associates, Basel



Dampferzeuger Wasserstofferzeuger Hy-Fl Zusatzthermostat 
mit Umschalter

A-600 
Hy-Fl

Wilkens
Instrument + Research AG

International Main Office for
Wilkens Instrument 
and Research, Inc., USA

Postfach 734. Basel 2, 
Schweiz

Vertretungen in der ganzen 
Welt.

Büros in
Westdeutschland
Wilkens
Instruments,. Research AG 
Kontakt- und Service-Büro 
Bismarckstrasse 39 
Darmstadt
Telephon: 24434
Telex: dmst 89429

Frankreich: St. Cyr L’École 
England: Manchester

Aerograph Pyrolysator

Dampf als Trägergas ver­
hindert Adsorptionseffekte 
und Schwanzbildung.
Diese Einheit ist für den 
Betrieb des Hy-Fl mit gold­
plattiertem Flammenioni­
sationsdetektor gedacht 
und ist besonders zur Ana­
lyse wässeriger Lösungen 
geeignet.

Dieser Aerograph-Wasser­
stofferzeuger macht Sie von 
unhandlichen Stahlflaschen, 
Druckleitungen, Filter etc. 
unabhängig. Er liefert die für 
den Flammenionisations­
detektor nötige filtrierte 
Luft und den Wasserstoff.

In vielen Fällen leistet ein 
Zusatzthermostat mit 
Umschalter dem Hy-Fl 
angegliedert soviel wie ein 
zweiter kompletter Gas- 
Chromatograph. Der Zusatz­
thermostat ist analog zu 
dem im Hy-Fl verwendeten.

Nichtflüchtige Stoffe 
ergeben bei der thermischen 
Fragmentierung charakte­
ristische Spaltprodukte. 
Die Kombination des Pyroly- 
sators mit dem Hy-Fl- 
Chromätograph eignet sich 
hervorragend für Analysen 
dieses Typs, wobei sowohl 
Flammenionisations- als auch 
Elektroneneinfang-Detektoren 
verwendet werden können.
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HOFMANN / RÜDORFF

Anorganische Chemie

o
©
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Bitte ausführliche Prospekte anfordern

Von Prof. Dr. ULRICH HOFMANN, Heidelberg, und Prof.Dr. WALTER RÜDORFF, Tübingen- 

17., völlig neubearbeitete und erweiterte Auflage. Gr. 8°. XII, 864 Seiten mit 122 Abbildungen und 
10 farbigen Spektren. 1963. Leinen mit Schutzumschlag. DM 28,-.

Die 17. Auflage ist gegenüber der 16. Auflage völlig überarbeitet, erweitert und auf den neuesten 
Stand gebracht worden.

Das bewährte Prinzip des Buches, dem experimentellen Ergebnis den Vorrang gegenüber der erklä­
renden Regel zu geben, wurde beibehalten.

Der Nomenklatur liegen die im Jahre 1959 veröffentlichten Richtsätze zugrunde. 

Die Systematik wurde wesentlich verbessert.

Durch das vergrößerte Buchformat und die verbesserte typographische Gestaltung hat die Neuauf­
lage an Übersicht erheblich gewonnen.

Die Abbildungen wurden modernisiert.

Die Maßeinheiten wurden auf die zur Zeit gültigen Normen umgestellt.

POULSEN NAUTRUP

Standardmethoden der praktischen Chemie
Arbeitsvorschriften für Unterricht und Praxis. Ein Loseblattwerk.

JANDER / SPANDAU / ADDISON

Band I, Teilband 2: Organic Reactions in Liquid Ammonia
380 Seiten. 1963. Leinen. DM 55,20. Serienpreis bei Abnahme des Gesamtwerkes DM 48,-. (Englisch).

UTERMARK / SCHICKE

Schmelzpunkttabellen organischer Verbindungen
2., neubearbeitete und ergänzte Auflage. 748 Seiten. 1963. Leinen. DM 75,-.

erarbeiteter

© 
o 
© 
© 
o

Chemie in nichtwäßrigen ionisierenden Lösungsmitteln
Eine Monographienreihe

Band IV: Chemie in niederen Fettsäuren und ihren Derivaten
320 Seiten mit 112 Abbildungen und 119 Tabellen. 1963. Leinen. DM 55,20. Serienpreis bei Abnahme 
des Gesamtwerkes DM 48,- (Deutsch bzw. englisch).

Weitere Bände in Vorbereitung.

FRIEDR. VIEWEG & SOHN - BRAUNSCHWEIG
Postfach 185
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Jahrestreffen 1963 der Verfahrens-Ingenieure. Dieses Treffen, 
das gleichzeitig als 49. Veranstaltung der Europäischen Föde­
ration für Chemie-Ingenieur-Wesen durchgeführt wird, findet 
vom 6. bis 9. Oktober 1963 in Hannover statt. Das vollstän­
dige Tagungsprogramm kann von der Geschäftsstelle der Ver­
fahrenstechnischen Gesellschaft im Verein Deutscher Inge­
nieure, Frankfurt am Main, Rheingauallee 25, unverbindlich 
und kostenlos angefordert werden.

Kurse über kornanalytische Meßverfahren. Im Institut für 
Mechanische Verfahrenstechnik der Technischen Hochschule 
Karlsruhe wurde begonnen, die Ergebnisse verschiedener Meß­
verfahren systematisch zu vergleichen und die einzelnen Ver­
fahren einer Fehleranalyse zu unterwerfen. Um die dabei ge­
wonnenen Erkenntnisse einem größeren Kreis von Interessen­
ten zugänglich zu machen, werden im Oktober 1963 kornana­
lytische Kurse veranstaltet. Kurs I vom 30. September bis 
4. Oktober behandelt die theoretischen Grundlagen der Korn­
analyse sowie die Theorie und die Auswertung der gebräuch­
lichen kornanalytischen Meßmethoden. Die praktische Aus­
führung wird demonstriert und die Handhabung erklärt. Be­
sondere Vorkenntnisse auf dem Gebiet der Kornanalyse sind 
nicht erforderlich. In Kurs II vom 14. bis 25. Oktober wird 
besonderer Wert auf die praktische Ausführung und die Aus­
wertung der verschiedenen Methoden gelegt. In beiden Kur­
sen werden genau ausgearbeitete Versuchsanleitungen an die 
Teilnehmer ausgegeben. Weitere Informationen erteilt das In­
stitut für Mechanische Verfahrenstechnik der Technischen 
Hochschule Karlsruhe, Prof. Dr. Ing. H. Rumpf, 75 Karlsruhe, 
Willstätter Weg.

Die atmosphärische Korrosion der Metalle ist das Thema ei­
ner öffentlichen Vortragsveranstaltung des Ausschusses für 
Korrosion der Deutschen Gesellschaft für Metallkunde, die als 
21. Veranstaltung der Europäischen Föderation Korrosion am 
8. November 1963 in Frankfurt am Main, Dechemahaus, 
durchgeführt wird. Nähere Auskunft erteilt die Deutsche Ge­
sellschaft für Metallkunde e.V., 5 Köln-Marienburg, An der 
Alteburger Mühle 12.

Die Internationale Frühjahrsmesse in Utrecht findet vom 9. 
bis 17. März 1964 statt.

Dechema-Erfahrungsaustausch. Als neue Blattfolgen des De- 
chema-Erfahrungsaustausches sind erschienen: 1. Kritische 
Daten nicht assoziierender Stoffe, verfaßt von E. Oehley und 
A. Steinbach, zum Preise von DM 16.32 für Mitglieder und 
DM 20.40 für Nichtmitglieder. 2. Messen von pH-Werten, ver­
faßt von J. Giner und W. Vielstich, zum Preise von DM 14.52 
für Mitglieder und DM 17.40 für Nichtmitglieder. Als Manu­
skriptdruck und Grundlage eines fortwährenden Gedanken­
austausches sind diese Blattfolgen nur erhältlich bei der De- 
chema, 6 Frankfurt am Main 7, Postfach 7746.

Eine «Arbeitsgruppe Lebensmittel» der Europäischen Föde­
ration für Chemie-Ingenieur-Wesen konstituierte sich kürzlich 
in Frankfurt am Main. Das Ziel dieser Arbeitsgruppe ist es, die 
Forschung auf diesem Gebiet anzuregen, Forschungslücken 
aufzudecken, den wissenschaftlichen Gedankenaustausch zu 
fördern und die Ausbildung in den einzelnen Ländern aufeinan­
der abzustimmen. Zum Vorsitzenden wurde Prof. Dr.W.DlE- 
mair, Frankfurt am Main, gewählt. Ein kurzes Exposé über 
Ziele und Aufgaben der «Arbeitsgruppe Lebensmittel» der 
Europäischen Föderation für Chemie-Ingenieur-Wesen kann 
beim Sekretariat der Arbeitsgruppe, Gesellschaft Deutscher 
Chemiker, Frankfurt am Main, Varrentrappstraße 40—42, Carl- 
Bosch-Haus, angefordert werden.

Internationales Institut für theoretische Physik. Der Gouver­
neursrat der Internationalen Atomenergie-Organisation (IAEO) 
hat beschlossen, im ersten Halbjahr 1964 in Triest ein interna­
tionales Institut für theoretische Physik zu errichten. Dieses soll 
zunächst während zwei Jahren auf provisorischer Basis beste­
hen, wonach über sein endgültiges Schicksal entschieden wird.

Gesellschaft für nukleare Transporte. In Frankreich wurde 
kürzlich die Transnucléaire gegründet, eine Gesellschaft, die 
sich auf den Transport von Materialien der Atomindustrie, 
insbesondere auch radioaktive Stoffe spezialisiert. Sie hat ih­
ren Sitz in Paris.

Ciba. Die Ciba Aktiengesellschaft in Basel produziert neuer­
dings deuteriertes Benzol auf synthetischem Weg durch Tri­
merisierung von Deutero-Acetylen. Die Synthese beruht auf 
einem in den Ciba-Laboratorien entwickelten Verfahren und 
ermöglicht erhebliche Einsparungen in den Produktionskosten. 
Deuteriertes Benzol ist von Bedeutung als Lösungsmittel in 
der Kernresonanz-Spektroskopie. Daneben bestehen gewisse 
Einsatzmöglichkeiten in der Forschung. Deutero-Chloroform 
und Deutero-Aceton, zwei weitere Lösungsmittel für die Kern­
resonanz-Spektroskopie, sind ebenfalls erhältlich.

Stabile Sauerstoff-Isotopen erhältlich. Wie das Weizmann- 
Institut in Rehovoth (Israel) mitteilt, sind dort hohe Anrei­
cherungen der beiden stabilen Sauerstoffisotopeu 18O und 17O 
erreicht worden. Sie sind in verschiedener Form und Konzen­
tration erhältlich bei YEDA Research and Developpment Co., 
Rehovoth (Israel). Ein Katalog der verschiedenen Produkte 
kann ebenfalls dort angefordert werden.

Projekt einer großen Fabrik für Salpetersäure. Humphreys & 
Glasgow Limited kündigte die Errichtung einer Salpetersäure­
fabrik, die die größte der Welt sein soll, in Severnside (Eng­
land) an. Uber eine Million Pfund sollen investiert werden. 
Die Produktion soll im Frühling 1965 aufgenommen werden 
können und pro Tag eine Kapazität von 520 Tonnen erreichen.

Institut für Geschichte der exakten Wissenschaften. Am Deut­
schen Museum in München wurde ein Institut für Geschichte 
der exakten Wissenschaften und der Technik eingerichtet.

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker -Verbandes 
Communications de l’Association Suisse des Chimistes 

Communicazione dell’Associazione Svizzera dei Chimici

Neue Mitglieder

Fingerhuth Max T. H., dipl. Ing.-Chem. ETH, Alfred-Escher- 
Straße 66, Zürich 2

Fischer Paul B., cand. chem. ETH, Riehentorstraße 33, Basel
Grisch Reto, cand. chem., Watterstraße 96, Regensdorf ZH

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 9 der Statuten 
innert zwei Wochen an den Präsidenten des Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes zu richten.
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Symposium über Hochdrucktechnik in der Chemie
Freitag und Samstag, den 25. und 26. Oktober 1963, im Hörsaal D 45 des Chemie-Gebäudes der Eidgenössischen Technischen Hoch­
schule in Zürich, Universitätsstraße 6.

Dieses Symposium ist zugleich 54. Veranstaltung der Europäischen Föderation für Chemie-Ingenieur-Wesen.

Tagungsprogramm
Freitag, den 25.Oktober 1963

10.00 Uhr Begrüßung durch den Präsidenten des Schweizerischen Chemiker-Verbandes, Dr. Max Lüthi, Burgdorf 
Einführende Worte von Herrn Prof. Dr. A. Guyeh, Technisch-Chemisches Laboratorium der Eidgenössischen Tech­
nischen Hochschule in Zürich

10.30 Uhr Hauptvortrag

Prof.Dr.E. Kuss, Institut für Erdölforschung, Hannover: Hochdruckphysik als Grundlagenforschung

14.30 Uhr Hauptvortrag

Dr. L.Deffet, Directeur, Institut Belge des Hautes Pressions, Sterrebeek (Belgique): Appareillage et méthodes 
de recherche en chimie, sous hautes pressions

ab 15.35 Uhr Kurzvorträge

G.E.Brixel, Timeus & Co., Zürich: Spezielle Probleme bei der meß- und regeltechnischen Erfassung hoher Drucke

Dr.B. Angst, Schweizerische Sprengstoff-Fabrik AG, Dottikon: Temperaturregelung von Hochdruckautoklaven bei 
exothermen Chargenprozessen

Prof.Dr.H.Hopff, Eidgenössische Technische Hochschule, Zürich: Die Äthylen-Polymerisation unter hohen 
Drucken

E. Stucki, Haenni & Cie. AG, Jegenstorf BE: Erfahrungen mit mechanischen Hochdruckmanometern bis 10000 kg/cm?

Samstag, den 26. Oktober 1963

09.00 Uhr Hauptvortrag

Prof.Dr.A-Neuhaus, Mineralogisch-Petrologisches Institut und Museum der Universität Bonn: Reaktionsver­
halten, Strukturen und Zustand der Materie im Bereich hoher und höchster Drucke

ab 10.05 Uhr Kurzvorträge

L.Raichlè, Badische Anilin- und Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen am Rhein: Probleme bei der weiteren Entwick­
lung der Hochdrucktechnik in der BASF

H.Bauer, Maschinenfabrik Burckhardt AG, Basel: Hochdruck-Kompressoren bis 7000 Atm. für Laboratorien und 
die chemische Industrie

Escher Wyß Aktiengesellschaft, Zürich: Hochdruckdampfturbinen für die chemische Industrie

Dr.P.Guyer, Technisch-Chemisches Laboratorium der Eidgenössischen Technischen Hochschule Zürich: Zur 
Kenntnis der Oxosynthese von Propionaldehyd

Freitag, den 25. Oktober, 19.30 Uhr, findet ein gemeinsames Nachtessen im Zunfthaus «Zur Meise», Münsterhof 20, Zürich, statt.

Die Mitglieder erhalten eine persönliche Einladung mit Anmeldekarte. Weitere Interessenten wollen sich beim Sekretariat des 
Schweizerischen Chemiker-Verbandes, Falkenstraße 12, Zürich 8, Telephon (051) 32 90 69, melden.
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Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

CPAC (Collaborative Pesticides Analytical Committee 
of Europe)

CE MAP (Commission Européenne des Méthodes 
d’Analyse des Pesticides)

Die 7. Zusammenkunft des CPAC (Europäische Arbeits­
gruppe für Analysenmethoden von Pflanzenschutzmitteln) 
fand unter dem Vorsitz von Dr. J.L. H. A. Prat, Direktor der 
Annexe du Bouchet, I. R. CH.A. Frankreich, in Belgien (Sta­
tion de Phytopharmacie, Gembloux) statt. Es nahmen neun 
unabhängige Wissenschaftler aus verschiedenen europäischen 
Ländern teil.

Auf Grund von gemeinsamen Arbeiten auf nationaler und 
internationaler Basis konnten 16 Analysenmethoden für 
Pflanzenschutz- und Unkrautvertilgungsmittel (wovon 2 
vorerst provisorisch) als CPAC-Methodeu angenommen wer­
den. Diese Methoden werden im FAO Plant Protection Bulletin j 
Bulletin Phytosanitaire publiziert.

Die nächstjährige Zusammenkunft des CPAC findet im 
Juni 1964 in den Niederlanden (Instituut voor Plantenziekten- 
kundig Onderzoek, Wageningen) statt. C.Z.

Basler Chemische Gesellschaft
Sitzung vom 7.März 1963

und

Société Vaudoise des Sciences Naturelles
séance du 13 mars 1963 à Lausanne

Prof. Dr. André S. Dreiding (Organisch-Chemisches Institut 
der Universität Zürich), Über die Struktur des Randenfarb­
stoffes Betanin

Der leuchtend rot-violette Farbstoff der Rande (beta vulgaris 
var. rubra) gehört zu einer Gruppe von wasserlöslichen, stick­
stoffhaltigen Pigmenten, die man jetzt Betacyane nennt und 
deren Bearbeitung man in der Literatur über achtzig Jahre 
zurück verfolgen kann. Viele Eigenschaften der Betacyane 
erinnern stark an die Anthocyane, so daß man lange eine 
chemisch-strukturelle Verwandtschaft vermutete.

Eine saubere analytische Abgrenzung der Betacyane, welche 
erst mit Hilfe der Papierelektrophorese möglich war, zeigte, 
daß sie ausschließlich in Pflanzenfamilien der Centrospermen- 
Reihe auftreten und dort vollkommen den Platz der Antho­
cyane einnehmen. Es liegt nahe, eine biosynthetische Ver­
wandtschaft zu vermuten, was in Anbetracht der chemisch­
strukturellen Unterschiede einige interessante Probleme auf­
wirft.

Der am meisten bearbeitete Vertreter der Betacyane ist das 
Betanin, welches aus der Rande, der Kermesbeere und gewis­
sen Kaktusfrüchten isoliert wurde. Die Kristallisation als Salze 
von C24H26N2O13 gelang erst nach elektrophoretischer Reini­
gung ; dadurch wurde auch das Aglucon Betanidin C18HJ6N2O8, 
zugänglich. Im Aglucon (I) konnten die folgenden funktionei­
len Gruppen direkt nachgewiesen werden : Ein stark basisches 
Zentrum (wahrscheinlich N), drei Carboxylgruppen (teilweise 
ionisiert), eine schwach saure Gruppe (nach dem pKa: wahr­
scheinlich phenolisch); eine weitere OH-Gruppe (Anhaftungs­
stelle der Glucose) und ein chromophores System (fmax 540 mff), 
welches bei der Deprotonisicrung stark hypsochrom verscho­
ben und dann gegen Sauerstoff außerordentlich empfindlich 
wird.

ho\a_
HO^ ^COOH

I
Betanidin, protonisiert

II
Neobetanidin, deprotonisiert

Beim Abbau mit wäßrigem Alkali wurden alle 18 Kohlen­
stoffe und beide Stickstoffe des Betanidins (I) als Fragmente 
gefaßt : Es entstanden4-Methylpyridin-2,6-dicarbonsäure (III ) ; 
5,6-Dihydroxy-2,3-dihydroindol-2-carbonsäure (IV) und Amei­
sensäure.

HOOC COOH

III

Unter sehr milden Bedingungen mit etwas Sauerstoff wurde 
Betanidin-ester in Derivate des Neobetanidins (II) umgewan­
delt, was einer Aromatisierung des Pyridinringes entspricht.

Der erste Hinweis auf die Struktur des Betanidins, welches 
der Grundkörper aller Betacyane zu sein scheint, kam aus einer 
klaren Analyse des Protonenresonanzspektrums dieser Neo- 
betanidin-Derivate. Durch einen Vergleich mit demselben 
Spektrum des Betanidins selbst wurde abgeleitet, daß es sich 
beim letzteren um ein 14,15-Dihydroneobetanidin handelt, eine 
Hypothese, die in der Herstellung des kristallinen Betanidin- 
diacetates seine detaillierte Bestätigung fand. Autoreferat

Basler Chemische Gesellschaft
Kolloquium vom 20. Juni 1963

Prof. Dr. K.A.Wolf (Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, 
Ludwigshafen am Rhein), Untersuchung des mechanisch­
thermischen Verhaltens von Copolymeren mit Hilfe der Tor­
sionsschwingungsmethode

Zur Charakterisierung hochpolymerer Stoffe ist ihr mecha­
nisch-thermisches Verhalten besonders aufschlußreich, da es 
Auskunft über Zustände und Übergangsbereiche gibt. Dieses 
Verhalten kann z. B. durch die Ergebnisse des Torsions­
schwingungsversuches dargestellt werden. In diesem Vortrag 
wurden vorwiegend Torsionsmodul und mechanische Schwin­
gungsdämpfung in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur 
zur Charakterisierung verschiedenartiger Copolymerer ver­
wendet. Die Messungen wurden von K. Schmieder im Meß- 
und Prüflaboratorium der BASF, Ludwigshafen am Rhein, 
durchgeführt. Die Copolymerisationen wurden von K. Ehr­
mann, K. F. Hansen, H. D. Heinze, K. Herrle, F. Hölscher, 
E. G. Kastning, G. Klatt, M. Paul und W. Zacker ausgeführt.
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Nach kurzer einleitender Darstellung des Zusammenhanges 
zwischen der Struktur der Polymeren und der Temperatur- 
(und Frequenz-)lage der Modulstufen bzw. der Dämpfungs- 
maxima wurde anhand von Beispielen gezeigt, daß

1. sich statistische Copolymere wie Lösungen bzw. homogene 
Mischungen der Homopolymeren der Komponenten ver­
halten;

2. durch eine spezifische Änderung (z.B. Vergrößerung) der 
Wechselwirkung der Komponenten bei der Copolymeri­
sation die Kettenbeweglichkeit entsprechend spezifisch 
verändert (z.B. vermindert) wird;

3. bei kristallisierenden Copolymeren die Ketten- und Grup­
penbeweglichkeit durch den Einfluß der Kristallisation 
benachbarter Bereiche ebenfalls zusätzlich behindert wird;

4. chlorierte und verzweigte oder vernetzte Polymere wie 
statistische Copolymere betrachtet werden können;

5. sich Pfropfcopolymere bei genügender Länge der aufge­
pfropften Seitenketten und genügend großem Abstand der 
Pfropfstellen wie heterogene Mischungen der Homopoly­
meren der Komponenten verhalten;

6. bei genügend großen Blöcken sich auch Blockcopolymere 
wie heterogene Mischungen von Homopolymeren der 
Komponenten verhalten. Ein Teil der Blöcke kann dabei 
seinerseits wieder aus statistischen Copolymeren bestehen.

Das in 1. bis 6. beschriebene Verhalten ermöglicht es, durch 
besondere Kombinationen der Monomeren in Pfropf- und 
Blockcopolymeren, aber auch durch systematisch gesteuerte 
Uneinheitlichkeit bei der Copolymerisation, sowie durch Be­
einflussung der morphologischen Eigenschaften, aus den glei­
chen Komponenten Copolymere mit sehr unterschiedlichen 
mechanisch-thermischen Eigenschaften herzustellen.

Autoreferat

Die fünfte Paul-Karrer-Vorlesung

Vor fünf Jahren, als Professor Paul Karrer vom Lehrstuhl 
für Organische Chemie an der Universität Zürich nach 41 Jah­
ren erfolgreichster Tätigkeit zurücktrat, wurde von der che­
mischen Industrie die Paul-Karrer-Stiftung ins Leben gerufen. 
Sie ehrt den bedeutenden schweizerischen Forscher alljährlich 
mit der Vorlesung eines prominenten Chemikers, dem die gol­
dene Paul-Karrer-Medaille verliehen wird. Die früheren Paul- 
Karrer-Vorlesungen standen im Zeichen der Professoren A. 
Stoll, Basel; Cl. Schöpf, Darmstadt; A. Tiselius, Uppsala, 
und A. Todd, Cambridge.

In der Aula der Universität Zürich hat nun Professor 
Severo Ochoa am 26. Juni die fünfte Paul-Karrer-Vorlesung 
gehalten. In der Begrüßung wies der Rektor Magnificus der 
Universität, Herr Professor E. Hadorn, auf die bedeutende 
und international anerkannte wissenschaftliche Tätigkeit von 
Professor Ochoa hin. Ochoa wurde in Spanien geboren und 
studierte Medizin. Zur wissenschaftlichen Weiterbildung weilte 
er während vielen Jahren in Deutschland. In Oxford erhielt er 
seinen ersten Lehrstuhl. Jahre später wanderte er nach St. Louis 
in die Vereinigten Staaten aus. Heute ist Ochoa Professor für 
Biochemie an der New York University School of Medicine. 
1959 wurde ihm der Nobelpreis für Medizin verliehen.

In seinem Vortrag führte Professor Ochoa aus:
Die Gene, oder Träger der Erbsubstanz, bestehen bekannt­

lich aus Desoxynucleinsäure. Die genetische Information liegt 
in der Reihenfolge der Purin- und Pyrimidinbasen dieses

Makromoleküls. Anderseits weiß man, daß die Sequenz der 
Aminosäuren eines Proteins im Phänotyp genetisch begründet 
ist. Die Gesetzmäßigkeiten zwischen dem Gen (also der Reihen­
folge der Purin- und Pyrimidinbasen in der Desoxynuclein­
säure) einerseits und der Aminosäurereihe in einem Protein 
anderseits zu finden und zu klären, war Ziel und Sinn der 
neuesten Forschungsarbeit Ochoas und seiner Mitarbeiter.

In der Desoxynucleinsäure finden sich 4 Purin- und Pyrimi­
dinbasen, und in die Proteine können 20 Aminosäuren einge­
baut werden (nicht berücksichtigt sind hierbei die seltenen 
Basen und Aminosäuren, die, nach der heutigen Auffassung, 
in der Festlegung des Codes keine oder lediglich eine unter­
geordnete Rolle spielen). Demzufolge ist eine 1:1-Überein- 
stimmung ausgeschlossen. Eine 2:1-Ubereinstimmung (d. h. 
eine Sequenz von 2 Basen wäre einer bestimmten Aminosäure 
in den Proteinen zugeordnet) scheidet sich ebenfalls aus, da j a 
nur 42 = 16 Möglichkeiten gegeben sind, wobei aber, wie er­
wähnt, 20 Aminosäuren in die Proteine eingebaut werden kön­
nen. Aus den genetischen Arbeiten von F. Crick und S. Bren­
ner ist es bekannt, daß 3 (oder eine Mehrzahl von 3) Basen 
in der Desoxynucleinsäure einer Aminosäure im Protein ent­
sprechen.

In der Zelle wird die genetische Information zuerst aus der 
Desoxyribosenucleinsäure einer Ribosenucleinsäure übertra­
gen: Weiss und kurz danach Ochoa und Mitarbeiter haben in 
allen untersuchten Bakterien und Geweben ein Enzym gefun­
den, das für die Synthese einer Ribosenucleinsäure in der Zelle 
verantwortlich ist. Dieses Enzym benötigt Desoxynuclein­
säure; die neu synthetisierte Ribosenucleinsäure entspricht in 
ihrer Basenzusammensetzung und in deren Sequenz der Des­
oxynucleinsäure, in deren Anwesenheit sie synthetisiert wurde. 
Wenn also die Basensequenz der Desoxynucleinsäure die gene­
tische Information darstellt, so ist diese Information an die 
neu synthetisierte Ribosenucleinsäure übertragen worden.

Diese Ribosenucleinsäure («Bote-Ribosenucleinsäure») haf­
tet sich sodann an die Oberfläche der Mikrosomen, wo sie die 
Proteinsynthese leitet: man hat gute Hinweise dafür, daß diese 
Bote-Ribosenucleinsäure (wenn auf den Mikrosomen) die ver­
schiedenen aktivierten Aminosäuren anordnet. Dies geschieht 
auf Grund ihrer Basensequenz, d.h. auf Grund der genetischen 
Information, die sie aus der Desoxyribosenucleinsäure über­
nommen hat.

Ochoa und Mitarbeiter und Nierberc und Mitarbeiter wa­
ren in der Lage, abzuklären, welche Basen in der Bote-Ribose­
nucleinsäure den Einbau einzelner Aminosäuren fördern. Sie 
haben die Proteinsynthese in einem System studiert, welches 
aus Mikrosomen, aus aktivierten Aminosäuren und aus in 
vitro synthetisierter « Bote-Ribosenucleinsäure » bekannter Zu­
sammensetzung bestand. Sie konnten dabei feststellen, daß 
jede dieser künstlich hergestellten Ribosenucleinsäuren den 
Einbau nicht aller, sondern nur einzelner Aminosäuren zu för­
dern vermag. Da die Zusammensetzung der gebrauchten Ri­
bosenucleinsäuren bekannt war, konnten Ochoa und Mitarbei­
ter die Zusammensetzung der Basengruppen in der Bote- 
Ribosenucleinsäure ableiten, welche für den Einbau jeder 
Aminosäure notwendig sind.

Es stellte sich auch heraus, daß der Einbau der gleichen 
Aminosäure von verschiedenen Basengruppen gefördert wird: 
der Code ist also «degeneriert». Ferner kann man die «Muta­
tionssubstitutionen» (also die Ersetzung einer Aminosäure in 
einem Protein durch eine andere, welche durch eine genetische 
Mutation entsteht) durch die Ersetzung einer einzelnen Base 
einer Basengruppe in der Bote-Ribosenucleinsäure (bzw. in 
der Desoxynucleinsäure) erklären. G. Semenza
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Economie Wirtschaft Economia

Dominikanische Republik

Laut Gesetz Nr. 27 vom 25. Juni 1963 kann nunmehr eine 
Reihe von näher bezeichneten Medikamenten und Kinder- 
nährmitteln frei von Zoll und sonstigen Abgaben eingeführt 
werden. Das Gesundheitsministerium und das Amt für Preis­
kontrolle sind beauftragt, die Preise für diese Medikamente zu 
überwachen.

Jemen

Gemäß einer Verordnung der jemenitischen Regierung 
müssen in allen Provinzen des Landes Handelskammern ge­
gründet werden, die die Verantwortung bei der Vertretung 
der Handelsinteressen ihrer Bezirke zu übernehmen haben.

Kuweit

Ab 1. Januar 1964 wird in Kuweit das metrische Gewichts­
system gelten. Während einer Übergangszeit von sechs Mo­
naten bleibt das bisherige neben dem neuen System zugelassen. 
Voraussichtlich wird auch das Maßsystem in nächster Zeit 
entsprechend umgestellt werden.

Südafrika

Wie der südafrikanische Finanzminister dem Parlament 
ankündigte, wird die Regierung zu Beginn des Jahres 1964 
Gesetzesvorlagen über den Beitritt zu den Brüsseler Zollab­
kommen und einen neuen, auf das Brüsseler Schema umge­
stellten Zolltarif unterbreiten.

Schweizerische chemische Industrie

Export / Import

Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat Juni 1963, verglichen mit Juni des Vorjahres, 
folgende Ausfuhren!Einfuhren zu verzeichnen:

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: -J- 20,65% +8,65% +2,62% +3,48%

Export Import

Warenbezeichnung
Beträge in 1000 Franken

Kapitel Juni
1963

Total 
Jan.-Juni 

1963
Juni 
1962

Total
Jan.-Juni 

1962
Juni
1963

Total
Jan.-Juni 

1963
Juni 
1962 1

Total 
Jan.-Juni 

1962

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische 
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 

Erden und Isotopen..........................................28 2353 13555 2705 14082 12049 67806 10656 65053
Organische chemische Erzeugnisse .......................... 29 57802 309 632 43122 266113 28167 182494 27810 178192
Pharmazeutische Erzeugnisse................................... 30 40013 206522 34848 202029 6443 35803 5 754 33447
Düngemittel.............................................................. 31a 121 727 215 938 4046 16246 6753 18813
Gerb- und Farbstoffauszüge; Tannine und ihre 

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel, Kitte und Tinten.... 32 46535 257358 38364 236681 6649 38996 6686 40160

Atherische öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel........................... 33 8497 39606 5312 32602 3355 22829 2835 18184

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei­
tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu­
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzen und ähnliche 
Erzeugnisse; Modelliermassen und Dentalwachs 34 4162 25223 3420 22975 2264 15343 2327 14251

Eiweißstoffe und Klebstoffe..................................... 35 693 4288 836 4047 1171 6552 1245 6831
Pulver und Sprengstoffe, pyrotechnische Waren; 

Zündhölzer, Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe................................... . ........... 36 b 169 1023 125 1553 283 1525 287 1457

Erzeugnisse für photographische und kinemato- 
graphische Zwecke.... ........................................ 37c 16 104 44 103 272 1564 272 1525

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 9034 61761 10858 64921 4780 30325 4727 30380
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester .................. 39 d 9449 54191 8287 51621 18337 108178 17976 102314
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel... div. e 3303 19696 2831 16919 16799 91401 14615 87646

Total 182147 993 686 150967 914584 104615 619062 101943 598253

a Ohne Position 3101. - b Ohne Position 3607.10. - c Nur Position 3708.01. — d Ohne Position 3907. — e Die Rubrik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40, 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40,2502,2503,2508,2509,2510,2511,2512» 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 48 4812.01. - 59 5910.01.
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Die gesamtschweizerische Ausfuhr j Einfuhr, aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im Monat Juni 1963, 
kumulativ für Januar bis Juni 1963, verglichen mit derselben Zeitspanne des Vorjahres, zeigt folgendes Bild:

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: 4- 7,19 % + 7,98 %

W arengruppen

Export Import

Beträge in 1000 Franken

Juni
1963

Total 
Jan.-Juni 

1963
Juni
1962

Total 
Jan.-Juni 

1962
Juni
1963

Total 
Jan.-Juni 

1963
Juni
1962

Total
Jan.-Juni

1962

Maschinen und Apparate................... .....................
Elektrotechnische Maschinen und Apparate ........ 

Optische, medizinische usw. Instrumente und 
Apparate ..........................................................

Diverse Fahrzeuge....................................................
Diverse Metalle..................................... .....................
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen.........................
Uhren............................... . ...................... .................
Chemische Erzeugnisse............................................  
Textilien* ................................................................ 
Erzeugnisse übriger Industrien...............................

Total

201695
52 201

36818
3982

41561
33011

125578
182147
81038
96950

1198249
285176

205 865
28032

240 563
169627
668 658
993686
559072
588638

200753
42 680

37221
5705

41490
22077

124679
150967
79968
92073

1088508
245047

193309
36726 

235785 
135144 
657130 
914584 
536172 
530118

136629
42191

18069
102367
113754
35303
4375

104615
91336

454625

817969
268424

112757 
756 624
788358
200588
22579 

619062
644601 

2548929

138771
47319

19511
116001
142906
26958
3669

101943
83774

407657

801568
263 437

106164
785 205
895161
164198

21551
598 253
574253

2284804
854981 4937566 797613 4572523 1103264 6779891 1088509 6494594

+ 1,36% +4,39%

* Ohne Position 5910.01.
Mitgeteilt von der Schweizerischen Gesellschaft für chemische Industrie

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Advances in Clinical Chemistry, Band 5. Herausgegeben von H. 
Sobotka und C.P. Stewart. XIV + 330 Seiten. Academie Press, 
New York/London 1963. Gebunden $ 12.00. - Der neueste Band 
dieser für Chemie und Medizin gleichermaßen wichtigen Fortschritts­
berichte enthält wiederum sechs Beiträge aus den verschiedensten 
Gebieten der klinischen Chemie. In Anbetracht der zunehmenden 
Bedeutung der Genetik für Medizin und Biologie ist es nicht verwun­
derlich, daß sich die Hälfte der Beiträge direkt oder indirekt mit an­
geborenen Stoffwechseldefekten bzw. «molekularen» Krankheiten 
beschäftigt. Im ersten Beitrag, «Inherited metabolic disorders: 
Galactosaemia», wird von L.I. Woolf (Oxford) über die verschie­
densten Aspekte dieses klassischen Enzymdefektes berichtet. Be­
sonderes Interesse verdienen dabei die methodischen Angaben über 
die Erfassungsmöglichkeiten stummer (heterozygoter) Defektträger 
durch Bestimmung der Galaktose-1-phosphat-uridyl-transferase- 
Aktivität der Erythrocyten. Wie aus den auf den Seiten 42 und 43 
dargestellten Frequenzkurven hervorgeht, lassen sich leider auf diese 
Weise keine absolut sicheren Aussagen machen. Zudem weisen neue 
Befunde darauf hin, daß das Aktivitätsniveau beim Heterozygoten 
offenbar je nach Familie ein verschiedenes sein kann und daß es 
Fälle von Galaktoseunverträglichkeit gibt, die offensichtlich nicht 
auf einen Mangel an diesem Enzym zurückzuführen sind. Dies sind 
neue Gesichtspunkte, welche das einst «klar» scheinende Bild trüben 
und sich in der Praxis erschwerend auswirken, welche aber ander­
seits von größtem theoretischem Interesse sind. Ähnliche Feststel­
lungen ließen sich über die genetischen Aspekte sagen, wie sie bei­
läufig auch in den Beiträgen über «Haptoglobins» von C. B. Laurell 
und C.Grönvell (Lund) und über «Dehydrogenases: Glucose-6- 
phosphate-DH, 6-Phosphogluconat-DH, Glutathionreductase, Met- 
haemoglobinreductase, Polyol-DH» von F.H. Bruns und P.H. Wer­
ners (Düsseldorf) zum Ausdruck kommen. Die Titel der restlichen 
Beiträge, die den erstgenannten an Aktualität und Niveau keineswegs 
nachstehen, betreffen einerseits Fragen von vorwiegend klinischem 
Interesse (Malabsorptions-Syndrom, von A.C. Frazer, Birmingham, 
bzw. Peptide im Harn, von B. Skarzynski und M. Sarnecka-Keller, 
Krakau) oder von methodischem Interesse (Mikrobiologische Vit­
aminbestimmungsmethoden, von H. Baker und H. Sobotka, Jersey 
City bzw. New York). Alle Beiträge sind durchwegs klar in Aufbau 
und Gliederung, gut illustriert und dokumentiert, so daß auch dieser 
Band dem vorzüglichen Ruf, den diese Fortschrittsberichte genießen, 
in jeder Hinsicht gerecht wird. H.Aebi

Handbuch der Physik. Herausgegeben von S. Flügge. Band XIII: 
Thermodynamik der Flüssigkeiten und Festkörper. VI+ 679 Seiten. 
Springer-Verlag, Berlin/Göttingen/Heidelberg 1962. Gebunden DM 
198.-. - Der Band zerfällt in drei in sich abgeschlossene Teilgebiete. 
Der erste und größte Teil, Statistische Thermodynamik kondensier­
ter Phasen von A. Münster, behandelt die Anwendung der in Band 
III/2 (Prinzipien der Thermodynamik und Statistik) entwickelten 
allgemeinen Prinzipien zur Berechnung der thermodynamischen 
Funktionen auf nicht gasförmige Systeme, unter Ausschluß der 
makromolekularen Stoffe und deren Lösungen sowie der anorga­
nischen Gläser. Am Anfang wird die Theorie der molekularen Ver­
teilungsfunktion ohne Bezugnahme auf konkrete Systeme behandelt. 
Dann folgt ein Kapitel über kooperative Erscheinungen in Kristal­
len, also über die Frage der atomaren Ordnung im Kristall unter dem 
speziellen Gesichtspunkt, daß die einzelnen Abweichungen von der 
idealen Ordnung, d. h. von der strengen Periodizität, nicht als von­
einander unabhängig betrachtet werden können. Die wichtigsten 
Spezialfälle, wie Überstrukturbildung und Entmischung in binären 
Legierungen und Rotationsumwandlungen in Molekülkristallen, er­
fahren eine einheitliche Behandlung, da das zugrundeliegende ma­
thematische Problem in beiden Fällen gleich ist. Die Theorie der 
idealen Kristalle sowie die Strukturtheorie der Gitterfehler wurden 
bereits in Band VII/1 (Kristallphysik I) behandelt. Ein weiteres 
Kapitel ist den Flüssigkeiten gewidmet. Bei reinen Flüssigkeiten er­
folgt aus mathematischen Gründen eine Beschränkung auf einfachste 
Beispiele (Edelgase). Von den flüssigen Mischungen werden nur bi­
näre Systeme von Nichtelektrolyten und von starken Elektrolyten 
behandelt. Während bei Gasen die Berechnung thermodynamischer 
Funktionen konkreter Systeme vorwiegt, tendiert man bei konden­
sierten Phasen vorläufig auf die grundsätzliche Klärung der hier auf­
tretenden Erscheinungen, wie der Struktur der Flüssigkeiten, des 
Schmelzens usw. Die statistische Thermodynamik kondensierter Pha­
sen ist also nur von geringem praktischem Nutzen. Um so größer ist 
ihre Bedeutung für das physikalische Verständnis der Materie im 
kondensierten Zustand. - Der zweite Teil des Bandes, Thermodyna- 
mics of Polymers von A. J. Staverman, umfaßt Kapitel über all­
gemeine Grundlagen der Thermodynamik Polymerer, über Thermo­
dynamik von Polymeren in reinem Zustand und in Lösung, über 
Phasengleichgewichte und über Polyelektrolyte. — Der dritte Teil 
endlich, The Structure and the Physical Properties of Glass von 
J.M.Stevels, orientiert über den heutigen Stand des Wissens auf
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diesem Gebiet. Auf experimentelle Methoden wird, mit Ausnahme 
der Viskositätsmessung, nicht eingegangen. Ein ausführliches Lite­
raturverzeichnis schafft Zugang zu allen verwandten Gebieten, wie 
Technologie der Glasherstellung usw. Einzelne Kapitel behandeln 
Struktur, thermische und mechanische Eigenschaften von Glas.

H. Arm

Methods in Carbohydrate Chemistry. Von R.L. Whistler und M.L. 
Wolfrom. Vol. II: Reactions of Carbohydrates. XVI+ 572 Seiten. 
Vol. III: Cellulose. XIV+ 407 Seiten. Academie Press, New York/ 
London 1963. Gebunden $ 19.50 und 15.50. - Bei der Besprechung 
des 1. Bandes dieses Handbuches der Methoden der Kohlehydrat­
chemie (Chimia 16 [1962] 277), in dem die allgemeinen Arbeits­
methoden sowie eine große Zahl von Beispielen der Darstellung von 
Zuckern enthalten sind, hatten wir auf das Mißverhältnis im Umfang 
des (zu knappen) allgemeinen Teils zu den sehr genau beschriebenen 
Einzelfällen hingewiesen. Diese Kritik ist beim 2. und 3. Band glück­
licherweise nicht mehr nötig. Im 2. Band werden die Reaktionen 
von Zuckern in 27 Kapiteln besprochen (Oxydation, Reduktion, 
Stickstoffverbindungen, Verätherungen, Veresterungen, Acetalisie- 
rungen usw.). Dabei sind meist nicht nur experimentelle Vorschriften 
für konkrete Fälle mit allen Einzelheiten angeführt, sondern auch 
allgemeine Einführungen über Vorteile und Grenzen der betreffenden 
Methode. Der 3. Band bringt eine deshalb bemerkenswerte Darstel­
lung der Methoden der Cellulosechemie, weil führende Forscher der 
betreffenden Gebiete aus der zum Teil großen Zahl von Einzelvor- 
schriften, die bekannt sind, diejenigen ausgewählt haben, die sich 
nach ihrer eigenen Erfahrung am besten bewährten. Dieser Band 
ermöglichst deshalb, ohne lange Vorversuche die zurzeit beste (oder 
zumindest eine sehr gute) Vorschrift zu wählen. Die neun Kapitel 
umfassen die Isolierung, die chemische und physikalische Analyse 
der Cellulose, ihren chemischen und enzymatischen Abbau, die Ver­
esterung und Verätherung, Licht- und Elektronenmikroskopie sowie 
je ein Kapitel über spezielle Apparaturen für Celluloseuntersuchun­
gen und über 14C-haltige Cellulose. H. Zollinger

Lehrbuch der Textilchemie einschließlich der textilchemischen Tech­
nologie. Von H.Rath. 2. neubearbeitete Auflage. XII + 771 Seiten. 
Springer-Verlag, Berlin/Göttingen/Heidelberg 1963. Gebunden DM 
96.—. — Es ist ein großes Unternehmen, heute ein umfassendes Lehr­
buch über das Gesamtgebiet der Textilchemie, d. h. nicht nur der 
eigentlichen Faserchemie und der textilchemischen Veredlungs­
operationen, sondern auch der Chemie der dabei verwendeten Ver­
bindungen - vom Wasser über die anorganischen Verbindungen, über 
Textilhilfsmittel und Farbstoffe bis zu den Appreturmitteln —, zu 
schreiben. Professor Rath hat dieses Wagnis vor zehn Jahren unter­
nommen und legt sein Werk nun in 2. Auflage vor. Das enorm breite 
Wissensspektrum bringt es natürlich mit sich, daß dem Spezialisten 
einzelner Gebiete sicher dieser oder jener Absatz mißfällt oder daß 
er Fehler entdeckt. Es scheint mir jedoch nicht am Platze, solche 
Einzelheiten hier aufzugreifen. Hingegen soll zu einer grundsätz­
lichen Frage Stellung genommen werden: So wie ich bereits früher 
bei technologischen Fragen aus der Textilchemie, die mir nicht gut 
vertraut waren, stets zuerst den «Rath» zu Rate zog (nomen est 
omen!) — und fast stets eine Antwort fand -, so werde ich es auch 
sicher in Zukunft halten: Dieses Werk ist eines der besten neuen 
Handbücher der Textilchemie. Weniger überzeugt bin ich von seiner 
Bedeutung als Lehrbuch: Für Hochschulstudenten möchte man wün­
schen, daß es weniger technologische Einzelheiten beschreiben als 
wissenschaftliche Probleme diskutieren würde; den Studenten von 
Fachschulen fehlen hingegen wohl gelegentlich die Grundlagen aus 
der allgemeinen organischen Chemie zum Verständnis mancher Ka­
pitel. Abgesehen von der Preisfrage (das Buch ist für Studenten zu 
teuer) möchte man dem Verlag gegenüber noch darauf hinweisen, 
daß sehr viele Strukturformeln unschön und zumindest didaktisch 
falsch gesetzt wurden (z.B. abgewickelte C—N-Bindungen bei Azo­
verbindungen, S. 331-2 und analoge Schreibweise bei Thiazol-, 
Pyrazolon- und Diazoniumformeln, S. 338, 359, 367).

H. Zollinger

Textile Chemistry, Vol. I. Von R.H.Peters. XIV + 477 Seiten. 
Elsevier Publishing Company, Amsterdam/London/New York. Ge­
bunden DM 42.-. - Dies ist nun wirklich ein neues Textilchemiebuch! 
Neu ist die Anordnung der Kapitel: Während wohl alle frühem 
Bücher mit den Cellulosefasern begannen, dann die Proteinfasern 
und schließlich die vollsynthetischen Fasern besprachen, beginnt 
Peters mit Polyestern! Der zweite — wesentlichere! - neue Zug 
dieses Buches ist die Darstellungsweise: Das deskriptive Beschreiben 
ist auf ein Minimum beschränkt, die Diskussion der wissenschaft­

lichen Grundlagen erhält dafür breiten Raum; in großem Ausmaße 
werden auch Erkenntnisse aus andern Gebieten (Reaktionsmecha­
nismen, Kinetik, physikalische Grundlagen der makromolekularen 
Chemie) beigezogen. Man findet viele Literaturhinweise aus jüngster 
Zeit; die Literaturauswahl ist geschickt und umfaßt das Wesentliche. 
Einzig bei der Besprechung der Reaktivität der OH-Gruppen der 
Cellulose fiel uns auf, daß die Arbeiten von I. Croon (1958/60), auf 
Grund deren die frühem Untersuchungen überholt sind, fehlen. Der 
Stoff ist in die folgenden 15 Kapitel gegliedert: Einführung; Poly­
kondensate; Additionspolymere; Copolymere; Molekulargewichts­
bestimmung; Baumwolle und Flachs; Chemie der Cellulose; Amino­
säuren und Proteine; Synthetische Polypeptide; Wolle; Seide; Kri­
stallstruktur von Polymeren; Schmelz- und Kristallisationsvorgänge; 
Faserfeinstruktur; Faserproduktion. Man kann dieses Buch (dem 
zwei weitere Bände über Vorbehandlung sowie über Färben und 
Nachbehandlung folgen sollen) nicht nur jedem Textilchemiker, der 
sich für die Zukunft seines Gebietes interessiert, empfehlen, sondern 
möchte es jedem Chemiker, der am wissenschaftlichen Gehalt der 
Textilchemie zweifelt, in die Hand legen: Er wird daran das For­
schungspotential, das der Textilchemie innewohnt, erkennen können.

H. Zollinger

Water Proofing and Water Repellency. Von J.L.Moilliet. X+ 502 
Seiten. Elsevier Publishing Company, Amsterdam/London/New York 
1963. Gebunden DM 56.-. — Wasserabstoßende Verbindungen haben 
in den letzten dreißig Jahren eine große technische Bedeutung in der 
Textilchemie und auf verwandten Gebieten gefunden. Der Autor, 
welcher seit dreißig Jahren auf diesem Gebiet in der Dyestuffs Divi­
sion der Imperial Chemical Industries in Manchester tätig ist, hat in 
Zusammenarbeit mit vierzehn weitern Autoren aus Großbritannien 
und den Vereinigten Staaten das Gesamtgebiet umfassend dargestellt. 
Neben grundsätzlichen Kapiteln über das physikalisch-chemische 
Wesen der wasserabstoßenden Wirkung bestimmter Verbindungen 
enthält das Buch Kapitel über die Chemie und über die Anwendung 
dieser Verbindungen. Die Tatsache, daß beinahe jedes Kapitel durch 
einen andern Autor geschrieben wurde, hat dazu geführt, daß das 
Buch in erheblichem Maße Doppelspurigkeiten enthält. Obschon 
solche Doppelspurigkeiten dann nicht nachteilig wären, wenn sie ein 
bestimmtes Problem von zwei ganz verschiedenen Seiten betrachten, 
muß gesagt werden, daß dies im vorliegenden Buch häufig nicht der 
Fall ist. Der an den rein chemischen Grundlagen interessierte Leser 
wird in manchen Fällen (besonders wenn es sich um die Behandlung 
von Handelsprodukten handelt) keine befriedigende Antwort auf 
seine Probleme finden können. Gesamthaft gesehen, glauben wir je­
doch trotzdem, daß das Buch für den Fachmann, der bereits mit dem 
Gebiet vertraut ist, eine wertvolle Hilfe sein dürfte. H. Zollinger

Advances in Physical Organic Chemistry, Vol. I. Von V. Gold. 
XVI + 443 Seiten. Academie Press, London/New York 1963. Gebun­
den 90 s. - Der erste Band dieser neuen Buchserie ist außerordentlich 
vielversprechend. Es ist sicher sehr nützlich, wenn heute zusammen­
fassende Arbeiten über Teilgebiete der physikalisch-organischen 
Chemie geschrieben werden, da für diese Gebiete noch keine ent­
sprechende Buchserie existiert. Es ist dem Herausgeber gelungen, 
Autoren für sechs Kapitel zusammenzubringen, die nicht nur das 
Zentralgebiet der klassischen physikalisch-organischen Chemie - die 
Reaktionsmechanismen —behandeln, sondern auch Strukturprobleme 
behandeln: Aktivierungsentropien und Mechanismen von Reaktio­
nen in Lösung (L. L. Schaleger und F.A.Long), Quantitative Be­
handlung der Orientierungseffekte der aromatischen Substitution 
(Leon M. Stock und Herbert C. Brown), Wasserstoffisotopenaus- 
tausch organischer Verbindungen in flüssigem Ammoniak (A. I. 
Shatenstein), Planare und nichtplanare aromatische Verbindun­
gen (George Ferguson und J.Monteath Robertson), Identifizie­
rung organischer freier Radikale durch Elektronenspinresonanz 
(M. C. R. Symons), Struktur von Molekülen in angeregten Elektronen­
zuständen (J.C.D.Brand und D.G. Williamson). Sämtliche Bei­
träge zeichnen sich dadurch aus, daß sie, von einer Einführung aus­
gehend, die neueste Entwicklung der betreffenden Probleme in auto­
ritativer Weise darstellen. Dieses sehr erfreuliche Resultat eines ho­
mogen wirkenden Vielautorenbuches ist bestimmt dem Herausgeber 
V. Gold zuzuschreiben. Die Lektüre dieses Buches wird auch Lesern, 
die keine Beziehungen zu den speziellen behandelten Problemen ha­
ben, ein Genuß sein. Ich möchte in diesem Zusammenhang insbeson­
dere auf die klare Darstellung der angeregten Zustände im Kapitel 
von Brand und Williamson, die, ausgehend von einer Darstellung 
der symmetrischen Operation und des Franck-Condon-Prinzipes, 
viele einfache Verbindungen (angefangen beim Methylen) genau
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diskutieren. Das Kapitel von Stock und Brown über die Orientie­
rungseffekte ist sehr persönlich gehalten, was zum Teil zu weit führt: 
So, wenn als einziges Beispiel für kinetische Isotopeneffekte zwei 
(kaum zugängliche) Dissertationen der Purdue University angeführt 
werden, obschon heute etwa dreißig analoge Fälle in der Literatur 
beschrieben sind. Weiterhin haben wir im Kapitel über nichtplanare 
aromatische Verbindungen die Arbeiten von D. J.Cram über Cyclo- 
phan-Verbindungen vermißt. Schließlich fällt noch auf, daß auch in 
diesem wie in manchen andern Büchern des englischen Sprach­
bereiches die farbigen Radikalsalze des p-Phenylendiamin-Typs als 
Würster’s (statt Wurster’s) Salze bezeichnet werden. H. Zollinger

Thin Film Chromatography. Von E.V.Truter, X+205 Seiten. 
Cleaver-Hume Press, London 1963. Gebunden 37s.- Dank der viel­
fältigen Vorteile, welche die Dünnschichtchromatographie bietet, 
hat sie sich in letzter Zeit außerordentlich stark verbreitet. Waren 
es zunächst vor allem die deutschsprachigen Gebiete, in denen sich 
diese moderne Trennmethode eingebürgert hat, verbreitet sie sich 
nunmehr auch in England und Amerika in steigendem Maße. Das Er­
scheinen von Monographien und Laboratoriumsbüchern, welche die 
neuesten Erfahrungen auf diesem in starker Entwicklung sich be­
findenden Gebiet in kritischer Sicht zusammenfassen, ist daher 
sehr gefragt. In deutscher Sprache verfügen wir bereits über das aus­
gezeichnete Laboratoriumsbuch von E. Stahl (Chimia 17 [1963] 62) 
und von K. Randerath (Chimia 17 [1963] 60). Nunmehr liegt auch 
ein entsprechendes Werk in englischer Sprache vor. Diese Veröf­
fentlichung von Truter beschreibt in einer allgemein verständli­
chen Sprache die Grundlagen und Anwendungsmöglichkeiten der 
Dünnschichtchromatographie, ohne dabei näher auf die theoretischen 
Grundlagen einzutreten. - Im ersten Teil dieses Buches finden wir 
die allgemeinen technischen Grundlagen beschrieben. Im zweiten 
Teil sind die speziellen Methoden, wie etwa die Mehrstufen-Entwick- 
lung, die Kontinuierliche Entwicklung, die Konzentrationsgradien- 
ten-Entwicklung, ferner die zweidimensionale Dünnschicht  Chromato­
graphie sowie die Phasenumkehrchromatographie und schließlich die 
Dünnschichtionophorese aufgeführt und erläutert. Im weitern ent­
hält dieser Teil auch Angaben über die quantitative Auswertung der 
Dünnschichtchromatogramme. Im dritten Teil Wird gezeigt, daß sich 
die Dünnschichtchromatographie oft mit Vorteil mit anderen Trenn­
methoden, wie z.B. Säulenchromatographie, Gaschromatographie 
usw. kombinieren läßt. Im gleichen Teil finden wir auch eine über­
sichtliche Darstellung der Trennmöglichkeiten einzelner Stoff klassen, 
einschließlich anorganischer Ionen. Der Text ist im allgemeinen klar 
und möglichst knapp gehalten. Besondere Sorgfalt hat Truter auf 
die Zitierung der Originalliteratur verwendet, wodurch das Werk in 
seinem Wert eine bedeutende Steigerung erfahren hat. Dieses Buch 
wendet sich in allererster Linie an die Praktiker; deshalb wäre es 
wünschbar gewesen, daß das Sachregister etwas übersichtlicher an­
geordnet worden wäre, um das Auffinden der Originalliteratur zu 
erleichtern. — Das vorliegende Werk vermittelt in Kürze Prinzip 
und Anwendungsmöglichkeiten der Dünnschichtchromatographie 
und liefert dem Praktiker viele wertvolle Hinweise, die ihm das 
Arbeiten wesentlich erleichtern. E. C. Grob

Kunststoff-Handbuch, Band II/1: Polyvinylchlorid. Herausgegeben 
von K. Krekeler und G.Wick. XX+ 624 Seiten. Verlag Hanser, 
München 1963. Gebunden DM 120.-. - Bei der enormen wissen­
schaftlichen und technischen Bedeutung der Kunststoffe erscheint 
die Herausgabe einer zwölf bändigen Enzyklopädie über das Gesamt­
gebiet dieser Werkstoffgruppe durchaus gerechtfertigt. Der auf dem 
Kunststoffgebiet sehr aktive Verlag Hanser in München hat es unter­
nommen, unter der Leitung von Prof. Dr. Richard Vieweg und 
unter Mitarbeit von zwölf Mitherausgebern ein Gesamtwerk zu 
schaffen, das unsere bisherigen Kenntnisse auf dem Kunststoffgebiet, 
unterteilt nach Aufbau, Verarbeitung, Eigenschaften und Anwen­
dung, darstellen soll. Die Namen der Herausgeber, die sämtlich als 
ausgezeichnete Fachleute auf dem Kunststoffgebiet bekannt sind, 
bürgen dafür, daß die einzelnen Gruppen von Kunststoffen in ein­
wandfreier Weise behandelt werden. Um Überschneidungen in den 
fundamentalen Begriffen aus Chemie, Physik und Technik zu ver­
meiden, ist ein «Generalband» beabsichtigt, in dem alle Angaben 
über Nomenklatur, Statistik, Organisation, Normung und Schrifttum 
gesamthaft enthalten sein werden. - Die Herausgeber des Werks 
wollen zeigen, wo die Kunststoffe heute stehen, wie sie geworden 
sind, was sie leisten und was man von ihnen erwarten kann. Bei dem 
großen Umfang des Kunststoffgebiets war eine gewisse Beschrän­
kung des Stoffes nicht zu vermeiden. So wurden die Textilfasern auf 
der Basis der synthetischen Polymeren, der synthetische Kautschuk

und das große Gebiet der Lackbindemittel nicht berücksichtigt. Es 
ist jedoch beabsichtigt, in den entsprechenden Randgebieten soweit 
Hinweise einzuflechten, daß der Interessent den Anschluß an die ent­
sprechende Literatur finden kann. - Gewissermaßen als Modell für 
die zukünftigen Bände hegt der Band II: Polyvinylchlorid, Teil 1, 
von Karl Krekeler und Georg Wick jetzt vor. Nach dem Poly­
äthylen ist das Polyvinylchlorid mengenmäßig der größte Polymeri­
sationskunststoff geworden, und darum ist seine Entwicklung be­
sonders eindrucksvoll. In der Einleitung wird die geschichtliche Ent­
wicklung des PVC bis zum Beginn der Großproduktion beschrieben. 
Im 2. Kapitel werden die Polymerisation, die Eigenschaften, die 
Struktur von PVC mit den Prüfmethoden und physikalischen Wer­
ten von PVC-Halbzeug behandelt. Dabei werden alle modernen Ver­
fahren einschließlich der stereospezifischen Polymerisation und 
Pfropfpolymerisation sowie die Nachbehandlung von PVC erwähnt. 
Das 3. Kapitel ist der Stabilisierung, der chemischen Beständigkeit 
und den physiologischen Eigenschaften von PVC gewidmet, wäh­
rend das 4. Kapitel die maschinelle Weiterverarbeitung behandelt. 
Alle in der Praxis bewährten Verarbeitungsmaschinen, wie die 
Schneckenpressen, Mischmaschinen und Extruder, finden dabei Be­
rücksichtigung. Kapitel 5 behandelt die Rohrherstellung, Kapitel 6 
den Spritzguß von hartem und weichem PVC und Kapitel 7 die 
maschinelle Verarbeitung von weichgemachtem PVC, einschließlich 
der Pasten. In Kapitel 8 werden die Weichmachungsmittel, Exten­
der, die Farbstoffe, Füllstoffe, ihre Wirkungsweise und Eigenschaf­
ten behandelt. Die Beschichtung und Kaschierung von Metall­
blechen mit PVC und ihre Weiterverarbeitung einschließlich der 
Lackierung auf PVC-Basis finden in Kapitel 9 eine eingehende Dar­
stellung. Das Kapitel 10 ist dem Gebiet der PVC-Schaumstoffe ge­
widmet, das die entsprechenden maschinellen Einrichtungen sehr 
eingehend schildert. — Die Zielsetzung dieses umfassenden neuen 
Handbuches ist also außerordentlich weit gespannt, und es besteht 
kein Zweifel, daß damit ein Standardwerk geschaffen werden kann, 
das einmalig im Schrifttum dasteht, JI. Hop ff

Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. I: Abherents to Alumi­
nium. Von Kirk-Othmer. Zweite, vollständig revidierte Ausgabe. 
XX+ 990 Seiten. Interscience Publishers, a division of John Wiley 
& Sons, New York/London 1963. Subskriptionspreis 260 s, Einzel­
preis 338 s. - Wenn ein so umfangreiches Werk wie die Encyclopedia 
of Chemical Technology wenige Jahre nach Erscheinen des letzten 
Bandes eine Neuauflage benötigt, so spricht dies für das große Inter­
esse, das diesem Sammelwerk entgegengebracht wird. Der jetzt vor­
liegende erste Band der zweiten Auflage umfaßt die Titel «Ab­
herents» bis «Aluminium and Aluminium Alloys». Die einzelnen 
Begriffe und Produkte sind ausschließlich von erfahrenen Fachleuten 
behandelt worden, wobei fast alle Artikel vollständig neu geschrie­
ben wurden. Teilweise sind dabei andere Verfasser gewählt worden. 
Die alphabetische Einteilung des Stoffes erlaubt eine rasche Orien­
tierung, wobei der klare Druck des Werks und die nach jedem Artikel 
eingefügte ausführliche Bibliographie sich als sehr nützlich erweisen. 
Eine genaue Durchsicht einzelner Kapitel zeigt, daß das Werk den 
neuesten Stand der Technik berücksichtigt hat. Die den Text er­
gänzenden Schemata der einzelnen Verfahren sind übersichtlich dar- 
gestellt. Es ist zu wünschen, daß die nächsten Bände in rascher Folge 
erscheinen, um die Überalterung der ersten zu vermeiden. — Im gan­
zen gesehen stellt die Neuauflage des «Kirk-Othmer» eine sehr be­
grüßenswerte Neuerscheinung dar, so daß man die Anschaffung 
dieses Werks jeder größeren Bibliothek empfehlen kann.

H. Hopff

Constantes sélectionnées, rendements radiolytiques. Etabli sous la 
direction de M. Haissinsky et M. Magat. Tables de constantes et 
données numériques, N° 13. 217 pages. Pergamon Press, Oxford/ 
Paris/London/New York/Los Angeles/Frankfurt 1961. Cartonné. - 
Sous la direction de deux maîtres de la chimie des radiations, les 
professeurs M. Haissinsky et M. Magat, les Tables de constantes et 
données numériques viennent de publier leur 13e fascicule de cons­
tantes sélectionnées, consacré aux rendements radiolytiques. Depuis 
quelques lustres, le nombre des travaux consacrés à la chimie des 
radiations, et notamment à la détermination des rendements des 
réactions induites par les radiations ionisantes, s’est accru si consi­
dérablement, qu’il est devenu difficile, même au spécialiste, d’attein­
dre à une connaissance de toute la littérature publiée dans ce do­
maine. Plus encore, tous ceux pour qui la chimie des radiations 
présente un intérêt certain, sans être pour autant la préoccupation 
principale, radiochimistes, radiobiologistes, radiothérapeutes, ingé­
nieurs nucléaires notamment, ont ressenti certainement cette dif-
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ficulté augmentée de celle du choix entre des valeurs expérimentales 
encore trop souvent fort dispersées, pour ne pas dire contradictoires. 
Le mérite des auteurs nous paraît précisément d’avoir consacré leur 
science au lourd labeur critique de sélectionner parmi la plupart des 
valeurs des rendements radiolytiques publiées jusqu’à fin 1960. En­
fin cette œuvre facilitera les efforts de synthèse si actuels dans ce 
domaine, de même que la préparation des cours d’enseignement 
avancé en cette matière. — Après une introduction qui précise la 
méthode de travail et les notations des auteurs et de leurs collabo­
rateurs, les divisions et les abréviations utilisées, l’ouvrage donne une 
table des énergies d’ionisation dans les gaz. En 88 pages sont ensuite 
présentés les rendements radiolytiques des composés minéraux et 
des solutions aqueuses (compris les solutions aqueuses de composés 
organiques), successivement en phase gazeuse, liquide et solide. Puis 
viennent les rendements radiolytiques des composés organiques et 
de leurs mélanges (89 pages). Le fascicule se termine par une liste 
des références bibliographiques classées par année et périodiques, un 
index alphabétique des auteurs, un index des substances classées par 
formules et enfin un index alphabétique des substances. - A une 
époque de développement accéléré de la recherche scientifique où 
le chercheur doit souvent perdre beaucoup de temps à des besognes 
parascientifiques souvent fastidieuses telles que la recherche et la 
classification bibliographiques, il faut saluer avec reconnaissance la 
publication d’une telle somme de renseignements de valeur si facile­
ment accessibles. Le succès qu’un tel ouvrage rencontrera certaine­
ment auprès des chimistes, physiciens, biologistes et ingénieurs in­
téressés aux domaines des radiations ionisantes et de l’énergie ato­
mique, montrera ainsi à la Commission Internationale des Tables 
de constantes et Données numériques qu’elle a visé juste en pro­
mouvant ce travail utile à l’une des disciplines modernes promise à 
l’un des plus brillants avenir. Pierre Lerch

Nouveau Traité de Chimie Minérale. Publié sous la direction de 
P. Pascal. Tome IX : Titane, Zirconium, Thorium. 1212 pages. Mas­
son & Cie, Paris 1963. Relié 212 F ; broché 200 F. - Cet imposant 
volume traite des métaux dont l’importance ne cesse de croître puis­
que plusieurs d’entre eux jouent un rôle fondamental, tant dans le 
domaine de l’énergie nucléaire, que dans celui des fusées. La biblio­
graphie comprend plus de 6600 références. — Le titane est présenté 
par A. Chrétien et W.Freundlich en quelque 210 pages, avec 
comme chapitres principaux : répartition du titane et de ses minerais, 
préparation du bioxyde et du tétrachlorure de titane, élaboration du 
titane métallique et du titane très pur, les propriétés physiques et 
chimiques, les combinaisons avec les autres éléments (F, Cl, Br, I, 
O, Si, Te, N, P, C, Se, H), les données analytiques, les dérivés orga­
niques et organo-titaniques. - Le chapitre concernant le zirconium 
et l’hafnium a été confié à Messieurs P.Lehr, Ph. Albert et J. P. 
Langeron. Il comprend 785 pages, soit plus de la moitié du volume ; 
c’est dire l’intérêt que présentent ces métaux dans le monde actuel. 
Les chapitres sont assez semblables à ceux du titane. La métallurgie 
y est fort développée et la physique du métal apporte moulte ren­
seignements précieux et la bibliographie, fort complète, est arrêtée 
en 1959 à début 1960. - L’hafnium est de Ph. Albert. On y trouve 
d’importants développements sur les méthodes de séparation, sur 
l’élaboration du métal, sur les propriétés physiques, métallographi- 
ques, nucléaires et analytiques. J.Flahaut présente lui le thorium 
en 198 pages. - Nous avons dit plusieurs fois déjà tout le bien que 
nous pensons de cet ouvrage qui comprendra 20 tomes et un nombre 
beaucoup plus élevé de volumes. Il est remarquable par sa présen­
tation, par la valeur des auteurs, par la documentation qu’on y 
trouve. Mais pour quelle raison la bibliographie s’arrête-t’elle la plus 
souvent en 1958 ou 1959 alors que nous sommes en 1963 ?

D. Monnier

Nouveau Traité de Chimie Minérale. Publié sous la direction de P. 
Pascal. Tome VIII, troisième fascicule : Germanium, Etain, Plomb. 
816 pages. Masson & Cie, Paris 1963. Relié 148 F. — Le germanium, 
élément qui n’a pris une importance que depuis quelques années, 
est devenu quasiment irremplaçable dans le domaine de l’électroni­
que. Il est présenté par Messieurs Tchakirian, P.Bévillard et A. 
Godfrin en 234 pages. Outre les chapitres habituels on y trouve une 
liste des minéraux renfermant le germanium et des schémas de trai­
tement de la germanite, des sous-produits du raffinage du zinc, des 
poussières germanifères et des concentrés plombo-cuivreux. D’autre 
part une série de tableaux fort bien faits donnent les propriétés phy­
siques et chimiques du germanium, des données analytiques : sépa­
ration, identification et dosage; puis la description d’un nombre 
considérable de composés minéraux et organiques de cet élément^

termine ce chapitre. - La bibliographie est en général arrêtée en 1960 
ou 1961. - L’étain (D.Lemanceau) et ses composés sont décrits en 
197 pages. La bibliographie comprend des travaux publiés jusqu’en 
1958. Les principaux paragraphes sont : état naturel, élaboration 
du métal, propriétés chimiques et physiques, données analytiques, 
combinaisons avec les autres éléments, combinaisons organo-stan- 
niques. Le traité se termine par le plomb et ses composés qui est 
présenté par Messieurs R. Faivre et R. Weiss en 365 pages. Le texte 
est illustré de très nombreux schémas et tableaux fort suggestifs et 
particulièrement bien présentés. — Comme c’est le cas pour tous les 
volumes précédents, ce dernier ouvrage est agréable à consulter et on 
trouve rapidement l’essentiel des renseignements qu’on y recherche.

D. Monnier

Reactions of Organic Compounds. A Textbook for the Advanced 
Student. Von R. C.Fuson. VIII4-765 Seiten. John Wiley & Sons, 
London/New York 1962. Gebunden 98 s. - Bereits 1950 erschien unter 
dem Titel Advanced Organic Chemistry ein Buch von R.C. Fuson, 
welches die Reaktionen der organischen Verbindungen behandelte, 
und wie heute, so war auch damals nach den Worten des Autors das 
Buch bestimmt “for students, who hâve an introduction to organic 
chemistry and who seek a mastery of the fundamentals of the suh- 
ject”. Schon der frühere Text bestach durch seinen von den klas­
sischen Lehrbüchern abweichenden Aufbau, indem als ordnendes 
Prinzip funktionelle Gruppen und Reaktionstypen verwendet wur­
den. Die vorliegende Ausgabe nun trägt den in der Zwischenzeit 
erfolgten großen Fortschritten in bezug auf die theoretische Behand­
lung der organischen Chemie Rechnung. Der Stoff wird jetzt auf 
Grund von Reaktionsmechanismen klassifiziert. So zerfällt das Buch 
im Prinzip in drei Teile. In einem ersten werden die polaren Reak­
tionen, getrennt nach elektrophilen und nucleophilen Typen, behan­
delt, im zweiten Teil Radikalreaktionen und in einem dritten Teil 
schließlich Mehrzentrenreaktionen. Diese Systematisierung ist u.E. 
didaktisch sehr geschickt und erleichtert dem Studenten das Erfas­
sen und Verarbeiten des gebotenen Materials außerodentlich. Trotz­
dem so Reaktionsmechanismen eigentlich die Grundlage des Buches 
bilden, ist es keineswegs ein Lehrbuch für theoretische organische 
Chemie, sondern es behandelt rein deskriptiv eine Vielzahl von syn­
thetischen Methoden, welche für den organischen Chemiker jeder 
Richtung von Bedeutung sind. Auch das kurze einleitende Kapitel 
über einige theoretische Grundbegriffe kann die für ein nutzbrin­
gendes Studium des Buches erforderlichen theoretischen Kenntnisse 
nicht vermitteln. Dagegen ist es eine ausgezeichnete Ergänzung zu 
einem der neueren Lehrbücher über Reaktionsmechanismen, wie 
Hines Physical Organic Chemistry oder Goulds Mechanism and 
Structure in Organic Chemistry. Auf diese beiden Bücher wird auch 
sehr häufig Bezug genommen. Das Buch von Fuson ist keine En­
zyklopädie für synthetische Methoden; manche Reaktion, die dem 
einen oder anderen wichtig erscheint, wird man vermissen. Trotzdem 
ist es nicht nur für den Studenten eine Fundgrube für Anregungen. 
Wir möchten es, in Verbindung mit dem Buch von Gould, jedem 
fortgeschrittenen Studenten empfehlen, der sich sowohl vom theo­
retischen wie auch vom praktischen Standpunkt aus ein Bild über 
den heutigen Stand der organischen Chemie machen möchte. Die 
Ausstattung ist sehr gut; vereinzelte Druckfehler dürften bei einem 
Nachdruck auszumerzen sein. O.A. Stamm

Infrared Absorption Spectroscopy. Practical. Von K. Nakanishi. 
X4~233 Seiten. Verlag Holden-Day, San Francisco 1962. Gebunden 
$ 8.00. - Prof. Dr. Koji Nakanishi, einer der führenden organischen 
Chemiker Japans, der mit dem Einsatz physikalisch-chemischer Me­
thoden bestens vertraut ist, hat dieses Werk für den praktisch tä­
tigen organischen Chemiker geschrieben. Das Buch ist bereits 1960 
in japanischer Sprache erschienen und nun vom Autor selbst ins 
Englische übersetzt worden. Einer sehr knappen Einführung in 
einige Begriffe der IR-Spektroskopie folgt in einem zweiten Kapitel 
eine Tabellierung von charakteristischen Absorptionsfrequenzen. 
Diese Zusammenstellung ist entschieden umfangreicher als jene in 
Kompendien (vgl. A.D. Cross, Introduction to Practical Infra-Red 
Spectroscopy, Butterworth, London 1960), die analoge Ziele anstre­
ben. Besonders wertvoll sind die darin reichlich enthaltenen Bemer­
kungen, die dazu beitragen, den Anwendungsbereich der Tabellen 
zu vergrößern und voreilige Schlüsse hinsichtlich der Zuordnung von 
Banden zu vermeiden. Mit der Einstreuung von Bemerkungen in die 
Tabellen werden diese natürlich etwas unübersichtlich. Im dritten 
und vierten Kapitel weist der Autor auf den Mechanismus der Be­
einflussung der Lage und Intensität von Absorptionsbanden durch 
die Struktur der untersuchten Verbindungen sowie durch die Auf-
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nahmebedingungen (Lösungsmittel, Konzentration, Aggregatzu­
stand) hin. Angaben über die Präparation der Proben, die entspre­
chend dem Titel des Buches zu erwarten sind, werden vermißt. - 
Rund zwei Drittel des Werkes umfassen die total 85 Anwendungs­
beispiele, in welchen nach einer prägnanten Fragestellung die Ant­
worten ausführlich dargelegt werden. Diese Beispiele, in denen im 
allgemeinen ein IR-Spektrum mit der Fragestellung vorgelegt wird, 
dürften dem Anfänger nach der systematischen Durcharbeitung eine 
begrüßenswerte Erfahrung in der Interpretation von Spektren geben. 
Es ist anzunehmen, daß der Verfasser in der Auswahl der aufgeführ­
ten Probleme dieses Sammeln von Erfahrung gegenüber dem Auf­
zeigen typischer Anwendungsbeispiele der IR-Spektroskopie in den 
Vordergrund des Interesses stellte. Dementsprechend würde man 
auch öfters zur Lösung der gestellten Aufgaben andere Methoden 
einsetzen. - Das Werk von Nakanishi darf als Einführung in die 
Interpretation von IR-Spektren bestens empfohlen werden.

W. Simon
Fachwörterbuch für die Glasindustrie in zwei Teilen: Englisch- 

Deutsch / Deutsch-Englisch. Von Ellinor Hoffmann. 160 Seiten. 
Springer-Verlag, Berlin/Göttingen/Heidelberg 1963. Gebunden DM 
26.-. - Wenn man die Verschiedenheit der Wissenschaften und Tech­
niken kennt, der sich die Glasindustrie heutzutage bedient, so kann 
man sich die Schwierigkeiten vorstellen, die darin bestanden haben, 
ein solches Fachwörterbuch zu verfassen. Es ist aber der Autorin 
vorzüglich gelungen, die wichtigsten Ausdrücke, die in der Glas­
industrie vorkommen, zusammenzustellen und fachgerecht zu über­
setzen. Durch die sorgfältige Auswahl der Wörter konnte das Buch 
in handlicher Form erscheinen, und die klare Einteilung sowie der 
übersichtliche Druck gestalten das Nachschlagen zu einer leichten 
Aufgabe. — Es ist nur zu bedauern, daß die Verfasserin nicht gleich­
zeitig die französische Sprache hineinbezogen hat, wodurch das Buch 
noch mehr Interessenten gedient hätte. - Für alle diejenigen, die in 
der Glasindustrie des deutschen und englischen Sprachgebietes be­
schäftigt sind oder sonst mit der Glasindustrie zu tun haben, wird 
das Wörterbuch wertvolle Hilfe bedeuten, und es kann ihnen somit 
bestens empfohlen werden. Y. Siegwart

Englische und deutsche chemische Fachausdrücke. Von H.Fromherz 
und A.King. 4., neubearbeitete und erweiterte Auflage. 588 Seiten. 
Verlag Chemie, Weinheim 1963. Gebunden DM 48.-. - Das Be­
stechende und didaktisch Einmalige an diesem Buch ist, die eng­
lischen und deutschen chemischen Fachausdrücke nicht einfach in 
einem Lexikon zusammenzustellen, wo sie je nach Bedarf nachge­
schlagen werden könnten, sondern sie in einem geschlossenen Text 
und auf dem neusten Stand der chemischen Wissenschaft in ihrer 
praktischen Anwendung vorzuführen, so daß sich der Leser auf 
genußreiche Art mit der Verwendung in der andern Sprache aus­
einandersetzen kann. Der ausgewählte Wortschatz mit über 10000 
Fachausdrücken aus allen Gebieten der Chemie, die Vielfalt der 
Redewendungen und der geschlossene Aufbau der beiden Texte 
(Grundlagen der Chemie, Anorganische Chemie, Organische Chemie, 
Physikalische Chemie, Aufbau der Materie) sollte in vermehrtem 
Maße die Englischlehrer an Techniken und Oberrealschulen dazu an­
regen, diese Sprachlehre, welche ein müheloses Lernen ermöglicht, 
ihren sprachbeflissenen Studenten anzubieten. Die hier vorliegende 
vierte Auflage ist erheblich an Umfang gewachsen und enthält viele 
Neuerungen. Die einzelnen Kapitel wurden zum größten Teil unter 
Berücksichtigung der modernen Nomenklatur und Erkenntnisse um­
geschrieben. Eine große Zahl von Aussprachebezeichnungen für eng­
lische Wörter nach dem internationalen phonetischen System sind 
zusammengestellt, was besonders dem deutschsprachigen Leser eine 
ausgezeichnete Hilfe bedeutet. Mit Genugtuung darf festgestellt wer­
den, daß die neue Auflage noch in vermehrtem Maße ihre gesteckte 
Aufgabe erfüllen wird, nämlich Studenten, Forscher, Industrie­
chemiker und Übersetzer, deren Muttersprache Englisch oder Deutsch 
ist, auf einprägsame Weise mit den Fachausdrücken der Chemie und 
ihrer Verwendung in der anderen Sprache vertraut zu machen.

E. Rey
Die kernmagnetische Resonanz und ihre Anwendung in der anorga­

nischen Chemie. Von E. Fluck. Anorganische und allgemeine Chemie 
in Einzeldarstellungen, Band 5. VIII+ 290 Seiten. Springer-Verlag, 
Berlin/Göttingen/Heidelberg 1963. Gebunden DM 48.-. - Die mei­
sten Bücher über Kernresonanzspektroskopie enthalten für den Che­
miker, der sieh für die Anwendung dieses Gebietes in der Chemie in­
teressiert, zu viel mathematische Information. Das vorliegende Buch 
wurde für den Chemiker geschrieben. Mit minimalsten mathemati­
schen Hilfsmitteln zeigt der Verfasser dem interessierten Chemiker 
den heutigen Stand und die großen Anwendungsmöglichkeiten dieser

Methode in verschiedenen Gebieten der anorganischen Chemie. Ein­
führend sind die physikalischen Grundlagen und die Meßmethodik 
kurz und übersichtlich zusammengestellt. Dem theoretisch interes­
sierten Leser bieten die zahlreichen Hinweise auf die Originalliteratur 
genügend Möglichkeiten für ein eingehenderes Studium. — Entspre­
chend der Zweckbestimmung des Buches, befaßt sich der Hauptteil 
mit dem Aufbau und der Interpretation der Spektren anorganischer 
Substanzen. Im Gegensatz zur organischen Chemie, wo hauptsäch­
lich Protonenresonanzspektren untersucht werden, zeigt die KR- 
Spektroskopie in der anorganischen Chemie eigentlich erst bei der 
Spektroskopie mit größeren Kernen als Protonen ihre großen An­
wendungsmöglichkeiten. Die bisherigen Arbeiten und Ergebnisse in 
diesem Gebiet, besonders mit Bor-, Fluor- und Phosphorkernen, sind 
im vorliegenden Buch ausführlich dargelegt. - Das ganze Buch, mit 
vielen erklärenden Tabellen und Spektren im Text, ist klar und 
übersichtlich aufgebaut. Auf alle nur den Spektroskopiker interes­
sierenden Angaben über Instrumentierung und Experimentiertech­
nik wurde im Hauptteil verzichtet. Zusammen mit dem 100 Zitate 
umfassenden Literaturverzeichnis und dem 40seitigen Tabellenwerk 
im Anhang, das die bis heute bekannten Kopplungskonstanten und 
chemischen Verschiebungen von Kernen der obenerwähnten Ele­
mente in ihren anorganischen Verbindungen enthält, ist das Buch 
nicht nur eine gute Einführung in das Gebiet, sondern auch für den 
mit der KR-Spektroskopie schon vertrauten Chemiker ein wertvolles 
Nachlagewerk. Adalbert Huber

The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Vol. 16: The Pyrimidines. 
Von D.J.Brown. XXVI+ 774 Seiten. Interscience Publishers, a 
division of John Wiley & Sons, New York/London 1962. Gebunden 
300 s. — Vor kurzem wurde an dieser Stelle über den Abschluß der 
vier Pyridinbände referiert. Bereits liegt aus der von A. Weissberger 
herausgegebenen Serie über die Chemie hetero zyklischer Verbindun­
gen ein neuer dicker Band vor, diesmal über die Chemie der Pyri- 
midine. Die Bedeutung der Pyrimidinchemie braucht nicht besonders 
unterstrichen zu werden. Sie hat in den letzten Jahren dauernd zu­
genommen, angefangen bei den Nucleinsäuren bis zu den neueren 
synthetischen Sulfadrogen. Der Autor, D.J.Brown, ist Dozent an 
der Austrahan National University in Canberra. Es ist bemerkens­
wert, wie sehr in Australien die heterozyklische Chemie gepflegt 
wird. An der gleichen Universität liest auch Adrien Albert, dessen 
Buch Heterocyclic Chemistry kürzlich in deutscher Sprache erschie­
nen ist. Ein weiteres Zentrum heterozyklischer Forschung liegt in 
Adelaide, wo G.M. Badger das zurzeit wohl beste Lehrbuch über 
Heterocyclic Compounds veröffentlicht hat. Der vorliegende Beitrag 
zur Chemie des Pyrimidins ist von D.J.Brown selbst verfaßt, eine 
bemerkenswerte Leistung für ein zusammenfassendes Werk mit 2169 
Literaturzitaten. Einzig für das letzte Kapitel (XIII) über Spektren 
zeichnet S. F. Mason (University of Exeter) als Co-Autor. Die ein­
zelnen Kapitel behandeln insbesondere die generellen Synthesen 
(Kap. I-III), die C-Alkyl- und C-Arylderivate (IV), die Nitro- 
pyrimidine (V), Halogenpyrimidine in Kapitel VI, Hydroxy- und 
Alkoxy-Derivate (VII), Schwefel enthaltende Pyrimidine in Kapitel 
VIII, die Aminopyrimidine (IX), die N-Oxyde und N-Alkylderivate 
(X), CarboxyIverbindungen (XI) und reduzierte Pyrimidine in Ka­
pitel XII. Geschickt sind generelle Tafeln, so z.B. für die Synthesen, 
im Text verteilt. Wertvoll für das rasche Auffinden der Literatur ist 
der Appendix, der auf beinahe 200 Seiten die bekannten Pyrimidine - 
nach Substituenten geordnet - zusammenfaßt. A.Marxer

Organophosphorus Poisons. Von D.F. Heath. International Series 
of Monographs on Pure and Applied Biology. Modern Trends in 
Physiological Sciences, Vol. 13. VIII+ 403 Seiten. Pergamon Press, 
Oxford/London/New York/Paris 1961. Gebunden 80 s. - Das Buch 
gibt, ähnlich wie früher erschienene gleichen Umfanges, einen guten 
Gesamtüberblick auf dem Gebiet der toxischen organischen Phos­
phorverbindungen. — Dem unvoreingenommenen Leser bietet das 
Buch wenig Anlaß zu Kritik, abgesehen von kleinen Mängeln, die 
auch dem besten Buche anhaften. Leider schreibt jedoch der Ver­
fasser ausdrücklich im Vorwort, daß er den Hauptwert auf die 
fundamentalen Aspekte des Problems gelegt hat, und nach der An­
sicht des Referenten sind es nun gerade diese Kapitel (physikalische, 
physikalisch-organische und enzymologische Chemie), bei denen das 
in Aussicht gestellte Ziel nicht erreicht worden ist. Beispiele: 1. Bei 
den fundamentalen Aspekten vermißt man vor allem eine klare 
Gegenüberstellung vonAcyliemng und Phosphorylierung am aktiven 
Zentrum des Enzyms. 2. Die Bedeutung der IR-Spektren wird zu 
wenig betont, die NMR-Spektroskopie nicht einmal erwähnt. 3. Der 
an sich lobenswerte Versuch, die wichtigsten Reaktionen als nucleo­
phile Substitutionen am Phosphoratom zu klassieren, ist mißglückt;
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die Reaktionsmechanismen sind extrem vereinfachend kommentiert 
und ohne Angabe der Gültigkeitsgrenzen sogar irreführend; dazu ist 
die elektronische Schreibweise hoffnungslos veraltet; ein kurzer, 
nachdrücklicher Hinweis auf die schönen Arbeiten von R. F. Hudson 
hätte hier ohne Aufwand Klarheit geschafft. - Das Buch ist gut aus­
gestattet und erstaunlich frei von Druckfehlern. Die biologischen 
und pharmakologischen Aspekte der Nervengifte sind gründlich und 
ausführlich behandelt, zum Teil mit methodischen Einzelheiten. Als 
Dokumentationshilfsmittel ist das Buch zweitklassig; es enthält ein 
Sach- und Formel-, aber kein Autorenregister. - Im großen ganzen 
kann das Buch denjenigen Lesern empfohlen werden, die als Che­
miker oder Biochemiker auf den betreffenden Gebieten von Haus 
aus schon sattelfest sind und die ihre Kenntnisse über die mehr me­
dizinischen Aspekte der Nervengifte ergänzen möchten.

M. Rottenberg
Five- and Six-Membered Compounds with Nitrogen and Oxy gen. 

Von R.H. Wiley, A.Quilico, G.Speroni, L.C.Behr und R.L.Mc 
Kee. The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Vol. 17. Herausge­
geben von A. Weissberger. XVIII + 493 Seiten. Interscience Pu- 
blishers, a division of John Wiley & Sons, London/New York 1963. 
Gebunden 260 s. - In rascher Folge sind in den letzten Monaten die 
Sammelbände der «Chemistry of Heterocyclic Compounds» von 
A. Weissberger vorangetrieben worden. So konnten wir an dieser 
Stelle den Abschluß der vier Pyridinbände und über das Erschei­
nen des Pyrimidinbandes berichten. Bereits liegt als 17. Band der 
Serie ein neues dreiteiliges Sammelwerk über 5- und 6-Ringverbin- 
dungen mit N und O (ohne Oxazole) vor. Im ersten Teil des Bandes 
sind die 5-Ring-Verbindungen des Isoxazol-, Isoxazolin- und Iso- 
xazolidin-Typs zusammengefaßt. Seit Jahren wird das Gebiet der 
Isoxazole an den Hochschulinstituten in Mailand und Florenz in­
tensiv bearbeitet. So sind denn auch fünf Kapitel des vorliegenden 
Bandes durch A. Quilico (Politecnico di Milano) zusammengestellt. 
Sie umfassen die Isoxazole, Isoxazoline, Isoxazolone und polynu- 
clearen Isoxazoltypen, wie Bis- und Trisisoxazole, sowie Benziso- 
xazole. Die physikalisch-chemischen Eigenschaften sind von G.Spe­
roni (Universität Florenz) bearbeitet. Die physikalischen Daten 
sind in vielen Tabellen zusammengefaßt. Wertvolle Beispiele finden 
sich unter den aufgeführten UV-, IR- und Raman-Spektren. Es ist 
zweifellos richtig, daß die Anwendungen der Isoxazole durch 
Quilico nur kurz gestreift und die zugehörige Literatur erwähnt 
wird, veralten doch pharmakologische Anwendungen solcher Stoffe 
viel rascher als die Darstellung der chemischen Daten. Immer noch 
Quilico als Autor hat Kapitel 7 über Isoxazolidin. Dem Umfang 
nach geringer ist der zweite Teil des Bandes mit den vier Kapiteln 
über Oxdiazole und Furazane sowie ein kurzes Expose über Dio­
xazole, Dioxadiazole und Oxatriazole, die von L.C. Behr (Mississippi 
State University) bearbeitet wurden. Schließlich finden sich in einem 
dritten Teil|auf den letzten 140 Seiten Oxazine, Phenoxazine und 
einige kurze Notizen über Dioxazine, Oxadiazine und 6 Ringe mit 
mehr als 3 Heteroatomen. Diese Kapitel sind das Werk von R.L. 
McKee (University Nord-Karolina). Der ganze Band entspricht 
in der Aufmachung mit den schön gezeichneten Formeln, den sau­
beren Tabellen und den reichen Liter aturangaben seinen Vorgängern.

A. Marxer
Advances in Electrochemistry and Electrochemical Engineering. 

Vol. 2: Electrochemical Engineering. Von P.Delahay und C.W. 
Tobias. XII + 300 Seiten. Interscience Publishers, a division of 
John Wiley & Sons, New York / London 1963. Gebunden 90s. - 
Über Ziel und Berechtigung der neuen Bücherreihe ist anläßlich 
des Erscheinens des ersten Bandes das Nötige gesagt worden (Chimia 
16 [1962] 242). Der zweite Band, herausgegeben von C.W.Tobias, 
ist Fragen gewidmet, die sich aus der elektrochemischen Verfahrens­
technik ergeben. Im I.Kapitel gibt C. Wagner eine Einführung, die 
klar hervortreten läßt, welche Probleme im Vordergrund stehen, 
nämlich dasjenige des Stofftransportes und dasjenige der Strom­
linienverteilung. Namentlich der dem Engineering ferner stehende 
Elektrochemiker wird dieses Kapitel dankbar aufnehmen. Das 2. 
Kapitel, verfaßt von R.E.Meredith und C.W.Tobias, behandelt 
die Stromleitung in heterogenen Stoffsystemen. Im 3. Kapitel be­
spricht N.Ibl die kathodische Abscheidung von pulverförmigem 
Metall, der im Hinblick auf die Pulvermetallurgie große technische 
Bedeutung zukommt (über 500 Literatur- und Patentzitate). Im 
4. Kapitel diskutieren O.Kardos und D.G. Foulke den eigenartigen 
Effekt, daß in kleinen Vertiefungen einer Elektrode die kathodische 
Metallabscheidung stärker sein kann als auf der ebenen Oberfläche. 
Im 5. Kapitel endlich bringt M. Eisenberg die Planung und Be­
rechnung von Brennstoffelementen, die in neuester Zeit wieder mehr 
Beachtung erfahren, zur Sprache. Kapitel 3 bis 5 illustrieren an

typischen Beispielen die Bedeutung der Theorie des Stofftransportes 
für die technische Anwendung elektrochemischer Vorgänge. — Alle 
Kapitel betreffen durchaus aktuelle Themen, weshalb ihnen not­
wendigerweise mehr oder weniger der Charakter einer Zwischen­
bilanz zukommt. Gerade darum dürften sie jenen, die in diesem 
Gebiet der Forschung mitten drin stehen, willkommen sein.

K. Huber
Biochemie. Von B. Straub. 2., bearbeitete und erweiterte Auflage. 

XII 4~ 746 Seiten. Akademische Verlagsgesellschaft Geest & Portig, 
Leipzig 1963. Gebunden DM 54.-. - Das in deutscher Übersetzung 
vorliegende Lehrbuch des bekannten, aus der Schule von Szent- 
GyöRGGI hervorgegangenen Autors folgt in seiner Grundkonzeption 
vielfach noch derjenigen älterer Lehrbücher, in welchen die Analytik 
der verschiedenen Tierorgane einen ziemlich breiten Raum ein­
nahm. Die Ergebnisse der modernen enzymologischen Arbeitsrich­
tung sind indessen ebenfalls und bis in die letzte Zeit hinein voll­
ständig berücksichtigt worden. Das Lehrbuch enthält eine ganze 
Reihe originell abgefaßter und interessanter Kapitel (z.B. über die 
Biochemie der einzelnen Organe, über biochemische Forschungs­
methoden u.a.) im ganzen gesehen erscheint es jedoch etwas formlos 
und unübersichtlich. Dafür verantwortlich zu machen ist in erster 
Linie der Versuch des Autors, die deskriptive zugleich mit der 
funktionelle Biochemie abzuhandeln, d.h. die vielen Bau- und 
Inhaltsstoffe des Körpers zugleich mit deren Bildung und Abbau 
zu besprechen. Dazu kommt noch ein durchwegs ungewohnter und 
umständlicher, häufig nur schwer zu verstehender Stil, der etwa 
an die altösterreichische Amtssprache erinnern mag, und auch die 
Wiedergabe der Formeln usw. entspricht vielfach nicht dem sonst 
gewohnten Standard. So kann dieses Lehrbuch als alleinige Ein­
führung in das Gebiet kaum empfohlen werden, einem fortge­
schrittenen Studierenden oder Dozenten dürfte es jedoch manche 
Anregung bieten. C. Martius

Chemical Calculations. An Introduction to the Mathematics in 
Chemistry. Von S.W. Benson. 2. Auflage. XII + 254 Seiten. John 
Wiley & Sons, New York / London 1963. Broschiert 23 s. - Der 
Autor der vorliegenden Broschüre hat eine Reihe elementarer 
stöchiometrischer und physikochemischer Aufgaben zusammenge­
stellt und demonstriert an ihnen in einer von originellen Einfällen 
nicht ganz freien Darstellung (ein Kiloschaf gleich tausend Schafe, 
vgl. S. 20) ein Verfahren zur Behandlung von Proportionalitäten, 
welches letzten Endes auf eine mehrfache Substitution hinausläuft 
und von ihm als Rechnen mit Umwandlungsfaktoren (conversion 
factors) bezeichnet wird. Er bleibt allerdings dem Leser den Beweis 
schuldig, daß seine Methode zum Finden des Lösungsansatzes, 
abgesehen vom trivialen Fall der Umrechnung von Einheiten ver­
schiedener Maßsysteme ineinander, wesentliche Erleichterungen 
gegenüber einem normalen Dreisatz bietet, im Vergleich zu dessen 
zwingender Logik etwa ein property conversionfactor einen geradezu 
obskuren Charakter trägt. Darüber hinaus ergeben sich bei Ver­
wendung der «Chemischen Umrechnungsfaktoren» infolge sorgloser 
Handhabung des Gleichheitszeichens regelmäßig «Gleichungen» der 
Form 0,64 Mol O = 0,24 Mol Ba (S. 36), was (vorsichtig ausgedrückt) 
wohl doch der Mühe der Suche nach einer weniger unglücklichen 
Formulierung wert gewesen wäre. Die in späteren Kapiteln des 
Heftes betriebene Physikochemie ist übersimplifiziert und verliert 
gelegentlich, vor allem in den elektrochemischen Abschnitten, ein 
wenig den Kontakt mit der Realität. Das Recht zur Vernachlässi­
gung von Aktivitätskoeffizienten soll einem Elementarrechenbuch 
nicht bestritten werden, doch entbehrt beispielsweise (S. 108) die 
Berechnung der Gefrierpunktdepression einer als ideal angesehenen 
0,3 molalen wäßrigen CaCl2-Lösung auf das Tausendstelgrad genau 
der physikalischen Vernunft. - Nach Meinung des Rezensenten ist 
das Buch für den Fach- und Hochschulunterricht schlechthin un­
brauchbar, und auch dem interessierten Laien darf man mit gutem 
Gewissen Besseres empfehlen. Eberhard Schmidt

Weitere eingegangene Bücher
Besprechung vorbehalten

Uber die atmosphärische Korrosion von Stahl. Von B. Marti. Schriften­
reihe der Forschungsgemeinschaft schweizerischer Lackfabrikan­
ten, Heft 6. IV + 49 Seiten. Im Eigenverlag des Verbandes 
schweizerischer Lack- und Farbenfabrikanten, Zürich 1963. 
Broschiert Fr. 19.50.

Grundlagen der anorganischen Chemie. Von H. Kaufmann und L. 
Jecklin. Zweite, verbesserte Auflage. 136 Seiten. Verlag Birk­
häuser, Basel/Stuttgart 1963. Broschiert Fr. 7.20.
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wissenschaftliche Reihe der Arbeitsgemeinschaft für Forschung 
des Landes Nordrhein-Westfalen, Heft 121. 93 Seiten. West­
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VIII4- 324 Seiten. John Wiley & Sons, New York / London 1963. 
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The Application of Mathematical Statistics to Chemical Analysis. 
Von V.V. Nalimov. X4-294 Seiten. Pergamon Press, Oxford/ 
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Von W. Mitchell. XVI 4- 442 Seiten. Academic Press, New 
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Canadian Cancer Conference. Proceedings of the Fifth Canadian 
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Rossiter, R.M. Taylor und A. C. Wallace. X + 479 Seiten. 
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Mitteilungen aus Industrie und Handel

Exlialograph EA1, 
ein neues Analysengerät zur Bestimmung von Sauer- 

stoff, Stickstoff und Wasserstoff in Metallen

Die steigenden Anforderungen der Materialprüfung erfordern eine 
rasche und zuverlässige Bestimmung der Elemente Sauerstoff, Was­
serstoff und Stickstoff in Metallen. Die bisher gebräuchlichen Me­
thoden ließen es als wünschenswert erscheinen, Verbesserungen in 
bezug auf Genauigkeit und Geschwindigkeit der Analyse sowie Zu­
verlässigkeit und Vereinfachung der Bedienung anzustreben.

Das Analysengerät Exhalograph EA 1 der Firma Balzers AG, 
Balzers (Liechtenstein) hat diesbezüglich einige wesentliche Fort­
schritte zu verzeichnen. Das Prinzip des Gerätes beruht auf dem 
bekannten Vakuumschmelzverfahren mit dem Unterschied, daß 
durch leistungsfähigere Pumpen der Totaldruck im Ofen bei der Ent­
gasung der schmelzenden Probe auf weniger als 10-4 Torr gehalten 
wird. Dadurch wird nicht nur die Förderzeit wesentlich verkürzt, 
sondern auch der Einfluß der Getterung beseitigt. Physikalische 
Meßmethoden (Totaldruckmessung, Wärmeleitung und Infrarot­
absorption) ermöglichen die Analyse des anfallenden Gasgemisches 
in sehr kurzer Zeit.

Man erreicht mit diesem Gerät Analysenzeiten von weniger als 
2 Minuten für die Sauerstoffbestimmung in den meisten Metallen. 
Stickstoff- und Wasserstoffbestimmungen erfordern Analysenzeiten 
von etwa 5 bis 10 Minuten.

Die Genauigkeit einer Analyse ist verständlicherweise vom Probe­
material abhängig. Man kann daher keinen generellen Wert angeben. 
Bei sorgfältiger Auswahl der Probe lassen sich jedoch sehr hohe 
Analysengenauigkeiten erreichen. Zum Beispiel konnte bei einer 
Stahlprobe der Sauerstoffgehalt von 179 p.p.m mit einer mittleren 
Streuung der Einzelmessung von i 2 p.p.m. bestimmt werden.

Durch sorgfältige Auswahl der Werkstoffe und zweckmäßige Aus­
bildung der verwendeten Bauteile wird der Leerwert der Anlage so 
klein gehalten, daß Gehalte von 0,1 p.p.m. Sauerstoff und Wasser­
stoff in der Probe bequem nachweisbar sind. Für Stickstoff ist die 
Nachweisgrenze außerdem noch von der Zusammensetzung der 
Probe abhängig.

Neue Farbstoffe und Musterkarten

® Drimarengelb X-R*. Als Ergänzung ihres Drimaren-X-Sorti- 
mentes bringt die Sandoz AG, Basel, einen neuen Reaktivfarbstoff 
der Azoreihe, Drimarengelb X-R* in den Handel. Zum Färben von

Baumwolle und regenerierten Cellulosefasern nach dem Auszieh­
verfahren geeignet, liefert Drimarengelb X-R* reine, rotstichige 
Gelbtöne mit guten Allgemeinechtheiten und vorteilhaftem Ver­
halten in der Knitterfestausrüstung. - Das neue Produkt weist hohe 
Auszieh- und Fixierwerte auf und ist daher, zusammen mit den be­
reits bestehenden Drimaren-X-Farbstoffen, besonders als Kombi­
nationselement zu empfehlen. - Drimarengelb X-R* ist für Bunt­
ätzartikel verwendbar. — Seine übrigen färberischen Eigenschaften, 
Egalisier vermögen, Salzempfindlichkeit und Auswaschbarkeit, ent­
sprechen vollkommen dem bereits bewährten Standard der Dri- 
maren-X-FarbStoffe. Musterkarte Nr. 1451.

® Relcadunkelblau ist ein neues transparentes Pigment für die 
Lederzurichtung. Es liefert eine reine und leuchtende Nuance mit 
guter Ausgiebigkeit und wird daher speziell zur Nuancierung von 
Marineblau-, dunklen Braun- und Schwarztönen eingesetzt werden. 
Relcadunkelblau zeichnet sich durch seine Hitzebeständigkeit von 
240°C im Voll- und Pastellton aus, es besitzt sehr gute Migrations-, 
Licht- und Bügelechtheiten und ist glanz- und bügelstoßbar. - 
Relcadunkelblau wird als gut lagerbeständige Paste auf den Markt 
gebracht, die sich leicht verdünnen sowie einfach und sicher appli­
zieren läßt. Die Paste bleibt gießbar, besitzt eine hohe Dispersions­
stabilität und kann mit anderen transparenten und deckenden 
Pigmenten beliebig gemischt werden. Sie läßt sich außerdem zu­
sammen mit anionischen und nichtionogenen Pigmentdispersionen, 
Eiweiß-, Kunstharz- und Latexfilmbildnern einsetzen. In wässerigen 
Nitrolackemulsionen verwendet, ergibt Recladunkelblau in Mengen 
von 10 bis 20 g/1 tiefschwarze Glanzappreturen mit vorzüglichen 
Gebrauchswerte chtheiten.

® Der Sandoz AG in zahlreichen Ländern geschützte Marke.
* In zahlreichen Industrieländern patentrechtlich geschützt.

Errata

Chemie-Dissertationen 1962. Chimia 17 (1963) 210: Die 
Dissertationen von Bastian Jean-Michel und Godât Jean- 
Pierre, Institut de chimie organique, Université de Lausanne, 
wurden von Professor R. Jaunin geleitet.
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Einleitung

Die im Rahmen dieser Arbeit besprochenen Löslich­
keitsgleichgewichte gehören zu der großen Klasse der 
heterogenen lonengleichgewichte, die seit langer Zeit die 
Grundlage der anorganisch-analytischen Trennverfahren 
bilden. Die Kenntnis der Massenwirkungskonstanten 
solcher Gleichgewichte ist deshalb für die Analytik von 
einigem Interesse, so daß die Analytische Sektion der 
iupac seit einigen Jahren bestrebt ist, Sammlungen der­
artiger Gleichgewichtskonstanten herauszugeben1’2. So 
erschien als Ergebnis intensiver Bemühungen unter dem 
Titel Stability Constants1 eine unkritische Sammlung von 
Komplexbildungskonstanten, in welche zusätzlich die 
Löslichkeitskonstanten anorganischer Stoffe aufgenom­
men wurden. Die Zusammenstellung zeigt indessen, daß 
die für eine bestimmte Konstante angegebenen Werte 
oft ganz beträchtlich streuen. Die Streuung ist verhält­
nismäßig gering bei homogenen Gleichgewichten, um so 
größer ist die beobachtbare Diskrepanz bei heterogenen 
Gleichgewichten. Dies ist einesteils auf Unzulänglichkei­
ten in der Versuchsmethodik zurückzuführen, insbe­
sondere auch auf eine oft angetroffene Unsicherheit in 
der Interpretation experimenteller Aussagen. Zum an­
dern Teil ergeben sich Schwierigkeiten aus der Tatsache, 
daß der zahlenmäßige Wert der Gleichgewichtskonstante 
in Systemen flüssig-fest sehr empfindlich von der Kon­
stitution der festen Phase abhängig ist. Dabei kommen 
bei gegebener Kristallstruktur der Anwesenheit von Git­
terdefekten und der Größe der spezifischen Oberfläche 
eine große Bedeutung zu. Mit dieser Feststellung ist be-

1 J.Bjerrum, G. Schwarzenbach und L.G. Sillen, Stability Cons­
tants of Metal-ion Complexes, with Solubility Products of Inorganic 
Substances. Parti: Organic Ligands, The Chemical Society, Lon­
don 1957. Part. II: Inorganic Ligands, The Chemical Society, Lon­
don 1958.

2 W. Feitknecht und P. Schindler, Solubility Constants of Metal 
Oxides, Metal Hydroxides and Metal Hydroxide Salts in Aque­
ous Solution, J.Pure & Appl, Chem. 6 (1963) 130.
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reits angedeutet, daß Löslichkeitsmessungen u. U. einen 
wertvollen Beitrag zur Erforschung der Konstitution von 
Festkörpern leisten können.

Die vorliegende Arbeit befaßt sich ausschließlich mit 
der Bestimmung der Löslichkeitskonstanten von Metall­
oxiden und -hydroxiden. Nach einer Diskussion der Ver­
suchsführung soll vorab festgestellt werden, welche Aus­
sage ein bestimmtes Experiment gestattet. Aus diesen 
Überlegungen ergeben sich dann die Möglichkeiten, eine 
bestimmte Löslichkeitskonstante eines interessierenden 
Stoffes zu ermitteln. In einem spätem Abschnitt soll der 
Einfluß der Konstitution der festen Phase auf die Gleich­
gewichtskonstante diskutiert werden.

Der Verfasser glaubt, daß einige Ergebnisse dieser Ar­
beit, obwohl sich diese nur mit einer speziellen Gruppe 
schwerlöslicher Stoffe befaßt, auch für die Untersuchung 
anderer heterogener lonengleichgewichte eine gewisse 
Bedeutung haben können.

1. Löslichkeit und Löslichkeitskonstanten

Solange die Löslichkeit im wesentlichen als physikali­
sches Phänomen betrachtet wird, genügt es, ihre zahlen­
mäßige Charakterisierung durch Angabe der in einer be­
stimmten Menge Lösungsmittel enthaltenen Menge ge­
lösten Stoffes vorzunehmen. Diese Betrachtungsweise 
hat sich bei leichtlöslichen Stoffen und in der präpara­
tiven Chemie erhalten.

Sobald man jedoch erkennt, daß jeder Auflösungsvor­
gang eine chemische Reaktion darstellt und die Löslich­
keit durch eine Anzahl von chemischen Gleichgewichten 
gegeben ist, sind derartige Angaben ungenügend oder 
zumindest nicht erschöpfend. Man wird danach trachten, 
die verschiedenen Gleichgewichtskonstanten - hier Lös­
lichkeitskonstanten genannt - ausfindig zu machen.

Die Kenntnis der Löslichkeitskonstante bietet gegen­
über der erstgenannten Angabe weitgehende Vorteile. 
Zunächst läßt sich mit diesen Konstanten nicht nur die 
unter bestimmten Versuchsbedingungen gemessene Lös­
lichkeit wiedergeben, die Kenntnis der Konstanten ge­
stattet es, darüber hinaus die Änderung der Löslichkeit 
bei gewissen Änderungen der Versuchsbedingungen (z. B. 
Zusatz gleichioniger und fremdioniger Verbindungen) 
quantitativ vorauszusagen.

Die Gültigkeit einer Löslichkeitskonstante in Lösun­
gen unterschiedlicher Zusammensetzung ist ferner ein 
Beweis für die Richtigkeit des postulierten Gleichge­
wichts. In diesem Sinne gibt die Löslichkeitskonstante 
Aufschluß über die Auflösungsreaktion und über den 
Zustand des gelösten Stoffes im Lösungsmittel. Schließ­
lich besteht zwischen der Löslichkeitskonstante Ks und 
der Freien Enthalpie des zugrundeliegenden Vorganges 
die Beziehung

AG = - RT hi Ks.

Aus den Löslichkeitskonstanten lassen sich demnach die 
Freien Bildungsenthalpien der am Gleichgewicht be­

teiligten Stoffe ermitteln. Diese Möglichkeit wurde bei 
der Berechnung der Freien Bildungsenthalpien zahlrei­
cher Metalloxide und -hydroxide aus ihren Löslichkeits­
produkten ausgewertet.

1.1 Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf Lös­
lichkeitsgewichte. Definition der Löslichkeitskon­
stanten

Die in die Löslichkeitskonstanten eingehenden Größen 
können in Form von Aktivitäten «{ }» oder Konzentra­
tionen «[ ]» (in Mol. Liter-1) eingesetzt werden. Das 
Löslichkeitsprodukt eines Metallhydroxids Me(OH)s 
kann demnach durch folgende Gleichungen wiedergege­
ben werden:

TKs0 = {Me’+} {OH-}’

Ksü = [Me’+] [OH-]’

TKsa wird als «thermodynamische», Ks0 als «stöchiome­
trische» Löslichkeitskonstante bezeichnet 3. In der älte­
ren Literatur sind häufig auch «gemischte» Konstanten 
anzutreffen, die aus stöchiometrischen Konstanten er­
halten werden, wenn man anstelle der Wasserstoffionen- 
oder Hydroxidionenkonzentration die entsprechenden 
Aktivitäten einsetzt.

Bis vor ungefähr zwanzig Jahren galten die meisten 
Bemühungen der Ermittlung thermodynamischer Kon­
stanten. Seit den grundlegenden Arbeiten von N.Bjer- 
rum, J.Bjerrum, I. Leden, G. Schwarzenbach, L.G. 
Sillen u.a. hat sich das Interesse vorwiegend den stö­
chiometrischen Konstanten zugewendet. In den folgen­
den Ausführungen sollen die Gründe für diese Entwick­
lung kurz angedeutet werden.

Alle Experimente, die zur Bestimmung einer Gleich­
gewichtskonstante nötig sind, müssen selbstverständlich 
in Lösungen endlicher Konzentration durchgeführt wer­
den. Die Extrapolation auf die ideal verdünnte Lösung 
wird auf Grund einer Debye-Hückel-Gleichung vom Typ

Iog/= ~^^AV^ + CJ
1 + a0 B J/J

durchgeführt. A und B sind bei gegebener Temperatur 
und Dielektrizitätskonstante Konstanten. Die Größe a0, 
der «Innendurchmesser» ist unbekannt. Angenäherte 
Werte für «0 können aus kristallographischen Daten oder 
aus dem Bjerrumschen «kritischen Abstand» erhalten 
werden. Der empirische Faktor C trägt der Konzentra­
tionsabhängigkeit der Dielektrizitätskonstante Rech­
nung. An der grundlegenden Korrektheit des Ansatzes 
besteht kein Zweifel. Die praktische Anwendung führt 
zu Unsicherheiten, die folgende Ursachen haben:

Die entscheidende Größe im Debye-Hückel-Ansatz ist 
die lonenstärke J. Zu ihrer Berechnung werden die Kon­
zentrationen aller in Lösung vorhandenen Ionen benö-

3 F. J. C.Rosotti und H.Rosotti, The Determination of Stability
Constants, McGraw-Hill Book Company Inc., New York 1961.
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tigt. Da aber die Existenz einer gewissen lonensorte eben 
gerade durch die Konstanz des Massenwirkungsausdruk- 
kes bewiesen werden soll, bereitet die Berechnung von J 
grundsätzliche Schwierigkeiten.

Die resultierende thermodynamische Konstante ist fer­
ner von der Wahl von a0 und C abhängig. Güntelberg4 
hat gezeigt, daß sich die experimentellen Daten im 
Falle des Gleichgewichtes

PbCF = Pb2 + + CF

je nach den für a0 und C eingesetzten Zahlen mit TK1 = 
0,03 bis TK1 = 0,10 wiedergeben lassen.

Man kann aus diesen Überlegungen schließen, daß 
sich thermodynamische Konstanten bei den heutigen 
Kenntnissen über die Aktivitätskoeffizienten in Elektro­
lytmischungen oft nur ziemlich ungenau bestimmen las­
sen. Dies gilt vor allem für komplizierte lonengleichge- 
wichte, wie sie beim Studium von Löslichkeiten häufig 
angetroffen werden.

Man ist deshalb dazu übergegangen, solche Gleichge­
wichte in Gegenwart eines großen Überschusses an Inert­
salz (z.B. NaC104 oder KN03) zu untersuchen. Eine 
hohe konstante Konzentration des Inertsalzes bewirkt, 
daß die lonenstärke und damit auch die Aktivitätskoef­
fizienten sämtlicher Ionen auch bei Verschiebungen des 
interessierenden Gleichgewichtes konstant bleiben. Wenn 
ferner das reine lonenmedium als Standard gewählt 
wird, so sind die analytisch und potentiometrisch be­
stimmten Konzentrationen äquivalent, was die Inter­
pretation der Meßgrößen beträchtlich erleichtert. Stö­
chiometrische Konstanten, die unter diesen Bedingungen 
recht genau ermittelt werden können, sind thermodyna­
misch einwandfrei definiert. Ihr unbestreitbarer Nach­
teil liegt in der Beschränkung ihrer Gültigkeit auf das 
spezielle lonenmedium. Man kann indessen (wie im Ab­
schnitt 6.4 gezeigt wird) die stöchiometrischen Löslich­
keitsprodukte der Oxide und Hydroxide mit Hilfe eines 
einfachen Kreisprozesses an die normale thermodyna­
mische Skala angleichen, so daß wir uns im folgenden auf 
die Behandlung stöchiometrischer Konstanten beschrän­
ken können.

Die eingangs formulierten Löslichkeitsprodukte sind 
«reduzierte» Löslichkeitskonstanten 5. Die Definition der 
«vollständigen» Löslichkeitskonstante nimmt Rück­
sicht auf das an der Auflösungsreaktion beteiligte Wasser. 
Erfolgt die Auflösung eines Hydroxids nach der Glei­
chung

Me(0H)2(s) + (x+zy) H2O(1) =
= Me(H2O)i+ + äOH(H2O);,

so ist die «vollständige» Löslichkeitskonstante definiert 
durch die Gleichung

Ks0 = [Me*+]  [OH-p [H2O]-(*  + ^.

*ßnm = [Mem (OH)^’^ +] [Me^]- [H+f, (1.6)

Kw = [H+] [OH-] (1.7)

in die Gleichungen (1.3) und (1.4) erhält man die Bezie­
hungen

Ksnm = ßnm • K.^ = ßnm • *Ks™ • K™
= *ßnm • «Ks^ ■ K^ = *ßnm ■ Ks^ ■ K;", ( )4 E. Güntelberg, Diss., Kopenhagen 1938.

5 S. Lewin, The Solubility Product Principle, Pitman, London 1960.

Da jedoch über die zahlenmäßigen Werte von x und y 
wenig Angaben vorliegen, trifft man üblicherweise die 
Annahme: [H2O] = 1. Nach dieser Festlegung ist die De­
finition der Löslichkeitskonstante auch unabhängig da­
von, ob als Bodenkörper ein Hydroxid Me(OH),, ein 
Oxid MeO052 oder ein Oxidhydroxid MeO0>5„ (OH)[2_Bj 
vorliegt.

1 .1.1 Das feste Hydroxid im Gleichgewicht mit den 
Metallionen

Me(0H)2W = Me^ + « OH“

Ks0 = [Me5+] [OHf. (1.1)

Die Konstante Ks0 wird üblicherweise als «Löslichkeits­
produkt» bezeichnet.

Me(OH)=(s) + z H+ = Me’+ + z H2O

*Ks0 = [Me’+] [H+]-\ (1.2)

1 .1.2 Das feste Hydroxid im Gleichgewicht mit Kom­
plexen Mem (OH) (-") +

m Me(OH)z(s) = Mem (OH)’”-) + + (zm-n) OH’

Ksnm = [Mem (OH)^^ [OH-]<’“-">. (1.3)

in Me (OH)S(S) + (zm— n) H+
= Mem (OH)<”->++ (zm-n) H2O

*Ksnm = [Mem(OH)^-n) +] [H^™) . (1.4)

Je nach dem Vorzeichen von (zm — n) können H+ oder 
OH- auf der rechten oder linken Seite der Gleichung 
stehen.

Durch Einführen der Konstanten

ßnm = [Mem (OH)^-) +] [Me-+]-“ [OH-]'", (1.5)
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*Ksnm = *ßnm • *Ks% - *ßnm ■ Ks^ ■ Kßm 

= ßnm ■ K.^ ■ K^ = ßnm • *Ks^ • K,:.

1 .1.3 Das feste Hydroxid im Gleichgewicht mit Kom­
plexen MepLq^p~y^ +

p Me(OH),w +qL?-= Mep L^ + + zp 0H-

(L^ = F-, CF, SOt, C2Ot usw.)

K^p = [Mep L^ +] [OH-]* [L^p. (1.10)

p Me(OH),w + zp H+ +.qL?
= MepL<*-^++ZpH2O

*Ks'qp = [Mep L^ +] [H+] ’* [I/-] ’*. (1.11)

Durch Einführen von

/4 = [Mep L^ +] [Me’+]* [2Zp (1-12)

in die Gleichung (1.10) und (1.11) folgt

Ks'p = ß;p-Ksp0=ß'p^Ksp-K^, (1.13)

*Ks;,p=ß'p-*Ksp=ßw-Ksp-^ (1.14)

1 .2 Berechnung der Löslichkeit eines Metalloxides oder 
-hydroxides aus den Löslichkeitskonstanteu

Die analytisch erfaßbare Löslichkeit S eines Metall­
oxides oder -hydroxides ist definiert durch die Gleichung

m n
S = [Me’+] +2;2’»[Mem(°H)<'m-")+]

I 1 
p <1

+j’J^[MepL(*-^+], (1.15) 
i i

wobei die Möglichkeit der Existenz gemischter Kom­
plexe Mem(OH)„ij”'’"'5,!’ + einfachheitshalber ver­
nachlässigt wird.

Unter Berücksichtigung von (1.3), (1.4), (1.10) und 
(1.11) ergibt sich

m n
S - Ks0 [OH-]-1 +XXm •Ks™ [OH-]'-™)

p <1

• *4 [°H~rp ms, (i-i6)
1 1

m n
S = *Ks0 [H+r +XXm ■ *Ks™ [H+]M 

1 1

p ?
+ ZZp • *^4 L^]* [Ly-]q • (1.17)

1 1

2. Grundlegende Anforderungen an das Experiment

Bei der experimentellen Bestimmung einer Löslich­
keitskonstante müssen folgende grundlegende Forderun­
gen erfüllt werden 6 :

1. Die beiden Phasen, Festkörper und Lösung müssen 
im Gleichgewicht stehen.

2. Die beiden im Gleichgewicht stehenden Phasen müs­
sen eingehend untersucht werden. Dabei sollen so­
wohl die in die Massenwirkungskonstante eingehen­
den Größen mit hinreichender Genauigkeit bestimmt, 
als auch die Bodenkörper möglichst eingehend cha­
rakterisiert werden.

3. Es ist zu zeigen, daß der Wert der Gleichgewichtskon­
stante in einem möglichst großen Bereich konstant 
und unabhängig von der Konzentration der an der 
Reaktion teilnehmenden Ionen und Metallionenkom- 
plexe ist.

3. Gleichgewichtseinstellung

3.1 Thermodynamische Kriterien

Ein System ist im Gleichgewicht, wenn es nach jeder 
vorübergehenden Störung, hervorgerufen durch eine tem­
poräre Veränderung der äußeren Bedingungen, mehr 
oder weniger rasch wieder in den ursprünglichen Zustand 
zurückkehrt. Diese Definition ergibt unmittelbar ver­
schiedene Möglichkeiten, um den Nachweis zu erbrin­
gen, daß sich das untersuchte System tatsächlich im 
Gleichgewicht befindet. Temporäre Veränderungen der 
äußeren Bedingungen werden bei den hier besprochenen 
Systemen etwa durch Zusatz kleiner Mengen einer Säure 
oder Base oder durch vorübergehende Temperaturände­
rungen erzielt.

Viele der hier zu besprechenden Gleichgewichte sind 
metastabil, indem sich unter den festen Phasen instabile 
Modifikationen und zusätzlich mehr oder weniger aktive 
Formen einer bestimmten Modifikation befinden. Der 
Grad der Instabilität solcher Systeme kann durchaus 
verschieden sein, indem der Übergang in eine stabilere 
Modifikation oder in einen weniger aktiven Zustand ver­
schieden stark gehemmt ist. Dementsprechend ist auch 
der Grad der vom metastabilen System gerade noch er­
tragbaren Störung von Fall zu Fall verschieden. So kann 
eine Aufschlämmung von e-Zn(OH)a vorübergehend auf 
eine höhere Temperatur gebracht werden, ohne daß 
eine Entwässerung zum stabilen ZnO erfolgt, während 
amorphes Eisen (III) hydroxid bei derselben Einwirkung 
in a-Fe2O3 übergeht.

6 P.Schindleb, Chimia 11 (1957) 164.
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Bei labilen Systemen ist also die Möglichkeit der Kon­
trolle der Gleichgewichtseinstellung häufig sehr begrenzt 
und in vielen Fällen überhaupt ausgeschlossen. Wir wer­
den diesen Nachweis für Gleichgewicht auch ohne direkte 
Prüfung immer dann als erbracht erachten, wenn der 
Wert der Gleichgewichtskonstante innerhalb der Feh­
lergrenzen reproduzierbar ist. Diese Annahme läßt sich 
damit rechtfertigen, daß sich in diesen Fällen der experi­
mentelle Befund durch den Formalismus der Thermo­
dynamik wiedergeben läßt, was für unsere Zwecke durch­
aus ausreichend und befriedigend erscheint.

3 .2 Kinetische Grundlagen

Wie im vorgehenden Abschnitt erwähnt, wird das 
Gleichgewicht zwischen Bodenkörper und Lösung da­
durch angestrebt, daß durch pH- oder Temperatur Varia­
tion entweder ein Teil der Metallsalzlösung gefällt oder 
ein Teil der festen Phase aufgelöst wird. Um die Metho­
dik der Gleichgewichtseinstellung zu erörtern, muß des­
halb kurz auf die Kinetik der Fällungs- und Auflösungs­
reaktion eingegangen werden.

3.2.1 Fällungsvorgänge

Um Mißverständnisse zu vermeiden, soll zunächst der 
Begriff des Fällungsvorganges genauer umschrieben wer­
den. Der Vorgang beginnt mit der Zugabe des Fällungs­
reagens und ist dann beendet, wenn die Konzentrationen 
der an der Reaktion beteiligten Ionen nachgewiesener­
maßen konstant bleiben. Damit umfaßt der Fällungs­
vorgang nicht nur die Bildung des primären Fällungs­
produktes; vielmehr werden alle anschließenden Alte­
rungsvorgänge eingeschlossen. Der stationäre Zustand 
muß indes nicht unbedingt mit dem thermodynamisch 
stabilsten Zustand identisch sein. Oft sind metastabile 
Gleichgewichte während einer sehr langen Beobachtungs­
zeit invariant.

Die Kinetik der Bildung fester Phasen ist trotz zahl­
reicher experimenteller und theoretischer Bemühungen 
bisher nur in wenigen einfachen Systemen aufgeklärt 
worden. Ausgehend von den qualitativen Deutungsver­
suchen von W. Ostwald, F. Haber u.a., haben vorab 
Volmer 7 und Becker und Döring8 die theoretischen 
Grundlagen gefördert. Ihre Anwendbarkeit auf konden­
sierte Systeme wurde neuerdings von Kahlweit 9 ge­
prüft. Eine einigermaßen befriedigende Übereinstim­
mung von Theorie und Experiment im Fall der Bildung 
schwerlöslicher Niederschläge aus wässerigen Systemen 
wurde bisher nur an günstigen Beispielen, wie BaSO4, 
AgCl oder KC1O4, festgestellt. Über die Kinetik der 
Fällung von Oxiden und Hydroxiden fehlen zurzeit ge­
naue Messungen. Die Schwierigkeiten, die bei diesen und

7 M. Volmer, Kinetik der Phasenbildung, Dresden und Leipzig 1939.
8 R.Becker und W.Döring, Ann. Physik 24 (1935) 719.
9 M. Kahlweit, Z. physik. Chem. NF 25 (1960) 1.

ähnlichen Systemen auftreten, liegen darin, daß durch 
die Variation der Fällungsbedingungen nicht nur der 
zeitliche Gang der Konzentrationsänderung, sondern 
meist auch die Konstitution des gebildeten Bodenkör­
pers entscheidend beeinflußt wird (Auflösungsreaktio­
nen bereiten in dieser Hinsicht keine Schwierigkeiten).

Die FällungsVorgänge werden insbesondere durch fol­
gende Faktoren beeinflußt:

a) Systembedingte Faktoren:
- Keimbildungsgeschwindigkeit, kritische Übersätti­

gung,
— Kristallwachstumsgeschwindigkeit,
— Auftreten verschiedener, röntgenographisch unter­

scheidbarer Modifikationen,
- Bildung fehlgeordneter Bodenkörper.

b) Fällungsbedingung:
- Durch die Dosierung des Fällungsmittels erzeugte 

Übersättigung,
- Fällungstemperatur,
— Rührung. Dabei denken wir nicht in erster Linie 

an die Rührgeschwindigkeit bei der Reagenszu­
gabe. Auch der Alterungsvorgang kann unter Um­
ständen von der mechanischen Bearbeitung ab­
hängig sein. So wandelt sich eine Fällung von amor­
phem Zinkhydroxid unter Zinknitratlösung beim 
ruhigen Stehen in ZnO, unter Rühren aber in 
^-Zn (OH)2 um 10.

— Anwesenheit von Fremdionen.

Auf welche Weise sich die genannten Faktoren im kon­
kreten Fall auswirken, soll an einigen Beispielen disku­
tiert werden. Dabei interessiert vorab ihr Einfluß auf 
den zeitlichen Gang der Löslichkeitskonstante.

3 .2.1.1 System Zn2+-H2O

Im System Zn2+-H2O treten folgende feste Phasen 
auf10’11: amorphes Zn(OH)2, a-Zn(OH)2, j91-Zn(OH)2, 
/52-Zn(OH)2, y-Zn(OH)2, d-Zn(OH)2, e-Zn(OH)2 und 
ZnO (stabil). Die Tendenz zur Bildung übersättigter 
Lösungen ist beim amorphen Zn(OH)2 am geringsten. 
Beim Zufügen von Lauge bildet sich deshalb zunächst 
der amorphe Bodenkörper, der sich mit der überstehen­
den Lösung rasch ins Gleichgewicht setzt. Die Lösung 
ist nun übersättigt in bezug auf sämtliche kristallinen 
Phasen. In Gegenwart von ClO4-Ionen bilden sich in 
annähernd neutralen Lösungen (pH 7 bis 8) zunächst 
Keime von /31-Zn(OH)2 und s-Zn (OH)2. Die Kristall­
wachstumsgeschwindigkeit der beiden Modifikationen 
ist von der gleichen Größenordnung. Das primäre Fäl­
lungsprodukt wandelt sich deshalb im Verlauf von 10 
bis 30 Minuten in ein Gemenge von ^-ZnfOHJj und 
S-Zn (OH)2 um. Nur sehr langsam erfolgt die vollstän-

10 W. Feitknecht, Helv. Chim. Acta 13 (1930) 314.
11 W. Feitknecht, ibid. 32 (1949) 2294.
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Abb.l. Fällen von Zn (C104)2-NaC104-Lösungen (25°C, J=0,2) mit 
NaOH: zeitliche Änderung der Löslichkeitskonstante. Röntgenogra- 
phische Untersuchungen:

Ansatz 1 (offene Kreise): log t = 1,0: am. Zn(OH)2, wenig ßf und 
e-Zn(OH)2 • log t — 1,5: ß^ und e-Zn (OH)2 • log t = 2,0: ßr- und 
£-Zn(0H)2

Ansatz 2 (gefüllte Kreise): logt —1,0 am. Zn(0H)2, wenig ß^ und 
e-Zn (OH)2 • log I = 2,2: [ß- und E-Zn (OH)a • log t = 3,5: e-Zn (OH)2 
und Spur von ZnO

dige Umwandlung des leichter löslichen ^-Zn (OH)2 in 
das schwerer lösliche £-Zn(OH)212.

Der Verlauf der Alterung kann am zeitlichen Gang 
der Löslichkeitskonstante * Ks0 verfolgt werden (Abb. 1). 
log*Ks0 bleibt anfänglich konstant. Während dieser 
Zeit wandelt sich der amorphe Bodenkörper über die 
Lösung in /?4-Zn (OH)2 und e-Zn (OH)2 um. Nach Ver­
schwinden des amorphen Produktes sinkt log*Ks0, zu­
nächst rasch, dann, mit abnehmender Übersättigung 
langsamer, bis auf den Wert von ß^Zn (0H)2. Nach Be­
endigung der Umwandlung ß^Zn (OH)2 —► £-Zn (OH)2 
sinkt log*Ks0 weiter bis auf den Wert von £-Zn(0H)2.

log'Kso
-1.0

Stunden

Abb. 2. Fällen von Tl(C104)3-NaC104-Lösungen (25 °C, J=3,0) mit 
NaHCO3: zeitliche Änderung der Löslichkeitskonstante

^ $ : Ausscheidungen aus schwach übersättigten Lösungen
^ ^ : Ausscheidungen aus stark übersättigten Lösungen

------- entspricht dem Gleichgewicht mit log *Ks0 = — 2,34

3.2.1.2 System T13+-H2O

Als Bodenkörper tritt nur T12O3 auf13. Charakteri­
stisch für dieses System ist die Tatsache, daß die Keim­
bildung stark gehemmt ist. Ferner kann man beobach­
ten, daß die Keime zwar rasch auswachsen, aber nur 
eine gewisse Maximalgröße erreichen, so daß unabhän­
gig von den Fällungsbedingungen nur sehr feinteilige 
Präparate erhalten werden.

So kann beim Fällen von T1 (C104)3-NaC104-Lösun- 
gen (J = 3,000) mit NaHCOs bei tropfenweiser Zugabe 
des Fällungsreagens unter starker Rührung ein hoher 
Übersättigungsgrad erreicht werden. Aus diesen stark 
übersättigten Systemen fällt die feste Phase nach der 
Keimbildung sehr rasch aus und der Gleichgewichtszu­
stand wird bald erreicht. Aus schwach übersättigten 
Lösungen erfolgt die Ausscheidung sehr viel langsamer, 
und der stationäre Zustand wird erst nach Wochen er­
reicht. Dementsprechend ist der zeitliche Gang der Lös­
lichkeitskonstante im Unterschied zum vorigen Bei­
spiel stark von den Fällungsbedingungen abhängig 
(Abb. 2).

12 P.Schindleb, H. Althaus und W. Feitknecht, ibid. 46 (1963).

Abb. 3. Fällung von ß-Cd (OH)2 aus Cd (CIO4)2-NaCIO4- 
Lösungen (25 °C, J = 3,0) mit NaOH: zeitliche Ände­
rung der Löslichkeitskonstante14

[Cd (11)] (0(: 40,2 mM •, 15,7 mM o J 
10,0 mM ®, 6,67 mM e

----------- entspricht dem Gleichgewicht 
mit log *Ks0 = 14,03

13 P.Schindleb, ibid. 41 (1958) 527.

Stunden

100 200 300
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Abb. 4. Fällen von Fe (C104)3-NaC104-Lösungen 
(25 °C, J= 3,0) mit NaHC03: zeitliche Änderung 
der Löslichkeitskonstante18

[Fe(III)] fot: ^ 100 mM, $ 25 mM, $ 10 mM, 
Ç 5 mM, | 1 mM.

----------- entspricht Jem Gleichgewicht 
mit log *Ksq — 3,96

Ähnliche Verhältnisse werden im System Cd2 + -H2O 
angetroffen 14. Hier bildet sich bei Zusatz von Lauge 
/3-Cd (OH )2 (sofern nicht die anwesenden Anionen die 
Bildung von Hydroxidsalzen begünstigen). Die Aus­
scheidungsgeschwindigkeit ist wiederum durch die vor­
gegebene Übersättigung (die in diesem Fall eine Funktion 
der gewählten Cadmiumkonzentration ist) bedingt 
(Abb. 3).

3.2.1.3 System Fe 3+-H2O

Beim Fällen von Fe (III) Salzlösungen mit Base ent­
stehen je nach Versuchsbedingungen amorphes Hydro­
xid (aktive und inaktive Form), a-FeOOH, y-FeOOH 
oder a-Fe2O315. In Gegenwart von CF bildet sich 
^■FeOOH1'«.

Da die Löslichkeit der amorphen Bodenkörper be­
trächtlich größer ist als die der kristallinen Phasen müs­
sen zwei Fälle unterschieden werden:

a) Aus stark sauren Lösungen, in denen das Löslich­
keitsprodukt des amorphen Hydroxids nicht über­
schritten wird, die aber in bezug auf die kristallinen 
Phasen übersättigt sind, scheidet sich langsam 
a-FeOOH, u. U. auch y-FeOOH aus. Die Ausschei­
dung kommt aber nach einigen Wochen praktisch 
zum Stillstand, ohne daß der Gleichgewichtszustand 
nur annähernd erreicht wird.

ß) Durch sorgfältige Zugabe von NaHCO3 erhält man 
Lösungen, die auch in bezug auf aktives amorphes 
Hydroxid übersättigt sind17/ 18. Aus ihnen bildet sich, 
je nach dem Grad der vorgegebenen Übersättigung 
mehr oder weniger rasch aktives amorphes Hydroxid. 
Parallel zu dieser Ausscheidung erfolgt eine Alterung 
zu einer inaktiven, ebenfalls amorphen Form. (Zu­
sätzlich bilden sich, je nach dem pH der Lösung 
und der Konzentration von Fremdionen auch 
a-FeOOH, eventuell y-FeOOH und a-Fe2O3.) Eine

11 P. Schindler, ibid. 42 (1959) 2736.
15 W.Feitknecht und W.Michaelis, ibid. 45 (1962) 212.
16 H.B. Weiser und W. 0.Milligan, J. Physic. Chem. 39 (1935) 25.
17 B.O. A.Hedström, Ark. Kemi 6 (1953) 1.
18 G.Biedermann und P.Schindler, Acta Chem. Scand. 11 (1957) 

731.

Darstellung der Zeitabhängigkeit der Löslichkeits­
konstante (Abb.4) zeigt deutlich die beiden Effekte: 
Die anfängliche Streuung und spätere Konvergenz 
der Werte weist auf die unterschiedliche Ausschei­
dungsgeschwindigkeit hin. Die Tatsache, daß die Lös­
lichkeitskonstante auch nach rascher Ausscheidung 
noch ändert, läßt sich durch den erwähnten Alte­
rungsvorgang am. Fe (OH)3 (aktiv) -* am. Fe (OH)3 
(inaktiv) erklären.

3.2.2 Auflösungsvorgänge

Die Auflösung von Oxiden und Hydroxiden erfolgt 
mit recht unterschiedlicher Geschwindigkeit. Sie ist im 
allgemeinen durch zwei Prozesse bestimmt 19,

a) den Austritt der Gitterbausteine in die flüssige Phase, 
b) den Transport der Ionen zur gleichmäßigen Vertei­

lung in der Lösung.

Demnach kann die Auflösungsgeschwindigkeit entweder 
durch die Diffusionsgeschwindigkeit oder durch die Ge­
schwindigkeit der Phasengrenzreaktion gegeben sein, 
wobei die Gitterform des Festkörpers, der Solvations- 
zustand der Ionen und die Anwesenheit grenzflächenak­
tiver Stoffe entscheidenden Einfluß haben. Obwohl bis­
her über die Auflösungsmechanismen bei Oxiden und 
Hydroxiden wenig bekannt ist, muß man annehmen, 
daß in vielen Fällen die Phasengrenzreaktion geschwin­
digkeitsbestimmend ist.

In der Kegel sind Löslichkeit und Auflösungsgeschwin­
digkeit keineswegs proportional. So werden Aluminium­
oxide und Eisen (III) oxide von verdünnter Perchlor­
säure kaum merklich angegriffen, während sich das 
schwerer lösliche Thallium (III) oxid rasch auflöst. Eine 
Proportionalität ergibt sich nur beim Vergleich der Auf­
lösungsgeschwindigkeiten von Bodenkörpern gleicher 
Zusammensetzung und Struktur, wo sich die leichterlös­
lichen, aktiven Formen infolge von Gitterstörungen und 
dank der größeren spezifischen Oberfläche rascher um­
setzen als die inaktive Form.

10 z.B. W.Feitknecht, Über topochemische Umsetzungen fester Stoffe 
mit Flüssigkeiten, Berlin 1930.
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Beim Auflösen von Oxiden und Hydroxiden beobach­
tet man oft Übersättigungserscheinungen, deren Ur­
sachen noch wenig geklärt sind. So wurde schon früh 
festgestellt, daß frisch bereitete Suspensionen Äg2O eine 
abnormal große Leitfähigkeit zeigen20’ zl. Die Über­
sättigung wird besonders deutlich, wenn der Auflösungs­
vorgang durch intensives Rühren oder Rollen beschleu­
nigt wird. Die unliebsamen Erscheinungen sind mögli­
cherweise auf Verunreinigungen oder aktive Stellen an 
der Oberfläche der festen Phase zurückzuführen. Es 
muß aber auch in Betracht gezogen werden, daß die un­
tersuchten Bodenkörper meist nicht monodispers sind, 
so daß die erhöhte Löslichkeit auf die Anwesenheit klein­
ster Teilchen zurückzuführen ist, deren Zahl bei Um­
satz mit dem Lösungsmittel allmählich abnimmt (Ost- 
waldsche Reifung), sofern nicht durch die Rührung eine 
fortwährende mechanische Zerkleinerung bewirkt wird.

20 G.S. Whitby, Z.anorg. Chern. 67 (1910) 107.
21 E.Laue, ihid. 165 (1927) 305.
22 W. Feitknecht, K. Michel und H. W. Buser, Helv. Chim. Acta 34

(1951) 119.

3. 3 Praktische Durchführung

Zur Herstellung der gesättigten Lösung stehen, wie 
erwähnt, zwei Verfahren zur Verfügung:

a) Die Metallsalzlösung wird durch Zugabe einer geeig­
neten Base (NaOH, NaHCO3 u.a.) teilweise gefällt, 

b) Der Bodenkörper wird durch Zusatz einer geeigne­
ten Säure (z. B. HC1O4 oder HNO3) teilweise aufgelöst.

Es versteht sich von selbst, daß die Löslichkeit rasch 
alternder Niederschläge nach Methode (a) untersucht 
wird. Wenn der interessierende Bodenkörper nicht durch 
einen einfachen Fällungsvorgang erhalten werden kann, 
muß notwendigerweise nach (b) verfahren werden.

3 .3.1 Apparate

3.3.1.1 Fällungsapparaturen

Wenn sich die Fällung mit der überstehenden Lösung 
rasch ins Gleichgewicht setzt, verwendet man meist ein­
fache Titriergefäße mit Öffnungen zum Einführen von 
Meß- und Referenzelektrode, Büretten und Gaseinlei- 
tungs- und Ableitungsrohr.

Die vorgelegte Metallsalzlösung wird unter Einleiten 
von Stickstoff als Schutzgas in die Vorlage gegeben und 
mit der geeigneten Laugenmenge gefällt. Die Gleichge­
wichtseinstellung wird durch laufende pH-Messung ver­
folgt. Es empfiehlt sich nicht, die gleiche Metallsalzlö­
sung nacheinander mit verschiedenen Portionen des 
Fällungsmittels zu versetzen («kontinuierliche» Titra­
tion), weil durch die unterschiedliche Alterungszeit un­
einheitliche Bodenkörper erhalten werden. Die von 
Feitknecht 22 vorgeschlagene «punktweise» Titration 
ist in den meisten Fällen vorzuziehen.

Falls die Gleichgewichtseinstellung längere Zeit in 
Anspruch nimmt, werden die einzelnen Fällungen in 
sorgfältig verschlossenen Gefäßen im Thermostaten auf­
bewahrt, wobei die Gleichgewichtseinstellung an perio­
disch entnommenen Proben verfolgt wird. (Über die bei 
der Untersuchung der Proben auftretenden Schwierig­
keiten siehe unten.)

3.3.1.2 Auflösungsapparaturen

Im einfachsten Fall werden Bodenkörper und Lö­
sungsmittel in verschlossenen Gefäßen im Thermostaten 
gerollt. Die Gleichgewichtseinstellung wird wiederum 
durch periodische Probenahme verfolgt. Diese Einrich­
tung hat die Nachteile, daß die Probe vor der Untersu­
chung mit der Laboratoriumsatmosphäre in Kontakt 
kommt, wobei die p-HWerte wenig gepufferter Lösun­
gen beträchtlich verändert werden können. Zum andern 
führt die durch die Rotation der Gefäße bewirkte Zer­
mahlung des Bodenkörpers oft zu übersättigten Lösun- 
gen-

Im Anschluß an Johnston und Grove 23, Brönsted 
und Brumbaugh24 und Brönsted und La Mer25 haben 
Dyrssen und Tyrell 26 gezeigt, daß die Übersättigung 
vermieden werden kann, wenn die Feste Phase in eine 
Säule gefüllt und langsam mit dem Lösungsmittel per- 
koliert wird. Eine kürzlich von Schindler, Althaus, 
Schürch und Feitknecht 27 entwickelte Säulenappara­
tur gestattet es zudem, den pH-Wert der Lösung un­
mittelbar nach Passieren der Säulenfüllung und unter 
Ausschluß der Atmosphäre zu bestimmen.

3 .3.2 Kontrolle der Gleichgewichtseinstellung

Die sicherste Kontrolle besteht darin, daß die Gleich­
gewichtskonstante einerseits im Anschluß an eine Fäl­
lungsreaktion, andererseits nach teilweisem Auflösen 
der erzeugten Fällung bestimmt wird12, 13, 14 28. Dieses 
oft etwas zeitraubende Verfahren ist natürlich nur an­
wendbar, wenn die zu untersuchende feste Phase durch 
eine Fällung erzeugt werden kann. Oft aber interessieren 
Löslichkeitskonstanten von Stoffen, die nur auf anderen 
Wegen erhalten werden. So bilden sich die inaktivsten 
Formen vieler Oxide erst nach langem Glühen, speziell 
aktive Formen werden durch schonende Thermolyse 
von Oxalaten und Carbonaten erhalten. In solchen Fäl­
len kann die Gleichgewichtseinstellung durch Tempera­
turvariation oder pH-Variation kontrolliert werden.

Die Kontrolle durch Temperaturvariation wurde von 
Jonston, Cuta und Garett 29 eingeführt und später

23 J. Johnston und C. Grove, J.Amer. Chem. Soc. 53 (1931) 3976.
24 J.N.Brönsted und H.J.Brumbaugh, ibid. 48 (1926) 2015.
25 J.N.Brönsted und V.K.La Mer, ibid. 46 (1924) 555.
20 D. Dyrssen und V. Tyrell, Acta Chem. Scand. 15 (1961) 393.
27 P. Schindler, H. Althaus, A. Schübch und W. Feitknecht, Chi­

mia 16 (1962) 42.
28 P.Schindler, W. Michaelis und W.Feitknecht, Helv. Chim. 

Acta 46 (1963) 444.
22 H. L. Johnston, F. Cota und A. B. Garett, J. Amer. Chem. Soc. 55 

(1933) 2311.
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von Garett und Mitarbeitern in zahlreichen Untersu­
chungen angewendet:

Es werden zwei gleiche Ansätze, bestehend aus Boden­
körper und Lösungsmittel, hergestellt. Der erste An­
satz wird bei der Standardtemperatur umgesetzt, bis die 
Metallsalzkonzentration in der ursprünglich untersättig­
ten Lösung nicht mehr ändert. Der zweite Ansatz wird 
zunächst auf eine 10 bis 20° höhere Temperatur gebracht 
und anschließend auf die Standardtemperatur abge­
kühlt und umgesetzt, bis die Metallsalzkonzentration in 
der nun übersättigten Lösung auf einen konstanten 
Wert abgesunken ist. Wo die Endkonzentrationen in 
den beiden Lösungen übereinstimmen, wird angenom­
men, daß sich die festen Phasen mit den überstehenden 
Lösungen im Gleichgewicht befinden. Die Methode führt 
in Fällen, wo sich der Bodenkörper rasch mit dem Lö­
sungsmittel umsetzt, zu brauchbaren Ergebnissen. Sie 
führt zu vollständig falschen Ergebnissen bei reaktions­
trägen Festkörpern wie a-Fe2O3, indem die Temperatur­
erhöhung die Auflösungsgeschwindigkeit kaum zu stei­
gern vermag, und somit die überstehenden Lösungen 
wohl gleiche Zusammensetzung aufweisen, in Wirklich­
keit aber weit von der Sättigung entfernt sind 30.

30 K. H. Gayer und L. Woontner, J.physik. Chem. 60 (1956) 1569.

Wesentlich zuverlässiger ist die Kontrolle durch pH- 
Variation ls. Bodenkörper bzw. Metallsalzlösung wer­
den mit verschieden konzentrierten Säuren bzw. Lau­
gen versetzt. Sofern die Gleichgewichtskonstante in ei­
nem größeren pH-Bereich denselben Wert hat, läßt sich 
mit Sicherheit auf vollständige Gleichgewichtseinstel­
lung schließen.

4. Untersuchung der festen Phase

Wir setzen bei den folgenden Überlegungen voraus, 
daß die Zusammensetzung der festen Phase bekannt ist. 
Bevor die zusätzlich notwendigen Untersuchungsnie­
thoden erörtert werden, muß zunächst diskutiert werden, 
welche weiteren Faktoren die Löslichkeit einer Verbin­
dung gegebener Zusammensetzung beeinflussen. Nach 
den heutigen Kenntnissen sind dies:

1. Kristallstruktur (Gittertyp),
2. Teilchengröße bzw. spezifische Oberfläche,
3. Gitterstörungen, Versetzungen.

Die scharfe Trennung der drei Variablen ist vom Stand­
punkt der theoretischen Behandlung aus gesehen durch­
aus gerechtfertigt. Im konkreten Fall kann diese Tren­
nung oft nicht mit derselben Schärfe erfolgen, weil eine 
bestimmte Modifikation oft an eine gewisse Teilchen­
größe und Fehlordnung gebunden ist. So sind amorphe 
Fällungen meistens feinteiliger als die kristallinen For­
men der gleichen Verbindung, so daß der Löslichkeits­
unterschied nicht nur durch die unterschiedliche Struk­
tur bedingt ist.

Die wesentlichsten Aussagen über die Konstitution 
der festen Phase erhält man aus den Röntgendiagram­
men. Aus der Lage der einzelnen Reflexe läßt sich zu­
nächst der Gittertyp erkennen. Aus der Linienverbrei­
terung läßt sich einerseits die Teilchengröße berechnen, 
zusätzlich erhält man Anhaltspunkte über eventuelle 
Schwankungen der Netzebenenabstände31. Uber die 
Teilchengröße geben mikroskopische und elektronen­
mikroskopische Untersuchungen weitere Angaben. Zur 
Bestimmung der spezifischen Oberfläche stehen verschie­
dene Verfahren zur Verfügung 32, von denen die Bestim­
mung nach Brunauer, Emmet und Teller 33 zurzeit 
wohl die größte Bedeutung hat.

5. Untersuchung der gesättigten Lösung

Die verschiedenen Methoden, mit deren Hilfe gesättig­
te Lösungen untersucht werden, lassen sich in drei Grup­
pen einteilen:

1. analytische Methode,
2. potentiometrische Methoden,
3. konduktometrische Methoden.

Optische und magnetische Methoden (ausgenommen ein­
fache koiorimetrische Analysenverfahren) wurden im 
Zusammenhang mit Löslichkeitsbestimmungen bisher 
nicht verwendet.

Die Anwendbarkeit und die technische Durchführung 
der einzelnen Verfahren sind abhängig von der Art der 
gewählten Lösungsmittel und vom Verlauf der Auflö­
sungsreaktion.

5 .1 Analytische Methoden

Die Totalkonzentration S der gesättigten Lösung 
(Gl. 1.15) kann mit Hilfe der klassischen gravimetri­
schen, volumetrischen oder koiorimetrischen Methoden 
ermittelt werden. In den letzten Jahren wurden neuer­
dings radiochemische Verfahren beigezogen 34’ 35’ 36’ 26, 
die es gestatten, kleine Werte von S mit hinreichender 
Genauigkeit zu bestimmen.

Aus analytischen Daten können ferner die folgenden 
wichtigen Größen berechnet werden:

B = S + [Me(OH)ÄW]. (5.1)

(Für die stöchiometrische Rechnung darf angenommen 
werden, daß der Bodenkörper in Form gelöster, undisso-

31 P.Scherrer, Cottinger Nachrichten 2 (1918) 98; M.v.Laue, Z.
Kristallogr. 64 (1926) 115; A. Kochendörfek, ibid. 105 (1944) 
438; D.K. Thomas und T.W. Baker, Proc. Physic. Soc. 75 (1959) 
673.

32 z. B. W. Feitknecht und W. Buser, Z. Elektrochem. 60 (1956) 789.
33 S. Brunauer, P.H. Emmett und E. Teller, J. Amer. Chem. Soc. 

60 (1938) 309.
34 H. Lengweiler, W. Buser und W. Feitknecht, Helv. Chim. Acta 

44 (1961)796.
35 L.Pinto, K.Eggbr und P.Schindler, ibid. 46 (1963) 425.
36 R. S. Tobias und A.B. Garett, J.Amer. Chem. Soc. 80 (1958) 3532.
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ziierter Moleküle vorliegt, so daß die Bezeichnung 
[Me(0H)2(sJ sinnvoll wird.)

4H = [H4a-[H^ = 2[Me>+] 
m n

+2727 (^ - ”) [Mem (0H)<—> +], (5.2)
i i

die bei der Auflösung eines Oxids oder Hydroxids ver­
brauchte Säuremenge.

d(OH) = [OH-]„-[OH-]e 
m n

=ZZ (" - ^) tMem (°H) n“'"’ +] 7 (5-3) 
1 1

die bei der Auflösung eines Oxids oder Hydroxids ver­
brauchte Laugenmenge.

(OH)ZI = [0H-]a - [OH-]. 
m n

^ES " • P1^ (OH)<T-n) +] + z [Me(OH),w], (5.4) 
i 1

die bei der Fällung eines Oxids oder Hydroxids ver­
brauchte Laugenmenge.

A H und (OH)d sind meist mit hinreichender Ge­
nauigkeit bestimmbar. A (OH) ist wegen der fast durch­
wegs geringen Laugenlöslichkeit nur in Ausnahmefällen 
zugänglich.

5.2 Potentiometrische Methoden

5.2.1 Allgemeines

Metalle, die in Lösungen ihrer Salze die reversible 
Reaktion

Mes + +ze = Me^

eingehen, können als Elektroden erster Art zur Bestim­
mung von {Me2+} oder [Me’+] verwendet werden. Ihr 
Potential ist gegeben durch die Gleichung

E = E0 + *|ln(Me2+). (5.5)

Falls die reversible Elektronenaufnahme nicht direkt 
zum Metall, sondern zu einem Metailion niedrigerer 
Wertigkeit führt,

Me*+ + (z —y) e = Mey+ ,

so kann eine Redoxelektrode benutzt werden, deren Po­
tential durch die Gleichung

E = Eo 4--------—-----In
(- y)F {Me*+}

(5-6)

gegeben ist.

5.2.2 Wahl der Elektroden

5.2.2.1 Elektroden, reversibel für Metallionen

Bei der Verwendung von Metallelektroden ist insofern 
Vorsicht geboten, als das Potential zwischen dem Metall 
und der gesättigten Lösung des Oxids oder Hydroxids 
durch den reversiblen Vorgang

Me(OH), + z e = Me + z OH’

gegeben ist. Da die EMK-Messung auch im günstigsten 
Fall nicht stromlos erfolgt, kann sich an der Metallober­
fläche leicht ein Oxid oder Hydroxid bilden, das aktiver 
ist als der untersuchte Bodenkörper. Löslichkeitskon­
stanten, die mit Hilfe von Ketten

Me, Me (OH)JNaOH/Referenzelektrode

bestimmt wurden 37, sind deshalb mit Vorsicht zu beur­
teilen 12. Die Anwendung von Redoxelektroden ist durch 
diese Einschränkung nicht begrenzt.

*

5.2.2.2 Elektroden, reversibel für Wasserstoffionen

Die Verwendung einer Wasserstoffelektrode führt 
zweifellos zu den genauesten Ergebnissen. Ihre prak­
tische Anwendbarkeit ist indessen durch die starke Re­
duktionswirkung beschränkt. Große experimentelle 
Schwierigkeiten erwachsen auch aus der Empfindlich­
keit der Platinoberfläche gegenüber Verunreinigungen.

Die Chinhydronelektrode steht der Wasserstoffelek­
trode in bezug auf die erreichbare Präzision kaum nach. 
Sie ist indessen nur bei pH-Werten < 8 verwendbar. Fer­
ner ist zu beachten, daß Benzochinon eine schwache 
Base ist38, deren Protonenaufnahme sich bei pH-Werten 
unter 1 bemerkbar macht. Vor der Verwendung der 
Chinhydronelektrode muß man sich in jedem Fall 
vergewissern, daß die in Lösung befindlichen Metallio­
nen mit Hydrochinon keine Komplexe bilden.

Am gebräuchlichsten ist heute die Glaselektrode, de­
ren Eigenschaften in zahlreichen Monographien beschrie­
ben ist 39. Ohne näher auf die Vor- und Nachteile dieser 
Membranelektrode einzugehen, darf in diesem Zusam­
menhang festgehalten werden, daß die erreichbare Ge­
nauigkeit größer ist, als gemeinhin angenommen wird. 
Kommerzielle Elektroden, kombiniert mit einem emp­
findlichen Röhrenvoltmeter (z. B. «Radiometer PHM 
4»), gestatten, die untersuchte EMK mit einer Genauig­
keit von i 0,1 mV zu bestimmen.

37 z.B. C.G.Maier, G.C.Parks und C.T. Anderson, J. Amer.Chern. 
Soc. 48 (1926) 2564; G.H.Dietrich und J.Johnston, ibid. 49 
(1927) 1419.

38 G.Biedermann, Acta Chem. Scand. 10 (1956) 1340.
39 z.B. R.G.Bates, Electrometric pH-Determinations, Wiley, New 

York 1954.
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5.2.3 Aufbau der Ketten, Ermittlung der Diffusions­
potentiale

Die interessierenden Elektroden sind mit den Refe­
renzelektroden meist in einer Kette mit Überführung 
verbunden. Die Gleichungen (5.5) und (5.6) ersetzt man 
in diesem Fall durch

E'=E; + ^ln[Me!+]+E;, (5.7)

E' - Et, i RT In |Me'+]- + E' . (5.8)
0 (z-y)F [Me.r+] 1 ;

Ej enthält das Diffusionspotential zwischen der gesättig­
ten Lösung und der Referenzelektrode und ferner alle 
Terme mit den Aktivitätskoeffizienten. E'- läßt sich bei 
geeigneter Versuchsanordnung exakt bestimmen. So 
wurde die Wasserstoffionenkonzentration gesättigter 
Zinkoxidlösungen mit Hilfe folgender Kette gemessen 12:

Da das reine lonenmedium als Standard gewählt 
wird, so verschwindet Ej, wenn h und b gegen Null 
konvergieren. Damit ist eine Bestimmung von Eo 
und Ej =E — Eg — 59,16 log h möglich. In einigen Titra­
tionen wurde E' zunächst bei konstantem b und varia­
blem h (Abb. 5), dann bei konstantem h und variablem 
b (Abb. 6) ermittelt.
Die Ergebnisse konnten durch die Gleichung

Ej = - (218 ± 10) h + (80 ± 20) b mV

dargestellt werden.
Man darf annehmen, daß die Aktivitätskoeffizienten 

innerhalb gewisser Grenzen unabhängig von h und b 
sind. Damit läßt sich das Ergebnis mit der Henderson­
Gleichung vergleichen, die sich für kleine Werte von h 
und b wie folgt vereinfachen läßt:

Ej = ^ {^h - d.b), (5.9)

-Ag, Agd
0,190 M KNO3
0,010 M KCl 0,200 M KNO3 ges. Lösung

Die gesättigte Lösung wies folgende Zusammensetzung 
auf:

Elektrode 
reversibel 
für H+-Ionen

wo

AchnOj — Ackno3 
CKNO,

y ^zn2 + — 22k+ 

Ackno,

(5.10)

(5-11)

[H+] = h M,

[Zn2 +] = & M,

[NO3-] = 0,200 M,

[K+] = (0,200 2 6 -h)M.

Aus den experimentellen Daten berechnet sich:

di = 1,70 ± 0,1, 
d2 =- 0,62 ± 0,2.

Aus (5.7) erhält man für T = 25°C

E' = Eg + 59,16 log h -|- Ej mV, 

wo E'j = Ej + 59,16 log /H+.

Abb. 5. Abhängigkeit des Diffusionspotentials von der Wasserstoff­
ionenkonzentration

Diese Werte sind um etwa 30% kleiner als die Zahlen, 
die sich aus (5.10) und (5.11) unter Verwendung der 
verfügbaren Leitfähigkeitsdaten berechnen lassen. Die­
ser Effekt läßt sich aus der Theorie von Onsager und 
Fouss 40 erwarten und ist in Übereinstimmung mit den 
Beobachtungen von Sillen und Ekkedahl 41 und Bie­
dermann und Sillen 42.

Abb. 6. Abhängigkeit des Diffusionspotentials von der 
Zinkkonzentration

10 L. Onsager und R.M.Fouss, J. physik. Chern. 36 (1932) 2689.
41 L.G.Sillen und E.Ekkedahl, Ark. Kemi 22A (1947) Nr. 16.
42 G. Biedermann und L.G.Sillen, ibid. 5 (1953) 425,
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5.3 Konduktometrische Methoden

In älteren Arbeiten wurde die Löslichkeit verschiede­
ner Oxide und Hydroxide mit Hilfe von Leitfähigkeits­
messungen bestimmt. Die Anwendbarkeit der Methode 
ist aber durch die geringe Löslichkeit sehr beschränkt. 
Die zur Auswertung benötigten experimentellen Grö­
ßen sind

xK = Leitfähigkeit des verwendeten Leitfähigkeitsmes­
sers,

xc = Leitfähigkeit der gesättigten Lösung,

und die Beweglichkeiten sämtlicher in Lösung befind­
lichen Ionen (Interpretation vgl. Kapitel 6).

6. Berechnung der Gleichgewichtskonstanten

In diesem Kapitel werden die Beziehungen zwischen 
den experimentellen Daten und den gesuchten Gleich­
gewichtskonstanten formuliert. Dabei verzichten wir auf 
die Ableitung einer allgemeinen Theorie. Wir möchten 
uns vielmehr auf konkrete Beispiele beschränken, bei 
denen die Anwendbarkeit der abgeleiteten Beziehun­
gen unmittelbar geprüft werden kann.

Dabei wird vorausgesetzt, daß ein Lösungsmittel zur 
Verfügung steht, dessen Anionen mit den interessieren­
den MetaUionen insofern keine Komplexe bilden als 
2,[MepL^-«'H] = 0.

Die Informationen, welche bei der Berechnung der 
Löslichkeitskonstanten benutzt werden, können in zwei 
Gruppen eingeteilt werden:

a) Unmittelbar aus dem Experiment erhältliche Daten:

S (s.Gl. 1.15),
[Mej+] Konzentration der freien MetaUionen,
[H+], [OH-] Wasserstoff- und Hydroxidionenkon- 

zentration der gesättigten Lösung,
B (s.Gl. 5.1),
dH (s.Gl. 5.2),
d(OH) (s.Gl. 5.3),
(OH)d (s.Gl. 5.4),
Xw, Kc Leitfähigkeit des Lösungsmittels und der ge­

sättigten Lösung.

b) Hilfsgrößen:

Kw lonenprodukt des Wassers,
ßnm Stabilitätskonstante des Komplexes 

Mem(OH)<r-n>+,

n,m Charakteristische Zahlen des Komplexes 
Mem(OH)<r-")+.

6.1 Nur eine Auflösungsreaktion

m Me(0H)2 = Mem (OH)^”*’ + + (zm - n) OH“, 

m Me (OH), + (zm - n) H+ =
= Mem (OH)«,”’“’ ++ (zm - n) H2O .

6.1.1 Daten: (S, [H+]) oder (S, [OH ])

S^CMeUOH^-’+j =
= m • Ksnm [OH-]^^m- *Ksnm [H+]<"-"’.

log S = log m + log Ksnm + (n - zm) log [OH ]
= log m + log *Ksnm + (zm — n) log [H+]. ’

Aus (6.1) und (6.2) folgt:

d log S 
d log [OH“]

= (n — zm), (6-3)

d log S 
dbg P+]

= (zm — n). (6-4)

Die experimentellen Daten werden in einem Diagramm 
log S— log[H+] (log [OH-]) aufgetragen. Aus der Nei­
gung der Geraden können (zm—n) und (n — zm) berech­
net werden. Aus den Achsenabschnitten erhält man 
log m-Ksnm und log m-*Ksnm. Darüber hinaus gibt das 
Experiment keine Auskunft über die Werte von m und n, 
so daß sich der Auflösungsvorgang nicht eindeutig for­
mulieren läßt.

Beispiele:

Lengweiler, Buser und Feitknecht 34 fanden für 
die Löslichkeit von inaktivem amorphem Fe (III) hydr­
oxid in Na0H-NaC104-Lösungen konstanter lonenstärke

log S = - (5,00 ± 0,15) + log [OH-] (25°C J = 3M NaC104) .

Die Auflösung erfolgt demnach gemäß

m Fe (OH)3 + OH” = Fem (OH)pm + 1} 
mit

log Ksnm = — (5,00 ± 0,15) —log m.

(Die experimentellen Daten lassen sich natürlich auch 
durch m simultane Auflösungsreaktionen

Fe (OH)3 + OH“ = Fe (OH)-

2 Fe(OH)3 + OH- = Fe2(OH)?

3Fe(OH)3 + OH- = Fe3(OH)70

m Fe (OH)„ + OH'= FeUOH)^ + 1(

erklären.)
Gayer, Thompson und Zajiceck43 bestimmten die 

Löslichkeit von y-Al(OH)3 in verdünnter HC1O4. Die 
Ergebnisse konnten im Gebiet pH < 4,5 durch die Glei­
chung

log S = 9,04 + 3 log [H+] (25°C J = var)

43 K.H.Gayek, L.C. Thompson und O.T. Zajiceck, Can.J.Chem.
36 (1958)1268.
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dargestellt werden. Der Bodenkörper löst sich demnach 
gemäß

m A1(OH)3 + 3H+ = Alro(OH)^_3) + 3H2O 

mit
log *Ksomn = 9,04 - log m.

6.1.2 Daten: (S, [H+], dH) oder (S, [OH“], d(OH) ) 
oder (B,S, [H+], (OH)J)

Unter Berücksichtigung von (5.2) (5.3) (5.4) und (6.1) 
folgt:

zl H zm — n
—=----------- > (6-5)ö m

d(OH) = n — zm ^ ^
S m

(OH)/I-Z(B-S) =A (67)
S m

log m-Ksnm und log m-*Ksnm werden wiederum gra­
phisch ermittelt, m und n können aus (6.3) und 6.4) unter 
Zuhilfenahme von (6.5), (6.6) oder (6.7) eindeutig be­
rechnet werden. Eine Vieldeutigkeit ergibt sich nur für 
den Fall, daß (zm—n) = 0. Die Auflösung erfolgt dann 
nach der Gleichung

rnMe(OH)s(s)=Mem(OH)sm,

Dies weist auf die an für sich triviale Tatsache hin, daß 
aus Löslichkeitsmessungen nicht hervorgeht, ob das ge­
löste undissoziierte Hydroxid in monomerer oder poly­
merer Form vorliegt. Diese Einschränkung wurde merk­
würdigerweise in vielen Arbeiten vollständig übersehen. 
Neuerdings haben Lengweiler, Buser und Feit- 
knecht44 gezeigt, daß die Löslichkeit von amorphem 
Fe (III) hydroxid in der Nähe des isoelektrischen Punktes 
durch Kolloidteilchen verschiedener Größe gegeben ist.

Beispiele:

Schindler, Althaus und Feitknecht 12 bestimm­
ten die Löslichkeit von g-Zn(OH)2 in HNO3-KNO3-Lö- 
sungen konstanter lonenstärke:

log S = 11,75 + 2 log [H+] (25 °C J = 0,2 M KNO3).

Aus Auflösungsversuchen ergab sich

— = 2,00 , 
S

während bei Fällungsversuchen die Beziehung

(OH)zl = 2(R-S)

44 H. Lengweiler, W.Buser und W. Feitknecht, Helv. Chim. Acta 
44 (1961) 805.

erhalten wurde. Daraus folgt, daß m = 1 und n = 0. 
Die Gleichgewichtskonstante entspricht der Reaktion

e-Zn(OH)2 + 2H+ = Zn2+ + 2H2O log *Ks0 = 11,75.

Nach Garett und Heiks 45 beträgt die Löslichkeit von 
SnO in NaOH-Lösungen

logS = - 0,85 + log [OH-] (25 °C J = 0 bis 0,5), 

wobei
^^ = 1,00. 

s

Demnach erfolgt die Auflösung nach der Gleichung

SnO + OH“ (+ H2O) = Sn (OH)3, logKs3 = - 0,85.

6. 1.3 Daten: xw, xc, n, m

Die Anwendung von Leitfähigkeitsmessungen scheint 
nur sinnvoll, wenn bei der Auflösungsreaktion keine 
Hydroxokomplexe entstehen, weil deren lonenbeweg- 
lichkeiten zurzeit nicht bekannt sind.

Die Berechnung des Löslichkeitsproduktes erfolgt in 
zwei Schritten 46. Zunächst wird aus der Leitfähigkeit 
des reinen Wassers, dessen Gehalt an [CO2](o( bestimmt; 
aus [CO2](o( und hc kann die Zusammensetzung der ge­
sättigten Lösung erhalten werden, unter der Voraus­
setzung, daß bei der Auflösung nur Me2+ und OH“-Ionen 
entstehen.

So erhielten Biedermann und Sillen 46 aus Daten 
von Laue 21 und Böttger 47 für das Löslichkeitspro­
dukt von Ag2O einen Wert, der mit den nach anderen 
Methoden ermittelten Daten völlig üb er einstimmte. 
Wenn man indessen die Daten von Piater 48 (Cd (OH)2), 
Kohlrausch und Rose 49 (Mg (OH)2) und Kolthoff 
und Elmquist 60 (La (OH)3) nach dem erwähnten 
Schema berechnet, so erhält man Werte, die deutlich 
höher sind als die nach anderen, zuverlässigen Methoden 
gewonnenen Daten. Dies ist darauf zurückzuführen, daß 
die getroffene Vereinfachung in der Vernachlässigung der 
Hydrolyse in diesen Systemen nicht mehr zulässig ist.

6 .2 Zwei simultane Auflösungsreaktionen

mi Me (OH),W = Memi (OH)^-“J + + (^ - nj OH“,

m.2Me(0H)a(s)^^^ OH“,

45 A.B.Garett und B.E.Heiks, J .Amer.Chem.Soc. 63 (1941) 562.
46 G. Biedermann und L. G. Sillen, Acta Chem. Scand.14 (1960) 717.
47 W. Böttger, Z. physik. Chem. 46 (1903) 521. '
48 J. Piater, Z. anorg. Chem. 174 (1928) 321.
49 F. Kohlrausch und F. Rose, Z. physik. Chem. 12 (1893) 234.
50 I.M.Kolthoff und R.Elmquist, J.Amer.Chem. Soc. 53 (1933) 

1217.
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bzw.

m, Me (OH)^ + (zm, - nj H+ = Memi(OH)*."» +

+ (zm1 — n1) H20,

m2 Me (OHK(>) + (Zm2 - n2) H+ = Mem> (OH) ^-^ + 

+ (zm2 — n,) H20.

6 .2.1 Daten: (S, [H+], JH) oder (S, [OH ], J (OH)) 
oder (B,S [H+], (OH)J)

S^JMe^OH)^-"^]
+ m2[Memj(OH)(7=-^+], (6.8)

d H = (zm. - nj [Memi (OH) L"’ +]

H*m2-n2)[Mem!(OH)^^^ (6.9)

(zm^ — nß) S — m1 H
= (mpi2 — m2n^ [Mem2(()H)7"^'‘!)+] bzw.

m1 H — (zm1 — nß) S
= (m^ - mpij [Me^OH)^"^ +]. (6.10)

Wenn über die Größe von m^ n^ m2 und n2 keine An­
haltspunkte vorliegen, ist die Auswertung oft mit erheb­
lichen Schwierigkeiten verbunden. Man behilft sich in 
erster Näherung mit der Annahme, daß in einem Rand­
gebiet die Konzentration der einen lonensorte vernach­
lässigt werden kann, und verfährt nach (6.1.2). Das end­
gültige Ergebnis wird oft erst nach mehreren aufeinan­
derfolgenden Näherungen erhalten.

Beispiel:

Gilbert und Garett 51 bestimmten die Löslichkeit 
von a-Be (OH)2 in verdünnter Perchlorsäure. Die Daten 
für 25°C sind in Tabelle 1 (Spalten 1 bis 3) aufgeführt:

51 R.A. Gilbert und A.B. Garett, ibid. 78 (1956) 5501.

Tabelle 1: Löslichkeit von a-Be(OH)2 in HC1O4 (25 °C)

10s-s 103AH -log[H+] -logS -log(JH-S) log*Ks0 log *^*33

0,322 0,495 5,32 3,49s 3,759 6,883 11,65„
0,712 0,994 5,21 3,154 3,53, 6,88, 11,76,
2,15 2,99 5,01 2,668 3,076 6,940 11,664
3,88 4,99 4,88 2,42j 2,956 6,80, 11,60,
5,10 6,48 4,85 2,29a 2.860 6,842 11,64,
6,48 7,98 4,81 2,18, 2,824 6,79, 11,659
8,13 9,98 4,79 2,09, 2,733 6,84, 11,69!
9,74 11,98 4,77 2,01! 2,65O 6,89» ll,70s

Die Autoren versuchten, ihre Ergebnisse durch zwei 
simultane Auflösungsvorgänge unter Bildung von Be2+

und Be2(OH)2” zu deuten. Die postulierte Konstante 
*Ks22 zeigte aber einen deutlichen Gang. Die korrekte 
Interpretation 52 führt zu folgenden Ergebnissen:

Da S~d H und d logS/d log [H+] ~3, folgt aus (6.1), 
(6.3) und (6.5) in erster Näherung, daß m1 = n1 = 3. Da­
mit ergibt sich aus (6.10):

d H - S = (m2 - n2) [Mema (OH) ^ +] -

Ferner berechnet sich aus den aufgeführten Daten (Ta­
belle 1) :

dlog (dH — S) /d log [H+] = 2,0 = (2 m2 — n2).

Da m2 > n2 folgt: m2 = 1 n2 = 0. Die Auflösung führt 
also zu Be2+ und Be3(OH)|+, was durch die Konstanz 
von *Ks0 und *Kss3 (Tabelle 1) bestätigt wird.

6 .2.2 Daten: (S, [H+], ^ mi, *ß„a mJ oder 
(B,[H+],(OH)J, *ßnimi, -ß^

Aus (6.8) (1-15) und (1.9) folgt:

S=m1(*KSo)’"'-X™1 [H+l^-^
+ m2 (*Ks0)m’ ■ *ß22 [H+]<2",’~'0.

Je nach der Größe von m1 und m2 kann die Auswertung 
algebraisch oder graphisch erfolgen (vgl. auch 6.4).

Beispiel:

Zur Bestimmung des Löslichkeitsproduktes von 
^-Cd(OH)2 wurden Mischungen von NaC104 und 
Cd (C1O4)2 (J = 3 M) mit einer Lösung von NaOH in 
3 M NaC104 versetzt und die Wasserstoffionenkonzen- 
tration im Gleichgewichtszustand bei 25 °C gemessen 14.

Zur Auswertung wurde nebst B und (OH)d die 
Hydrolysekonstante 53

log *Ä = - 9,0 (25°C, 3MNaC104) 

benutzt.

Aus B = [Cd2+] + [CdOH+] + [Cd (OH)2 w] , 
(OH) J = [CdOH+] + 2 [Cd(OH)2(s)]

folgt:

2B (OH)J = 2[Cd2+] + [CdOH+]
= 2*Ks0 [H+]2+*K\-*ft[H+],

*Ks _ 2B-(OH)J 
0 ^[H+p+^JH+J) ‘

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 wiedergegeben.

52 P.Schindler und A.B.Garett, Helv.Chim.Acla 43 (1960) 2176.
53 Y.Marcus, Ada Chern. Scand. 11 (1957) 690.
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Tabelle 2: Berechnung des Löslichkeitsproduktes 
von (J-Cd (OH),

2B —(OH)J [H+] *l&0
KS„
(log Kw = -14,22)

6,265-IO'2 1,70-IO"8 1,05-IO14 3,81 ■ IO“15
1,548-IO-2 8,13-10 9 1,10-1014 3,99 • 10“15
1,174-IO"2 6,92 ■ IO ’9 1,14-1014 4,14-IO-15
1,174-IO“2 7.08-10-» 1,10-IO14 3,99-IO-15
0,615-IO*2 5,13 • IO"9 1,07 - IO14 3,88 • IO“15
0,114-IO"2 2,04 • 10-“ 1,10-IO14 3,99 ■ 10-15
0,114-10 2 2,14-10 9 1,01 - IO14 3,67-IO-15

6.3 Drei und mehr simultane Auflösungsreaktionen

6.3.1 Daten: (S, [H+], JH) oder (S, [OH~], J (OH)) 
oder (B, S, [H+], (OH)J) usw.

Man verfährt, wie in (6.2.1) angegeben. Die Auswer­
tung ist entsprechend der größeren Zahl der zu berück­
sichtigenden Gleichgewichte mühsam und führt meist 
zu unüberwindlichen Schwierigkeiten.

6.3.2 Daten: [Mea+],[H+],*^

Aus [H+] und [Mea+] wird *Ksa berechnet. *Ksnm- 
Werte ergeben sich aus (1.9).

Beispiel:

Biedermann und Schindler 18 untersuchten die 
Löslichkeit von aktivem amorphem Fe (III) hydroxid 
und fanden aus EMK-Messungen

log *Ks0 = 3,96 (25 °C, J = 3 M NaClOJ.

Mit log *ß1 = -3,05, log *^2= —6,31 und
log *^2= -2,91 (25°C, 3MNaCIO4)17 

erhält man:
log*KS1 = 0,91,
log*Ksa =-2,35. 
log *Ks2i = 5,01.

Die nach (1.17) berechnete Totalkonzentration an ge­
löstem Eisen (III) stimmte befriedigend mit direkten 
Bestimmungen überein 34.

6.3.3 Daten: B, (OH)d, [H+], *ßnm

Die Hydrolyse der Sc3+-Ionen führt zu ScOH2+, 
Sc (0H)2 und einer unbegrenzten Serie von Komplexen 
der allgemeinen Zusammensetzung 
SctSctOH^ + ^+s4.

log *KX = — 5,1,
log *ß2 = - 10,2,
log *^2 „, (n + i) = (0,70 - 6,87 n) 25 °C IM NaClO4.

*
Zur Bestimmung des Löslichkeitsproduktes von Scan­
dium (III) hydroxid 55 wurden Mischungen von Sc (C1O4)3 
und NaC104 (J = 1) mit einer Lösung von NaOH in 
1 M NaClO4 versetzt. B und (OH)J waren aus analyti­
schen Daten bekannt, [H+] wurde durch EMK-Messung 
ermittelt.

B = [Sc3+] + [ScOH2+] + [Sc (OH)+] + 2 [Sc2 (OH)^J

+ 3Sc3(OH)^ + ...4-[Sc(OII)3W].

(OH)d = [ScOH2+] + 2 [Sc (OH)+] + 2 [Sc2 (OH)*4] 
+ 4 [Sc3 (OH)t+] +... + 3 [Sc (OH)3(s)] -

z = (OH)zl = B-1 (3 B - 3 *Ks0 • [H+]3

-2*Ks0-*K1-[H+]2 - *Ks0-*ß!-[H+] 
-4(*Ks0)2-^22[H-]4
-5 (*KSo)3-^43-[H+P-...). (6.11)

Die Berechnung von *Ks0 aus (6.11) erfolgte auf gra­
phischem Wege: Mit variablem *Ks0 wurde eine Kurven-

54 G. Biedermann, M. Kilpatrick, L. Pokras und L. G. Silien, ibid. 
10 (1956) 1327.

55 P. Schindler, unveröffentlichte Ergebnisse.

Abb.7. Fällung von Scandium(III) hydroxid: 
Kurvenschar Z — g (log h)p mit B = 4,25mM
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schar Z = g (log [H+]B konstruiert und mit den experi­
mentellen Daten verglichen (Abb. 7).

6.4 Ermittlung der thermodynamischen Konstanten

Uber die grundsätzlichen Schwierigkeiten, die sich bei 
der Extrapolation auf die ideal verdünnte wässerige Lö­
sung ergeben, wurde bereits hingewiesen. Nun sind aber 
die thermodynamischen Löslichkeitskonstanten inso­
fern von Bedeutung, als sich aus ihnen unmittelbar die 
Freien Bildungsenthalpien der entsprechenden Oxide und 
Hydroxide berechnen lassen. Es läßt sich indes zeigen, 
daß die Freie Bildungsenthalpie eines Oxids oder Hy­
droxids auch direkt aus dem stöchiometrischen Löslich­
keitsprodukt erhalten werden kann, sofern man das 
Normalpotential des zugrunde liegenden Metalls im 
gleichen lonenmedium J bestimmt 66:

Mepj + z/2 H2(gj + z/2 O2(g) — Me (OH). AG5

Me2/ + zH3O7 -Me(0H)2(s) + 2H+ dG^RT In *Ks0

Me(s) + zH+ =Me/ + z/2H2(g) ag2
zH2(g) + ^2 02(g) =2H3O(„) AGS

2 H2O(gj = 2 H2Oj AG,

JG6 = JG1 + ZlG2 + zlG3 + zlG4

A G2 wird aus der EMK einer Kette

-Pt,(H2)/S/Me +

erhalten, wo S eine Lösung der Zusammensetzung:

[H+] = h, [Me*+] = b, [ClOj] = J, [Na+] = (J-zb-h)

geniessen. Aus Eo = 769,3 mV (25°C) ergibt sich unter 
Berücksichtigung der Tatsache, daß die EMK der Kette 
Zn/Zn^/Zn(Hg)2.pteig < 0,01 mV«

JG2 = -35,48 kcal.

Der Unterschied der Wasserdampfdrucke zwischen rei­
nem Wasser und der 0,2 M NaC104 kann vernachlässigt 
werden. Somit ist

(J G3 + J G^ = - 113,38 kcal 
und

JG5 = -132,83 kcal.

Die Freie Bildungsenthalpie kann natürlich auch aus 
dem durch Extrapolation erhaltenen thermodynami­
schen Löslichkeitsprodukt und dem «thermodynami­
schen» Normalpotential des Zinks berechnet werden. 
UnterVerwendung der zuverlässigstenWerte58 erhält man

57 W.J. Clayton und W.C.Vosburgh, 
J. Amer. Chem. Soc. 58 (1936) 2093.

58 W.M. Latimer, Oxidation Potentials, 
Prentice Hall, 1956.

69 C.W.Davies, J. Chem. Soc. 1938, 2093.
60 C. W. Davies, Ion Association, Butter­

worths, London 1960, p. 4L

JG5 = -148,56 + KT-In*Ks0 (fZn2+ •//)

= -132,53 + 2,303 RT log (/Zn2+-/^+) .

Wenn wir die Debye-Hückel-Gleichung in der allgemei­
nen Form

log/=-z2g(J)

wiedergeben, dann folgt

AG5=-132,53 - 4,406 RT g (J).

In Tabelle 3 sind die derart berechneten Werte für die 
Freie Bildungsenthalpie von e-Zn (OH)2 für verschiedene 
Näherungsformeln aufgeführt.

bedeutet.
A Ga kann der Literatur entnommen werden während 

sich JG4 aus dem Wasserdampfdruck des lonenmediums 
berechnen läßt.

Beispiel:

Schindler, Althaus und Feitknecht 12 bestimmten 
die Gleichgewichtskonstante der Reaktion

e - Zn (OH)2 + 2 H+ == Zn2+ + 2 H2O 
zu

log*Ks0 = ll,75 25°C 0,2MNaC104.

Daraus folgt /1GX = 16,03 kcal
Zusätzlich wurde der E0-Wert der Kette

Tabelle 3: Freie Bildungsenthalpie von s-Zn(OH)2
Ergebnisse nach verschiedenen Extrapolationsverfahren

g(D AG,

Direkte Bestimmung

— 133,14

- 132,94

- 132,89

- 132,86

- 132,83

86 P.Schindler, Helv. Chim. Acta 42 (1959) 577.

[Zn2"] = 6 M [H+] = h M
Zn ÇH.g')2-phasig [C1O4] = 0,200 M [C1O4] = 200 M H2, Pt +

[Na+] = (0,200-2&)M [Na+] = (200-h)M
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6.5 Konsequenzen

Eine vollständige Deutung der Meßergebnisse ist ohne 
Verwendung von Hilfsgrößen nur möglich, sofern nicht 
mehr als zwei simultane Auflösungsreaktionen zu be­
rücksichtigen sind.

Diese Beschränkung hängt damit zusammen, daß 
durch die Wiedergabe von Löslichkeitskonstanten nicht 
nur die Löslichkeit des Bodenkörpers, sondern gleich­
zeitig auch die Hydrolyse des entsprechenden Metailions 
aufgeklärt wird.

Es ist nun in den letzten Jahren gezeigt worden, daß 
die Hydrolyse von Metallsalzen oft durch komplizierte 
Reaktionen gegeben ist, die auch in homogener Lösung 
nur mit einem großen experimentellen und rechneri­
schen Aufwand aufgeklärt werden können 61. Dieselben 
komplexen Vorgänge spielen natürlich bei Auflösungs­
reaktionen eine maßgebende Rolle. Ihre Erforschung ist 
aber erschwert, weil das System durch die Anwesenheit 
der festen Phase einen Freiheitsgrad weniger aufweist.

61 L.G. Sillen und Mitarbeiter, zahlreiche Arbeiten in Acta Chem. 
Scand.

Daraus ergibt sich, daß der Untersuchung kompli­
zierter Auflösungsvorgänge mit Vorteil eine Erforschung 
der Hydrolyse in homogener Lösung voranzugehen hat.

Abb, 8. Abhängigkeit des Löslichkeitsproduktes von ZnO von der 
molaren Oberfläche. Die Meßpunkte geben den Mittelwert von 6 bis 
8 Einzelbestimmungen. Die Gerade entspricht der Gleichung 
log Ks0 = - 16,83 + 8,7 • 10'5-S

b) Pinto, Egger und Schindler 35 (unter Verwendung 
von 85 Zn)

log *Ks0 = 11,72 ± 0,02.

Demnach kann man vermuten, daß die systematischen 
Fehler von derselben Größenordnung sind wie die zu­
fälligen Fehler.

7. Diskussion

7.1 Fehlergrenzen

Um einen Überblick über die zurzeit erreichbare Ge­
nauigkeit zu geben, sind in Tabelle 4 einige von uns er­
mittelte Löslichkeitskonstanten mit den zugehörigen 
Standardabweichungen aufgeführt.

Tabelle 4: Standardabweichungen von Löslichkeitskonstanten

Feste Phase log*Ks0 Standard­
abweichung

J T

TIA -2,34 ±0,10 3,000 25'
Amorphes aktives
Eisen (111) hydroxid 3,96 ±0,10 3,000 25'
ScOOH 10,50 ±0,10 1,000 25'
£-Cd(OH)a 14,03 ±0,02 3,000 25'
ZnO 11,39 ±0,02 0,200 25'

Die aufgeführten Standardabweichungen umfassen nur 
die zufälligen, nicht aber die systematischen Fehler. Um 
einen Anhaltspunkt über die Größe der systematischen 
Fehler zu erhalten, wurde von zwei Arbeitsgruppen die 
Löslichkeit von e-Zn(OH)3 in 0,200 KNO3 bei 25 °C be­
stimmt :

a) Schindler, Althaus und Feitknecht 12 (mit kom- 
plexometrischer Zinkbestimmung)

log *Ks0 = 11,75 ± 0,02.

7.2 Anwendungen von Löslichkeitsbestinimungen

7.2.1 Relative Stabilität polymorpher Verbindungen

Löslichkeitsmessungen wurden schon seit langer Zeit 
zur Bestimmung der relativen Stabilität polymorpher 
Verbindungen beigezogen. Mit Hilfe der beschriebenen 
Versuchsmethodik gelingt eine einwandfreie Abklärung 
auch in komplizierten Systemen12 wie Zn2+ — H2O, wo 
neben dem amorphen noch fünf kristalline Hydroxide 
auftreten (Tabelle 5).

Tabelle 5: Löslichkeitskonstanten und Freie Bildungs­
enthalpien polymorpher Hydroxide

Feste Phase Gleichgewichts­
konstante

T J JGS9s,2(kcal)

am.Zn(0H)2 log *Ksa 12,70 25 0,200 -131,54
ft-Zn(OH)a 11,98 25 0,200 — 132,52
^-ZnfOH), 12,02 25 0,200 -132,46
y-Zn(OH)2 11,96 25 0,200 — 132,55
<5-Zn(OH)2 12,07 25 0,200 —132,40
e-Zn(OH)2 11,75 25 0,200 — 132,82

£-Cd(OH)a 14,03 25 3,000 -113,36
y-Cd(OH)a« 14,22 25 3,000 -113,10

7.2.2 Bestimmung der Freien Enthalpie von Grenz­
flächen fest-flüssig

Die Abhängigkeit der Löslichkeit von der Teilchen­
größe bzw. der molaren Oberfläche wurde schon recht früh

62 P. Schindler, R. Oswald und H. Gang, unveröffentlichte Ergeb­
nisse.
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Abb. 9. Abhängigkeit des Löslichkeitsproduktes von CuO von der 
molaren Oberfläche. Die Gerade entspricht der Gleichung 
log KS;i = - 20,33 + 8,3 • IO"5 • S

erkannt63. Aus thermodynamischen Überlegungen64 er­
gibt sich für monodisperse Präparate die Beziehung

63 W.H. Wollaston, Philos. Trans. Roy. Soc. 103 (1813) 57.
64 F. van ZEGGERENund G. C. Benson, Can.J.Chem. 35 (1957) 1150;

B.V. Enustein und J.Turkevich, J. Amer. Chern. Soc. 82 (1960) 
4502.

65 P. Schindler, H. Althaus und W. Minder, unveröffentlichte Er­
gebnisse.

log K«0(S) = l°g K«o (s = 0) + 4,886-yS,

log Ksnm(s) = log Ksnm (S = 0) + 4,886 • m ■ y ■ S. (7.1)

Die Gültigkeit der GL (7.1) wurde kürzlich an CuO und 
ZnO-Präparaten geprüft 65 (Abb. 8 und 9). Die experi­
mentellen Daten lassen sich durch die Gleichungen

log Ks0 =-16,83 +(8,7 ± 2,9)-IO-6-S ZnO (25°,J=O) 

und

logKs0 =-20,33 +(8,3 + 2,7)-IO“5-S CuO (25°,J=O)

wiedergegeben, wo S die nach BET33 bestimmte molare 
Oberfläche (in m2-Mol'1) darstellt. Daraus ergeben sich 
mittlere Freie Enthalpien (y) von 750 + 250 erg-cm'2

für die Grenzfläche ZnO-H2O und 710 + 230 erg-cm 2 
für die Grenzfläche CuO-H2O.

7.2.3 Ausblick

Die Berechnung der Freien Bildungsenthalpien von 
Oxiden und Hydroxiden aus Löslichkeitskonstanten 
wurde bereits erörtert. Auf Grund der erreichbaren Prä­
zision scheint es nunmehr möglich, mit Hilfe von Löslich­
keitsmessungen einige Probleme der Thermodynamik ak­
tiver Festkörper zu lösen, wobei der Bestimmung von 
Freien Grenzflächenenthalpien im Hinblick auf die 
Theorie der Kinetik der Bildung kondensierter Phasen 
eine gewisse Bedeutung zukommen mag.

Ein weiteres Anwendungsgebiet eröffnet sich in der 
Bestimmung der Löslichkeit nichtstöchiometrischer 
Oxide; hier kann ein Beitrag zur Thermodynamik der 
Berthollidverbindungen geleistet werden. In diesem Zu­
sammenhang können Löslichkeiten gemischter Oxide und 
Hydroxide, die als Katalysatoren verwendet werden, 
eine gewisse Aufmerksamkeit verdienen.

Schließlich lassen sich mit Hilfe der erörterten Ver­
suchsmethoden auch Gleichgewichte zwischen Elektro­
lytlösungen und festen Adsorbentien, wie Aluminium­
oxid oder Silicagel, untersuchen. Gerade diese letzte 
Möglichkeit verdient besondere Beachtung angesichts 
der zunehmenden Verwendung solcher Adsorbentien in 
der anorganischen Analyse.
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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 veröffentlicht 
Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Solvatation als Gleichgewichtsprozeß*

* Vorläufige Mitteilung. Vorgetragen an der Sommerversammlung 
der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft am 31. August 1963 
in Sitten.

1 J.D. Bernal und R.H.Fowler, J. Chem. Physics 1 (1933) 515.

In ihrer berühmten Publikation A Theory of Waler 
and lonic Solution teilten Bernal und Fowler1 die 
Solvatation in eine chemische und eine physikalische 
Hülle. Die erste Schale berechneten sie elektrostatisch 
aus der Anziehung zwischen dem Ion und der Wasser- 
dipol. Für den Rest der Solvathülle, für den physika­
lischen Teil verwendeten sie die Bornsche Gleichung. 
Vereinfacht lautet der Beitrag der einzelnen Lösungs­
mittelmolekel der ersten Schale:

Hi = -N^ + Hw (1)
i

wobei HJs die Wärme ist, die frei wird, wenn dieses j-te 
Molekül aus der Lösungsmittelstruktur herausgerissen 
wird und zur Solvathülle übergeht. Nist die Loschmidt- 
sche Zahl, £ die Elementarladung, p der Dipol des 
Lösungsmittelmoleküls, Uj der Kernabstand und Hw die 
Enthalpie, die aufgewendet wird, um dieses Molekül aus 
der Lösungsmittelstruktur zu befreien. Bernal und 
Fowler nahmen an, daß sich ein Wassermolekül nur 
dann an der Hydratschale beteiligen könne, wenn die 
elektrostatische Anziehung größer ist als Hw. Dies ist 
allerdings eine sehr grobe Verteilungsfunktion. Eine 
subtilere Funktion muß folgende Bedingungen befrie­
digen: Wenn ein Wassermolekül beim Übergang vom 
Lösungsmittelgitter zur Solvatationsschale keine Ener­
gie (und zwar freie Energie, nicht'Enthalpie) gewinnen 
kann, so gehört es mit gleicher Wahrscheinlichkeit der 
einen von beiden an. Übersteigt die elektrostatische

Energie Hw, bzw. die entsprechende freie Energie um 
ein Mehrfaches, so nähert sich die Solvatationswahr- 
scheinlichkeit ps dem Grenzwert 1. Anderseits muß die 
Wahrscheinlichkeit sich in unendlicher Entfernung vom 
Ion, wo die elektrostatische Energie verschwindend klein 
ist, dem Werte Null nähern.

Diese Bedingungen werden nur von einer Fermi-Di­
rac-Verteilung befriedigt:

ps = l/(eG^T + l) (2)

G^ ist der Gewinn an freier Energie beim Übergang vom 
Lösungsmittelgitter zur Solvathülle. Man kann sich 
leicht von der Richtigkeit dieser Gleichung überzeugen. 
Für 0^ = 0 wird die Wahrscheinlichkeit 14, für G1 > 0 
nähert sich ps Null und für negative Werte von G( dem 
Werte eins, da ja e~°° gleich Null ist. Wird diese Vertei­
lung auf alle Moleküle von Null bis Unendlich ange­
wandt, so sollte eine Gleichung entstehen, welche der 
Bornschen identisch ist.

Es mag überraschend sein, daß diese Bedingungen 
vom Massenwirkungsgesetz erfüllt werden. Das Sol- 
vatationsgleichgewicht eines beliebigen Moleküls ist be­
stimmt durch die Konstante:

[M+Sj] 1 '

Schreiben wir die Gleichung in Molenbrüchen, was 
hier durch ein kleines x gekennzeichnet ist, so wird die 
Konzentration des Lösungsmittels bei unendlicher Ver­
dünnung gleich eins. Der Grenzwert von xKJs wird dann:

Abb. 1. Energiegewinn bzw. Ener­
gieaufwand eines einzelnen Lö- 
sungsmittelmoleküles beim Über­
gang von der Lösungsmittelstruk­
tur zur Solvathülle. Bemerkens­
wert ist, daß die Moleküle in der 
Nähe des Ions einen großen Ge­
winn buchen, während enferntere 
Moleküle Energie aufwenden, wel­
che sich asymptotische Hw nähert

X[M+Sj] ( ’
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Abb. 2. Mittlerer Beitrag eines Lö­
sungsmittelmoleküls zur Solvata- 
tionsenergie nach der Gleichge­
wichtstheorie (----------- ), nach
Bernal und Fowler (-------- —)
und nach der korrigierten Born- 
schen Gleichung (......... ). Bemer­
kenswert ist, daß der Beitrag der 
physikalischen Solvathülle nach 
der Gleichgewichtstheorie positiv 
ist, im Gegensatz zu den früheren 
Theorien

[M+Sj_J ist die Konzentration des solvatisierten Ions 
ohne das j-te Solvatmolekül, [M+SJ die Konzentration 
des Ions mit dem j-ten Molekül. Im ersten Fall ist das 
j-te Molekül also ganz in die Lösungsmittelstruktur ein­
gebaut, im zweiten Fall hat es seinen Dipol genau auf 
das Ion gerichtet, wozu eine oder mehrere Wasserstoff­
brücken gebrochen werden müssen.

Bezeichnen wir die Wahrscheinlichkeit, daß das j-te 
Molekül sich an der Solvathülle beteiligt als p^, so wird:

“[^■-^^(i-X) (5)

^8^=^ pi (6)

wobei xcM der Molenbruch des in der Lösung vorhande­
nen Ions M+ ist, ganz unabhängig von dessen Solvata- 
tionszahl. Es wird also:

*Ki=(i-pi)iPi (7)

Die Gleichgewichtskonstante kann aus G]s berechnet 
werden:

RT In xKi = Gi (8)

Durch Einsetzen und Umformen wird in der Tat eine 
Fermi-Dirac-Verteilung erhalten.

Diese Überlegungen dürften wohl selbstverständlich 
sein, bemerkenswert sind jedoch die Schlußfolgerungen, 
die sich daraus ziehen lassen. Durch Umklappen eines 
Lösungsmittelmoleküls aus der Lösungsmittelstruktur 
in die Solvatschale kann die potentielle Energie H^ ge­
wonnen werden (Gleichung 1). H^ ist positiv, d. h. es 
wird Wärme verbraucht, wenn Hw größer ist als der 
elektrostatische Beitrag. Im Gegensatz dazu ist H^ für 
die Moleküle der ersten Schale immer negativ. Analog 
verhalten sich die freien Energien. Aus diesen läßt sich 
nun p}s berechnen. Es nehmen nicht alle Moleküle an 
der Solvathülle teil, sondern nur ein Anteil, der durch 
ps bestimmt ist. Deshalb wird der mittlere Beitrag des 
j-ten Moleküls zur Solvatationsenergie:

^=P{ ^ (9)

Durch Summieren über sämtliche Lösungsmittelmole­
küle wird die totale Solvatationsenergie erhalten:

J=OO 
hs^ x piHi (io)

j=i

In der nächsten Umgebung des Ions ist eine Zone mit 
negativer freier Energie; es wird Arbeit frei, wenn ein 
Lösungsmittelmolekül von der Lösungsmittelstruktur 
in die Solvathülle übertritt. pJs ist in der nächsten Nähe 
des Ions kaum verschieden von eins. Sämtliche dort 
befindlichen Moleküle gehören der Solvathülle an, 
welche daher mit Recht als gesättigt oder gefroren be­
zeichnet wird. Diese chemische Solvathülle läßt sich 
nun aber genauer definieren, wenn wir alle Moleküle mit 
p}s größer als % und G( kleiner als Null dazu rechnen.

Weiter entfernte Moleküle können nur unter Arbeits­
aufwand in die Richtung des elektrischen Feldes ge­
bracht werden. pJs ist kleiner als % und G^ positiv. So 
groß auch immer der Arbeitsaufwand ist, ein gewisser 
Prozentsatz nimmt immer an der Solvathülle teil. Diese 
Moleküle gehören zur äußeren physikalischen Solvat­
hülle, für welche die Bornsche Gleichung gelten sollte.

Der Beitrag der physikalischen Solvathülle zur Solva­
tationsenergie ist im Gegensatz zur Bornschen Gleichung 
immer positiv. Die Theorie der Dielektrika2’ 3 führt die 
dielektrische Energie lediglich auf die Energie der per­
manenten und induzierten Dipole im elektrischen Feld 
zurück. Die Bornsche Gleichung berücksichtigt also nur 
den Energiegewinn des zentralen Ions und vernach­
lässigt Hw vollständig. Die Solvatationsenergie darf da­
her nicht als eine dielektrische Energie behandelt wer­
den.

R. Hümbelin

Sandoz AG, Basel

3 H. Fröhlich, Theory of Dielearics. Oxford 1949.
3 Ch.Ph.Smyth, Dielectric behaviour and Structure, McGraw-Hill, 

New York 1955.
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Chronique Chronik Cronaca

Werner Kuhn 
1899-1963 

in memoriam

Am Abend des 27. August 1963 ist Prof. Dr.phiL, Dr.med. h.c., 
Dr. rer. nat. h. c. Werner Kuhn, ordentlicher Professor für phy­
sikalische Chemie und Direktor des Physikalisch-Chemischen 
Instituts der Universität Basel, völlig unerwartet gestorben. 
Wohl wußten seine nächsten Mitarbeiter, daß sich der uner­
müdlich Schaffende etwas Ruhe gönnen sollte. Aber niemand, 
der noch kurz vorher mit ihm gesprochen und in seinen Augen 
die Begeisterung für die wissenschaftliche Betrachtungsweise 
der Natur leuchten sah, hätte den Willen Gottes geahnt, der 
ihn wenige Stunden später in seinem Hause über seiner von 
ihm so geliebten Arbeit sterben ließ.

Werner Kuhn wurde am 6. Februar 1899 in Maur (Zürich) 
als Sohn des Pfarrers Gottfried Kuhn, Dr.theol.h.c., und der 
Hulda geb. Bantli geboren. Zusammen mit seinem Bruder 
Gottfried und seiner Schwester Hanna verlebte er eine glück­
liche Jugend im Pfarrhaus zu Maur. Nach seiner Maturität im 
Jahr 1917 immatrikulierte er sich an der Eidgenössischen Tech­
nischen Hochschule in Zürich. Nach dem Studienabschluß als 
Ingenieur-Chemiker promovierte er im Jahre 1923 an der Uni­
versität Zürich mit einer Arbeit über das photochemische Ver­
halten des Ammoniaks. Von 1924 bis 1926 arbeitete er in Ko­
penhagen im Institut von Niels Bohr, mit dem er zeitlebens 
in freundschaftlicher Weise verbunden blieb. In dieser Stadt 
fand er auch seine Lebensgefährtin, Karoline Laursen, die 
ihm in außerordentlich glücklicher und erfüllter Ehe die Töchter 
Erika und Sigrid schenkte. Mit den in Kopenhagen durchge­
führten Arbeiten über die Wechselwirkung zwischen Licht und 
Materie habilitierte Werner Kuhn im Jahre 1926 an der Uni­
versität Zürich. Bereits 1927 zog es ihn nach Heidelberg, um 
dort bis 1930 am Institut von Karl Freudenberg zu arbeiten, 
eine Zeit, welche die beiden Gelehrten in Freundschaft verbun­
den hat. Von Heidelberg aus führte ihn sein Weg zweimal für 
kürzere Zeit nach Cambridge in das Kernphysikalische Labora­
torium von Lord Rutherford. Als Extra-Ordinarius und Ab­
teilungsvorsteher kam er 1930 an das Physikalisch-Chemische 
Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe, von wo er 1936 
als Ordinarius für physikalische Chemie an die Universität Kiel 
berufen wurde. Diesen Lehrstuhl hatte er inne, bis er 1939 
einem Ruf in seine Heimat als Ordinarius für physikalische 
Chemie an der Universität Basel folgte. An dieser Stelle sei 
gesagt, daß Werner Kuhn während der Zeit, da er an deut­
schen Hochschulen gewirkt hat, den vom Nationalsozialismus 
und den Nürnberger Gesetzen bedrohten Kollegen in seiner 
stillen, aber bestimmten Art viel geholfen hat. Seit seinem Amts­
antritt am l.Mai 1939 war er mehrmals Dekan der Philoso­
phisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät und im Jahre 1955 
rector magnificus der Universität Basel. Während seiner Tätig­
keit in Basel erhielt er sieben ehrenvolle Berufungen von euro­
päischen und überseeischen Universitäten. Für seine Treue war 
ihm die alma mater basiliensis dankbar; wohl kaum hätte sie 
sein Genie ersetzen können. Viele wissenschaftliche Gesell­
schaften und Institutionen wußten seinen Rat zu schätzen. So 
war er korrespondierendes Mitglied der Heidelberger Akademie 
der Wissenschaften, Mitglied der Deutschen Akademie der Na­
turforscher Leopoldina, Vizepräsident des Redaktionskomitees 
der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft, Mitglied des Ad­
visory Board des Journal of Polymer Science, Präsident der 
Sektion für Physikalische Chemie der Internationalen Union

für Reine und Angewandte Chemie, Mitglied des Comité Scien­
tifique de l’Institut Internationale de Chimie Solvay und Mit­
glied des Stiftungsrates des Schweizerischen Nationalfonds zur 
Förderung der Wissenschaftlichen Forschung.

Die wissenschaftliche Welt hat seine außerordentlichen Lei­
stungen mit Preisen und Titeln geehrt, die er jeweils mit der 
ihm eigenen Bescheidenheit entgegengenommen hat. Im Jahre 
1959 verlieh ihm die Medizinische Fakultät der Universität Kiel 
den Dr.med.h.c. für seine Arbeiten über die Harnkonzentrie­
rung in der Niere, die Naturwissenschaftlich-Mathematische 
Fakultät der Universität Heidelberg den Dr. rer. nat. h. c. für 
Arbeiten über die optische Aktivität und die Universität Bolo­
gna die Ciamician-Goldmed aille ebenfalls für seine Leistungen 
auf dem Gebiet der optischen Aktivität.

Werner Kuhn

Das darauffolgende Jahr 1960 brachte ihm die Crismer-Peny- 
Goldmedaille der Société Chimique de Belgique und aus Ame­
rika die Foreign Honorary Membership of the American Aca­
demy of Arts and Sciences. 1962 wurde ihm der Marcel-Benoist­
Preis für die physikalisch-chemische Deutung fundamentaler 
Lebens Vorgänge, die für die Förderung des Verständnisses der 
Muskelkontraktion und Nierenfunktion von besonderer Wich­
tigkeit ist, verliehen. In diesem Jahre erhielt er von der Univer­
sität Gießen den Ludwig-Schunk-Preis, welcher ebenfalls seine 
Arbeiten über die Harnkonzentrierung in der Niere würdigt.

Erfüllt von seiner Tätigkeit und sprühend von Ideen ist 
Werner Kuhn gestorben. Seine Asche wurde auf dem Hörnli- 
Friedhof bei Basel beigesetzt.

Die wissenschaftliche Tätigkeit von Werner Kuhn ist von 
einer solchen Fülle, Vielseitigkeit und Tiefe, daß eine Darstel­
lung und Würdigung im Rahmen dieses Aufsatzes kaum mög­
lich ist. Umfaßt doch die Dokumentation seiner Arbeiten über 
300 Publikationen. Seine frühen Untersuchungen galten zur
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Hauptsache der Wechselwirkung zwischen Licht und Materie, 
welche, konsequent miteinander verknüpft, zu seiner ersten 
wissenschaftlichen Großtat führten. Gelang es ihm doch 1934, 
die seit nahezu einem Jahrhundert offenstehende Frage nach 
der absoluten Konfiguration der von Louis Pasteur im Jahre 
1848 entdeckten Stereoisomeren von optisch aktiven Verbin­
dungen zu beantworten. Daß er damals wie auch heute der 
wissenschaftlichen Zeit voraus war, zeigen die in den Jahren 
1927 und 1928 verfaßten Arbeiten über das Absorptionsvermö­
gen von Atomkernen für Gammastrahlen, die Polarsisierbarkeit 
der Atomkerne und die Energieübertragung bei Kernstößen. 
Mit den damaligen experimentellen Hilfsmitteln konnten die 
von ihm erwarteten Effekte nicht gemessen werden. Der Beweis 
für seine Überlegungen war der nächsten Generation Vorbe­
halten. Anläßlich seines Vortrages über Kernresonanzabsorp­
tion nicht-Doppler-verbreiterter Gammastrahlung an der Phy­
sikertagung 1962 in Stuttgart hat Rudolf Mössbauer die 
Arbeit von Werner Kuhn vom Jahr 1927 an erster Stelle 
zitiert.

Grundlegend und bahnbrechend ist seine statistische Theorie 
über das Verhalten fadenförmiger Makromoleküle. Auf diese 
Betrachtungen bauend schuf er das für kontraktile Gelsysteme 
fundamentale Teinochemische Prinzip, welches die direkte Um­
wandlung von chemischer in mechanische Energie beschreibt. 
Es ist dies ein thermodynamisches Prinzip, welches vollkom­
men ebenbürtig der Energieerzeugung durch galvanische Zellen 
nach Nernst oder der Arbeitsleistung durch Expansion von 
Gasen nach Van’t Hoff ist. Wahrscheinlich wird die wissen­
schaftliche Welt die Bedeutung dieses Prinzips, welches auch 
in Hinsicht auf die Muskelkontraktion hochinteressant ist, erst 
nach einigen Jahren erfassen. Es ist tragisch, daß Werner 
Kuhn diese Jahre nicht mehr vergönnt waren.

Mannigfaltig sind seine Arbeiten über die Stofftrennung und 
die Vervielfachung von Einzeltrenneffekten in Gegenstrom­
systemen. Auf der einen Seite hat die Auswertung dieser Ge­
danken zu großtechnischen Anlagen für die Gewinnung von 
schwerem Wasser, welches zur Erzeugung von Atomenergie 
bedeutungsvoll ist, geführt. Auf der anderen Seite konnte er 
mit seinen Vorstellungen über das Haarnadel-Gegenstrom­
system die Harnkonzentrierung in der Henle-Schleife der Niere 
und die Gaskompression im rete mirabile der Schwimmblase 
von Tiefseefischen verständlich machen.

Jeder, der mit wissenschaftlichen Arbeiten vertraut ist, weiß, 
welche Vielfalt von Experimenten und Überlegungen nötig ist, 
um die hier mit knappen Worten dargestellten Ergebnisse einer 
physikalisch-chemischen Betrachtungsweise des Naturgesche- 
hens zu erhalten. Zur Fülle dieses Schaffens gesellen sich noch 
Arbeiten über das mechanische Verhalten von glasartigen Kör­
pern. Diese Untersuchungen führten ihn in Verbindung mit seis­
mologischen Betrachtungen zu seiner Theorie über einen kon­
tinuierlichen Aufbau des Innern unserer Erde. Aber nicht nur 
dem Innern, sondern auch der Atmosphäre von Planeten hat 
sich sein Ideenreichtum in wissenschaftlicher Begeisterung zu­
gewendet, so daß der Wissenschaft auch auf diesem Gebiet 
wertvolle Beiträge zuflossen.

All dieses Schaffen wurde von einer Persönlichkeit getragen, 
die sich durch Hochachtung vor dem Lebendigen und dem 
Nächsten auszeichnete. Seine Güte, Demut und Bescheiden­
heit waren ein tiefer Hintergrund, der der Größe seines Geistes 
einen ganz besonderen Glanz verlieh. In seinem Institut hat 
wahrhaftig akademische Freiheit geherrscht. Den Schwierig­
keiten des Anfängers hat er ebensoviel Verständnis entgegen­
gebracht wie dem Besserwissen des Fortgeschrittenen.

Wie nach einem Erwachen sehen seine Mitarbeiter mit ver­
stehendem Staunen die menschliche und geistige Größe ihres 
Lehrers wachsen. Sein Werk und sein Erbe wird vom Geiste 
der Jugend weitergetragen werden. Seine Seele wird sich mit 
der Seele der Jugend verschmelzen und in ihr weiterleben.

Max Thürkauf

Denys Monnier, à [’occasion de son 60e anniversaire

Monsieur le Professeur Denys Monnier, Directeur des 
Laboratoires de Chimie Analytique et de Chimie Minérale de 
l’Université de Genève, fête le 23 octobre 1963 son 60e anni­
versaire.

Le Jubilaire, originaire de Genève, a fait toutes ses études 
dans cette ville. Après avoir fréquenté le collège, puis l’univer­
sité il obtient en 1927 le diplôme dTngénieur-chimiste. Sa 
thèse, intitulée Recherches sur l’action chimique jaillissant dans 
l’oxygène et dans des mélanges oxygène-azote, effectuée sous le 
direction du Professeur E.Briner, lui vaut en 1932 le titre de 
Dr ès sciences physiques et chimiques.

Ses idées précises, sa clarté d’expression, son sens inné pour 
tout ce qui touche la science et son enseignement le conduisent 
tout naturellement à une carrière pédagogique qui commença 
déjà pendant ses études universitaires. Il débuta dans l’en­
seignement privé, préparant de nombreux candidats aux exa­
mens de chimie du baccalauréat français. Dès 1936, il professe 
la chimie et dirige des travaux pratiques dans différentes ins­
titutions d’état telles que Cours Industriels du soir, Ecole 
Supérieure, Technicum.

Lorsqu’on 1945 il est appelé à occuper le poste de chef de 
travaux des Laboratoires de Chimie Analytique et de Micro­
chimie de l’Université, sa carrière académique commence. 
Après son habilitation en 1947, il donne une série de cours en 
qualité de privat-docent; les sujets qu’il traite portent sur les 
bases théoriques de la chimie analytique et sur divers cha­
pitres de l’analyse physico-chimique. En 1949, il est nommé 
chargé de cours et, dès 1952, professeur extraordinaire de 
chimie analytique spéciale. Tout en professant au Centre 
d’Etude Industriel de Genève, il est nommé en hiver 1959 
professeur ordinaire à l’université. Sa forte personnalité avait 
déjà empreint les laboratoires de chimie analytique et de 
chimie minérale lorsque, après le décès du regretté Professeur 
P.-E.Wenger, il est appelé à reprendre la direction de cet 
Institut, charge qu’il assume depuis plus d’une année avec in­
telligence et beaucoup d’allant.

Comme tout savant, le Professeur Monnier sait rester au 
courant des progrès rapides que fait la chimie analytique, ce 
qui lui vaut une rare maîtrise dans cette branche de la chimie 
qui est parfois fort ingrate. Ses qualités de pédagogue, qu’il a
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acquises tout au long de cette ascension qu’est la hiérarchie 
de l’enseignement universitaire, sont apparues également dans 
plusieurs ouvrages didactiques, ainsi que dans de nombreuses 
conférences dont on l’a chargé.

A côté de cette belle activité, Monsieur le Professeur Denys 
Monnier a su trouver le temps de se vouer à d’importantes 
recherches dont les résultats ont un retentissement tant en 
Suisse qu’à l’étranger. Son œuvre scientifique montre que tout 
en contribuant au développement de la chimie analytique 
classique, il porte un intérêt tout particulier à l’élaboration 
de nouvelles méthodes d’analyses physico-chimiques modernes. 
De ses travaux parus dans plus de 100 publications et 
touchant divers domaines, citons parmi les principaux ceux 
qui ont trait, à la mise au point de dosages spectrophotométri- 
ques, potentiométriques et polarographiques de composés 
minéraux et organiques, à l’étude analytique de divers ré­
actifs, aux analyses biologiques et toxicologiques, au micro­
dosage des traces et ses applications et tout récemment, aux 
dosages radiochimiques des éléments après activation neutro- 
nique. Faisons une mention toute spéciale au problème du 
dosage de l’alcool dans le sang, sujet qui l’intéresse particu­
lièrement. C’est en effet des 1955 que lui a été confiée l’organi­
sation du service de dosage de l’alcool à Genève. C’est grâce à 
son esprit d’initiative et à son dynamisme que fut étudié et 
utilisé pour la première fois en Europe cet appareil appelé 
«Breathalyser», permettant de doser rapidement l’alcool dans 
l’haleine.

Il serait difficile de clore cet aperçu sans parler de l’homme 
épris de justice qu’est Monsieur le Professeur Denys Monnier. 
S’intéressant à la personnalité de ceux qui l’entourent, il sait 
que pour être un scientifique, il est aussi nécessaire de déve­
lopper les qualités de l’Homme. Apprécié pour sa sobriété et 
son sens de l’humanité, il a su se faire de nombreux amis no­
tamment parmi ses collaborateurs et étudiants.

Souhaitons au Jubilaire encore une belle carrière remplie de 
satisfactions ainsi qu’une bonne santé. W.Haerdi

Ehrungen

Der Ruzicka-Preis für Chemie des Jahres 1963 wurde an 
Prof. Dr. M. Thürkauf, Basel, verliehen in Anerkennung seiner 
Arbeiten zur Herstellung von schwerem Sauerstoff.

Die Akademie der Naturforscher Leopoldina zu Halle er­
nannte Prof. Dr. V. Prelog, Zürich, zu ihrem Mitglied.

Dr. K.H. Imhausen, Leiter der Firma Imhico AG, Zürich, 
und Mitherausgeber der Zeitschrift Chemische Industrie wurde 
von der San-Cärlos-Universitätin Cebu (Philippinen) die Würde 
eines Ehrendoktors der Naturwissenschaften für seine Ver­
dienste um den Aufbau der chemischen Industrie auf den Phi­
lippinen verliehen.

Der sechste «Atoms for Peace Award» wurde an Dr. E.M. 
McMillan, Direktor des Lawrence Radiation Laboratory der 
University of California, und Dr. V. I.Veksler, Institut für 
Kernenergieforschung in Moskau, für ihre Forschungen auf 
dem Gebiet der Phasenstabilität verliehen.

Ernennungen

Dr.sc.techn. Walter Pilnik, dipl. Ing. chem. ETH, Zürich, 
wurde zum ordentlichen Professor und Vorsteher des neu zu 
errichtenden Instituts für Lebensmittelchemie und Lebens­
mittelbiochemie an der niederländischen Reichshochschule für 
Landwirtschaft in Wageningen (Holland) ernannt.

Dr. M. Potterat, Eidgenössische Alkoholverwaltung, Bern, 
wurde als Nachfolger von Dr. Ed. Jaag, Biel, zum Präsidenten 
der Schweizerischen Gesellschaft für analytische und ange­
wandte Chemie gewählt.

Der Bundesrat hat als nebenamtliche Mitglieder der Be­
schwerdeabteilung beim Amt für geistiges Eigentum für die 
laufende Amtsdauer gewählt: Prof. Dr. E.Cherbuliez, Genf; 
Prof. Dr. G.Giovannini, Freiburg; Dr. K.Gyr, Basel; Dr. M. 
Lüthi, Burgdorf; Dr. F. Schütz, Münchenstein; Dr.J.Weibel, 
St. Gallen, und Prof. Dr. R.Wizinger, Basel.

Informations Informationen Notizie

Vorträge

Basler Chemische Gesellschaft. 14. November: Prof. Dr. Ch. 
Tamm (Institut für organische Chemie der Universität Basel), 
Die Verrucarine und Roridine, eine Gruppe neuer Antibiotika 

Berner Chemische Gesellschaft. 8. November: PD Dr. P.Schind­
ler (Institut für anorganische, analytische und physika­
lische Chemie der Universität Bern), Heterogene lonen- 
gleichgewichte als Grundlage moderner Trennverfahren.

Chemische Gesellschaft Zürich. 30. Oktober: Dr. M.Eigen (Max- 
Planck-Institut für physikalische Chemie, Göttingen), Ele­
mentarschritte in Enzymreaktionen. — 13.November: Prof. 
Dr. K. Hafner (Institut für organische Chemie der Univer­
sität München), Struktur und aromatischer Charakter zy­
klisch konjugierter nichtbenzoider Systeme.

Photographisches Kolloquium der ETH, Zürich. 31. Oktober: 
Prof. Dr. W. F. Berg (Photographisches Institut der ETH, 
Zürich), Das latente Bild; Bericht aus der Turiner Tagung 
vom 23. bis 28. September 1963. - 14. November: Prof. Dr. 
G. Schwarzenbach (Laboratorium für anorganische Chemie 
der ETH, Zürich), Komplexchemie des Silbers.

Fortschritte auf dem Gebiete der biologischen Behandlung von 
Abwasser, Klärschlamm und festen Siedlungs- und Industrie­
abfällen. Unter diesem Motto findet vom 6. bis 11. April 1964 
in der Eidgenössischen Anstalt für Wasserversorgung, Abwas­

serreinigung und Gewässerschutz an der ETH in Zürich ein 
Fortbildungskurs unter der Leitung von Prof. Dr. O. Jaag statt. 
Das Programm umfaßt die folgenden Vorträge, Diskussionen 
und Besichtigungen: Uber das Belebtschlammverfahren; über 
das Tropfkörperverfahren, biologische Kleinanlagen und die 
Elimination von Phosphor- und Stickstoffverbindungen aus 
dem Abwasser; über die Behandlung und Wiederverwendung 
von Stadtmüll und festen Industrieabfällen, unter spezieller 
Berücksichtigung des Klärschlamms; Demonstration wichtiger 
Methoden der chemischen, bakteriologischen, gesamtbiologi­
schen und radiologischen Wasser- und Gewässeranalyse. Ein­
geladen sind schweizerische und ausländische Teilnehmer mit 
genügender fachlicher Ausbildung. Interessenten wenden sich 
für detaillierte Auskunft an das Sekretariat der eawag, Phy­
sikstraße 5, Zürich 7/44, Telephon (051) 32 73 30.

Kleine TECHNORAMA-Mussiellung. Der Verein für ein 
Schweizerisches Technisches Museum hat in zwei Räumen der 
ehemaligen Seidenstoffweberei an der Palmstraße 11 in Winter­
thur aus Stücken des Sammelgutes eine kleine technorama- 
Ausstellung eingerichtet. Nach telephonischer Vereinbarung 
mit dem Büro des technoramas kann sie jederzeit besucht 
werden (Telephon [052] 81122).

Genfer Atomkonferenz 1964. Das wissenschaftliche Beratungs­
komitee der Vereinigten Nationen hat das Programm der drit­
ten Genfer Atomkonferenz bekanntgegeben, welche vom 31. Au-
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gust bis zum 9. September 1964 stattfinden wird. Es ist geplant, 
während der Konferenz eine Ausstellung durchzuführen, für 
deren Kosten die ausstellenden Länder aufzukommen haben.

Internationale Abwasserkonferenz. Die nächste Internationale 
Abwasserkonferenz findet vom 26. bis 30. August 1964 in Tokio 
(Japan) statt. Arbeiten, die dort vorgetragen oder referiert 
werden sollen, müssen bis zum 30. November 1963 bei der ATV 
vorliegen. Die endgültige Auswahl der vorzutragenden Arbeiten 
trifft eine internationale Kommission. Näheres ist zu erfahren 
durch die Abwassertechnische Vereinigung e.V., 53 Bonn, 
Bertha-von-Suttner-Platz 8.

Solid State Communications ist eine Supplement-Zeitschrift 
zum Journal on the Physics and Chemistry of Solids (Pergamon 
Press, New York/Oxford/London/Paris), die die «Briefe an 
den Herausgeber» der Hauptzeitschrift, P.Aigkain, erfaßt. 
Aufgenommen werden theoretische und experimentelle Original­
beiträge (Umfang maximal 1200 Worte) aus dem Gebiet der 
Festkörperforschung, ferner Kurzfassungen von Arbeiten, die 
später in anderen Zeitschriften erscheinen. Die Beiträge werden 
in Englisch, Französisch, Deutsch oder Russisch veröffentlicht 
mit zweisprachigen Inhaltsangaben.

Die Dosierung von Aktivkohle in Abhängigkeit von ihrer Ad­
sorptionskapazität. “Measuring Adsorptive Capacity of Activ- 
ated Carbons” ist der Titel einer neuen, 28seitigen Broschüre 
der Atlas Chemical Industries, Inc., die dem Planungs- und 
Produktionsingenieur ein wertvolles Werkzeug in die Hand 
gibt zum Vergleich verschiedner Typen von Aktivkohle, wie 
sie zur Entfernung von unerwünschten Färb-, Geruchs- oder 
Geschmacksverunreinigungen benutzt wird. Sie dient ebenfalls 
zur Ermittlung der erforderlichen Dosierung an Aktivkohle, 
um einen bestimmten Farbton oder eine bestimmte Ge­
schmacksspezifikation einzustellen. Die Broschüre ist unter 
der Bezeichnung D 87 kostenlos erhältlich bei Atlas-Gold- 
schmidt GmbH, Söllingstraße 120, Essen (Deutschland).

Grundregeln beim Extrudieren. Es hat sich auf vielen Gebieten 
der Extrusion von Thermoplasten als zweckmäßig erwiesen, 
bei der Lösung bestimmter Aufgaben gewisse allgemeine Grund­
sätze zu beachten. Die Kenntnis dieser praktischen Regeln 
schützt oft vor Irrtümern und Fehlschlüssen. Daß es solche

Grundregeln von allgemeiner Bedeutung auf dem Gebiete der 
Extrusion gibt, ist selbst vielen erfahrenen Praktikern, die sich 
auf diesem Gebiet betätigen, nicht genügend bekannt. Aus 
diesem Grunde hat die Chemica AG in ihrem Bulletin Nr. 3 
diese Grundregeln auch für den Praktiker verständlich darge­
stellt. Das Bulletin steht allen Interessenten kostenlos zur 
Verfügung. Anfragen sind zu richten an Chemica AG, Angliker- 
straße 42, Wohlen (Aargau).

Die Chemical Specialities Research Laboratories, Box 815, 
Baltimore 3 (Maryland, USA), geben auf Anfrage eine Liste 
von über 600 erhältlichen chemischen Spezialprodukten ab.

2-Millionen-£-Laboratorien in Miete. Eine neue britische Ge­
sellschaft, die International Research & Development Co. Ltd. 
in Newcastle-on-Tyne, führt Forschungsarbeiten auf folgenden 
Gebieten durch: Atomkern-, Elektrizitäts- und allgemeiner 
Maschinenbau; Elektronik; angewandte Chemie und Physik; 
Metallurgie, Keramik und Kristallographie. Mehr als 90 % der 
Kosten dieser Arbeiten stammen aus Zuwendungen. Zu den 
Geldgebern gehören das Euratom, das Verteidigungsministe­
rium der Vereinigten Staaten von Amerika, die Atomenergie- 
Behörde von Großbritannien, andere Regierungsbehörden und 
viele Industriefirmen in Großbritannien und in Übersee. Alle 
finanziell geförderten Arbeiten bleiben vertraulich, und die ge­
planten Arbeitsprogramme werden ohne finanzielle Verpflich­
tung diskutiert. Die Gesamtkosten für die Errichtung und die 
Ausrüstung der Gesellschaft betrugen etwa 2 Millionen Pfund.

Neue Anlage für Fluorchlorkohlenwasserstoffe. Die Kali- 
Chemie AG in Bad Wimpfen (Neckar) hat kürzlich eine neue 
Produktionsanlage für Fluorchlorkohlenwasserstoffe in Betrieb 
genommen.

Rexall eröffnet ein Europazentrum in Paris. Die US-amerika­
nische Rexall Drug & Chemical Company hat den Hauptsitz 
ihrer Verpackungs- und Fertigüngsabteilung für Europa nach 
Paris verlegt. Die Gesellschaft stellt eine große Anzahl von 
Chemikalien, Pharmazeutika und Kunststoffprodukten her und 
besitzt neben Tochtergesellschaften in verschiedenen Ländern 
Europas auch Verpackungs- und Fertigungsbetriebe, Kunst­
stofflaboratorien und ein Forschungszentrum für Mechanik in 
der Schweiz.

Economie Wirtschaft Economia

Brasilien

In Anbetracht der andauernden schwierigen Devisensitua­
tion hat sich die brasilianische Regierung entschlossen, die 
Einfuhr von Waren abermals zu erschweren. Laut SUMOC-In- 
struktion 243 sind ab sofort von dem innerhalb von 48 Stun­
den nach Abschluß des Kurskontraktes zu stellenden zins­
losen Depot nur noch folgende Importe befreit: a) Importe 
von Waren aus den Ländern der alalc; b) Importe von Wa­
ren, die in einer periodisch erscheinenden Liste besonders auf­
geführt werden; c) Importe der Bundesregierung sowie der 
Landesregierungen und Gemeinden Brasiliens, die jedoch vor­
her von einer besonderen Kommission begutachtet werden 
müssen.

Ägypten

Das neue ägyptische Zollgesetz ist durch Dekret Nr. 66/1963 
des Staatspräsidenten verkündet und im Journal Officiel, 
Nr. 142, vom 26. Juni 1963 veröffentlicht worden. Es ist mit 
dem Tage der Veröffentlichung in Kraft getreten. Der Schatz­
minister soll die erforderlichen Durchführungsbestimmungen 
erlassen.

Peru

Die Sociedad Nacional de Industrias in Lima hat eine Zoll­
tarifausgabe nach dem neuesten Stand herausgegeben, die 
den autonomen Zolltarif, die CATT- und ALALC-Zollzugeständ- 
nisse sowie sonstige Zollregelungen enthält. Im Tarif sind 
außer den Grundzollsätzen auch die zusätzlichen Zölle und 
Einfuhrsteuern angegeben. - Die peruanische Regierung hat 
zum Wiederaufbau des Departements ICA, das durch Über­
schwemmungen stark zerstört ist, eine zusätzliche Sonderab­
gabe auf alle Einfuhrwaren in Höhe von 0,5 % festgesetzt. 
Die Abgabe wird vom fob-Wert zusätzlich 20% berechnet und 
ab 18. Mai 1963 erhoben.

Argentinien

Die argentinische Regierung gab ein Regierungsdekret (Nr. 
5965) bekannt, durch das ein neues Wechselrecht eingeführt 
wird. Die bisherigen Bestimmungen über das Wechselrecht 
sind in Argentinien seit mehr als hundert Jahren in Kraft und 
wurden nur unwesentlich im Jahre 1889 abgeändert. Die an­
gekündigte Wechselreform wird am 1. Oktober 1963 gemein­
sam mit den durch Gesetzesdekret Nr. 4776 erlassenen Vor­
schriften über das Scheckrecht in Kraft treten.
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Schweizerische chemische Industrie

Export/Import

Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat Juli 1963, verglichen mit Juli des Vorjahres, 
folgende Ausfuhren}Einfuhren zu verzeichnen:

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: +11,3% +9,0% +14.6% +5,2%

Warenbezeichnung

Export | Import

Beträge in 1000 Franken

Kapitel Juli
1963

Total 
Jan.-Juli 

1963
Juli 
1962

Total 
Jan.-Juli 

1962
Juli
1963

Total 
Jan.-Juli 

1963
Juli 
1962

Total 
Jan.-Juli 

1962

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische 
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 
Erden und Isotopen........................................... 28 3105 16660 2370 16452 12908 80714 10716 75769

Organische chemische Erzeugnisse......................... 29 48228 357860 49485 315 598 34365 216859 31992 210184
Pharmazeutische Erzeugnisse.................. ... 30 40483 247 005 32743 234772 6683 42486 5592 39039
Düngemittel .................................... ... .................. 31a 480 1207 269 1207 5738 21984 5124 23937
Gerb- und Farbstoffauszüge: Tannine und ihre 

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel, Kitte und Tinten . . . 32 46564 303922 39653 276334 8408 47404 6783 46943

Ätherische öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel.............................33 6423 46029 5227 37829 5229 28058 4018 22202

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei­
tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu­
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzen und ähnliche 
Erzeugnisse; Modelliermassen und Dentalwachs 34 4152 29375 4292 27267 3 588 18931 2362 16613

Eiweißstoffe und Klebstoffe .................................... 35 861 5149 623 4670 1182 7734 1115 7946
Pulver und Sprengstoffe, pyrotechnische Waren; 

Zündhölzer, Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe..................................................36b 122 1145 858 2411 516 2041 336 1793

Erzeugnisse für photographische und kinemato- 
graphische Zwecke........................................... 37c 28 132 21 124 312 1876 286 1811

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 8308 70069 7090 72011 6292 36617 5775 36155
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester.................. 39d 10255 64446 8986 60607 20700 128878 18449 120763
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel . div.e 3400 23096 3321 20240 18979 110380 16479 104125

Total 172409 1166095 154938 1069 522 1 124900 743962 109027 707 280

a Ohne Position 3101. - b Ohne Position 3607.10 - c Nur Position 3708.01. — d Ohne Position 3907. - e Die Rubik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109.-12 1201.30, 1207, 1208.- 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40, 2502, 2503, 2508, 2509, 2510, 2511, 2512, 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 48 4812.01. - 59 5910.01.

Die gesamtschweizerische Ausfuhr}Einfuhr, aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im Monat Juli 1963, 
kumulativ für Januar bis Juli 1963, verglichen mit derselben Zeitspanne des Vorjahrs, zeigt folgendes Bild:

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: +9,3% +8,2% +15,0% +6.0%
* Ohne Position 5910.01.

Warengrupp en

Export Import

Beträge in 1000 Franken

Juli 
1963

Total 
Jan.-Juli 

1963
Juli 
1962

Total 
Jan.-Juli 

1962
Juli 
1963

Total 
Jan.-Juli 

1963
Juli 
1962

Total 
Jan.-Juli 

1962

Maschinen und Apparate................................ 206684 1404933 202596 1291104 167384 985353 142444 944012
Elektrotechnische Maschinen und Apparate . . . 50702 335 878 41746 286793 50047 318471 46934 310371
Optische, medizinische usw. Instrumente und 

Apparate............... ... .......................................... 37808 243 673 34344 227653 21649 134406 19167 125331
Diverse Fahrzeuge.................................................. 4312 32344 6842 43568 107982 864 606 97430 882 635
Diverse Metalle......................................................... 48045 288608 40492 276 277 150180 938538 150162 1045323
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen ...... 33241 202 868 22549 157693 38710 239 298 26754 190952
Uhren .............................................................. ... 130856 799 514 130363 787493 4345 26924 4281 25832
Chemische Erzeugnisse........................................... 172409 1166095 154938 1069522 124900 743 962 109027 707 280
Textilien*................................. ... ............................ 91749 650821 82005 618177 106746 751347 88008 662261
Erzeugnisse übriger Industrien............................. 110701 699339 95531 625649 533598 3082527 451049 2735853

Total 886507 5824073 811406 5383929 1305 541 8085432 1135256 7 629 850

Mitgeteilt von der Schweizerischen Gesellschaft für chemische Industrie
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Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Bewirtschaftung und Reinhaltung des Wassers. Bericht über die 
internationale Vortragstagung «Pro Aqua 1961» in Basel. Re­
daktion: H. J. Schmassmann. 448 Seiten. Verlag Oldenbourg, 
München 1963. Gebunden DM 72.-. - Es handelt sich um eine 
Sammlung sämtlicher an der Tagung «Pro Aqua 1961» gehaltener 
Vorträge sowie der Ansprachen und weiterer Angaben über die Ver­
anstaltung. Teils wurde über die Ergebnisse aktueller Forschungs­
arbeiten, teils über neuere Erfahrungen aus der Praxis berichtet. - 
Eine erste Reihe von Vorträgen ist dem Thema «Innerbetriebliche 
Wasserwirtschaft in der Industrie» gewidmet, einem Arbeitsgebiet, 
das angesichts der stets zunehmenden Wasserknappheit für immer 
mehr Betriebe von größter Bedeutung geworden ist. Neben der all­
gemeinen Darstellung des Themas werden die besonderen Fragen 
in den Eisenhütten, der chemischen Industrie, der Zellstoff- und 
Papierindustrie, der Wollwäschereien, der Petroleumraffinerien und 
der Atomkraftwerke besprochen. «Verölung der Gewässer» lautet 
das zweite Kapitel, in welchem der Schutz des Grundwassers im 
Hinblick auf die Erstellung von Öltankanlagen und Pipelines, 
ferner die Verhütung der durch die Schiffahrt hervorgerufenen Ver­
ölungsschäden behandelt werden. Unter dem Titel «Grenzflächen­
aktive Stoffe» folgen Vorträge über den Stand der Forschung in 
Großbritannien, über biologische Untersuchungen an Waschroh­
stoffen in Deutschland sowie über die Abwehr gegen die Detergentien 
in den Kläranlagen. Im Kapitel «Müllverwertung» wird über die 
Beseitigung von Stadtmüll, von festen Industrieabfällen und von 
Klärschlamm sowie über die regionale Planung bei der Behandlung 
fester und flüssiger Abfälle in der Schweiz berichtet. Es folgen Refe­
rate über Erfahrungen bei der Verwendung von Kehrichtkpmpost 
in den Niederlanden sowie über die Anwendung von Kompost im 
Weinbau und in der Forstwirtschaft. Unter dem Titel «Organisation 
und Administration der Wasserbewirtschaftung» werden die Auf­
gaben der kantonalen Gewässer Schutzämter und der Gemeinden 
besprochen und die Organisation der regional zu lösenden Maß­
nahmen erörtert. Als «Reinigung industrieller Abwässer» sind 
Referate über neuere Verfahren, namentlich zur Behandlung der 
Abwässer aus metallverarbeitenden Betrieben sowie der mit or­
ganischen Stoffen verunreinigten Wässer, zusammengefaßt. Im 
letzten Abschnitt, «Verschiedenes», folgen die Themen Meerwasser­
entsalzung in den USA, Radioaktivitätsüberwachung, Registrierung 
von Analysenwerten, Berechnung der Wasserführung in Rohr­
leitungen und Exkursion der «Pro Aqua» nach Zürich, als Ab­
schluß der Tagung. F. Zehender

Les méthodes physiques en chimie. Etude systématique de l'analyse 
instrumentale. Par H. A. Strobel, traduit de l’américain par M. 
Gubler et R. Schmitt. 636 pages. Masson & Cie, Paris 1962. Car­
tonné toile 96 F. - Cet ouvrage, développement d’un cours universi­
taire, a été rédigé pour permettre au lecteur le choix et l’étude cri­
tique de l’appareillage physico-chimique destiné à des mesures 
précises pour des buts analytiques. Il étudie donc en détail et systé­
matiquement la structure et le fonctionnement des instruments 
d’optométrie, d’électrométrie et de radioactivité. Cependant, pour 
permettre une meilleure compréhension, ces parties descriptives 
sont précédées d’un abrégé théorique d’environ 240 p. (sans démons­
trations) portant sur la technique de la mesure, le calcul des erreurs, 
l’optique géométrique, ondulatoire et quantique, les phénomènes 
électriques, enfin, l’électronique (96 p.). A la fin du volume sont 
décrites 24 manipulations. Chacun des 18 chapitres est suivi de 
quelques exercices rapides (avec réponses) et d’une bibliographie 
assez abondante (traités et articles de périodiques). Cette biblio­
graphie d’étend jusqu’en 1959; destinée à compléter le texte, elle 
est très bien faite. Le lecteur - européen ou non - habitué par sa 
formation universitaire à l’usage du français regrettera cependant 
qu’elle soit pour ainsi dire exclusivement en langue anglaise. Un 
complément serait le bienvenu. Le sujet que l’auteur a traité est 
devenu si vaste qu’un tel ouvrage ne doit pas être considéré comme 
un traité complet, mais, pour les nombreux sujets abordés, comme 
un manuel scientifiquement conçu et un guide très utile au chimiste 
professionnel et à l’étudiant, car il expose avec méthode et clarté 
les bases de l’analyse dite instrumentale, avec l’aide d’environ 300 
figures et 30 tableaux (d’excellente présentation), tout en indiquant 
les possibilités, les limites, les pièges des instruments modernes, que 
bien des utilisateurs croient capables de donner, selon un mode 
d’emploi immuable, des réponses parfaites. Le champ étudié dans

les deux parties (optométrie et électrométrie) comprend essentielle­
ment les divers types de spectrométrie et de photométrie (émission, 
absorption, fluorescence, diffusion), l’emploi de la réfraction, de la 
dispersion, de la polarisation rotatoire, les techniques de conducti­
bilité électrique, de potentiométrie polarographie et méthodes mo­
dernes électro chimique s voisines, la chromatographie, l’usage des 
radioisotopes. Sont laissées de côté les techniques encore peu utilisées 
en analyse, telles que la résonance magnétique et la spectrométrie 
de masse. Un bon index alphabétique rend aisée la consultation. 
Une nouvelle édition permettra quelques corrections (l’affirmation, 
par exemple, p. 54, que l’hydrazine n’absorbe pas dans l’infrarouge, 
ou l’emploi du terme «charge»). Nous pensons que grâce à sa présen­
tation méthodique et simultanée des bases théoriques, de la cons­
truction, du fonctionnement et de l’usage des appareillages de me­
sure, cet ouvrage est utile et de valeur. B. Susz

Mass Transfer Process Calculations. Von H. Sawistowski und 
W. Smith. Interscience Library of Chemical Engineering and Pro­
cessing, Vol. 2. XIV -]- 518 Seiten. Interscience Publishers, a division 
of John Wiley & Sons, New York / London 1963. Gebunden 100 s. - 
Die vorliegende Zusammenstellung der Methoden zur Berechnung 
von Stoffaustausch- und Trennprozessen ist von den Autoren als 
Handbuch für den Chemieingenieur und Chemiker ausgelegt worden. 
Die für das behandelte Gebiet erforderlichen Grundlagen werden 
vorausgesetzt. In den fünf Teilen werden die Themat a Absorption 
und Desorption, Destillation von binären Gemischen, Destillation 
von Mehrstoffgemischen, Lösungsmittelextraktion und Wasser­
kühlung behandelt. Die verschiedenen Typen der für Trenn- und 
Austauschprozesse verwendeten Kolonnen werden beschrieben und 
in Hinsicht auf die Berechnung ihrer Betriebsdaten diskutiert. Es 
werden dabei jeweils mehrere Methoden zur Berechnung eines be­
stimmten Wertes angegeben und an Hand von Beispielen vorgeführt. 
Bei der Ausarbeitung des Buches wurde hauptsächlich die angel­
sächsische Literatur zugrunde gelegt. Das Werk ist offenbar auch 
für den Gebrauch in Ländern mit englischem Maßsystem vorgesehen, 
da sämtliche bei den Rechnungsbeispielen auftretende Beträge in 
diesen Einheiten angegeben werden. Das vorliegende Buch darf als 
eine wertvolle Erweiterung der über das Gebiet der Trenn- und 
Stoffaustauschprozesse vorliegenden Literatur bezeichnet werden.

M. Thürkauf
Polyanions et Polycations. Par M. P. Souchay. Monographies de 

chimie minérale, publiées sous la direction de A. Chrétien. 247 pages. 
Gauthier-Villars Editeur, Paris 1963. Cartonné 42 F. - La maison 
d’édition Gauthier-Villar s vient de publier le deuxième ouvrage de 
la collection des monographies de Chimie Minérale, intitulé Polyanions 
et Polycations, écrit par M. P. Souchay. - Cet ouvrage comporte neuf 
chapitres présentés dans un ordre logique. - Les trois premiers cha­
pitres sont consacrés aux définitions des polyanions, polycations, iso- 
polyanions et hétéropolyanions, ainsi qu’aux réactions de solvolyse 
vues sous l’angle de la cinétique et de l’équilibre chimique. On est 
frappé, à la lecture de ces chapitres, par l’excellent choix d’exemples, 
certains devenus déjà classiques, d’autres que l’auteur a trouvés dans 
les travaux publiés très récemment. - Le quatrième et le cinquième 
chapitre ont pour objet d’exposer les diverses méthodes d’étude des 
polyions soit en solution, soit à l’état solide. La structure des com­
posés chimiques à base de polyions est bien exposée. — La suite des 
chapitres traite en détail les composés tels que les polyphosphates et 
les polyarseniates, les problèmes touchant à l’emploi des échanges 
d’ions, la soudure verre-résine etc. Remarquons enfin qu’une bonne 
partie du neuvième chapitre est consacrée aux méthodes physico­
chimiques utilisées dans la chimie analytique traitant les problèmes 
sur les polyanions et les polycations. - Les chercheurs physico­
chimistes dans le domaine de la chimie minérale trouveront dans ce 
livre de précieux renseignements sur l’état actuel de nos connaissances 
relatives aux polyanions et polycations, et de ce fait nous ne saurions 
trop recommander la lecture de cet intéressant et important ouvrage.

D.Janjic
Textbook of Organic Chemistry. Von A. Gero. X+ 677 Seiten. John 

Wiley & Sons, New York/London 1963. Gebunden 72 s. - An ameri­
kanischen Lehrbüchern der organischen Chemie besteht zurzeit kein 
Mangel, sondern eher ein Überangebot. Das kommt daher, daß viele 
Dozenten sich für ihren Kurs einen eigenen Lehrgang schreiben, um 
so dem Studenten die nötigen Unterlagen in die Hand zu geben. Die
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Folge davon ist, daß zahlreiche dieser Lehrbücher sich vielleicht für 
die betreffende Schule und den betreffenden Unterricht eignen, daß 
der Student unserer Hochschulen aber häufig wenig Nutzen aus diesen 
Werken ziehen kann. Das vorliegende Buch ist eine sehr elementare 
Einführung in die organische Chemie. Die stoffliche Gliederung beruht 
im wesentlichen auf funktionellen Gruppen. Daneben werden in 
Spezialkapiteln verschiedene Natur stoffgruppen, Farbstoffe, Kunst­
stoffe und, erfreulich ausgiebig, Heterocyclen besprochen. Die Be­
handlung des gebotenen Stoffes ist vor allem deskriptiv. Auf Reak­
tionsmechanismen wird nicht genauer eingegangen. Der als Einfüh­
rung in die Valence-Bond-Theorie betrachtete Abschnitt ist in Wirk­
lichkeit eine Einführung in die Resonanztheorie. Ein Kapitel über 
physikalische Methoden in der organischen Chemie ist zu kurz, um 
viel mehr als eine Aufzählung einiger Methoden geben zu können; 
einzig die Möglichkeiten der Infrarotspektroskopie werden anhand 
verschiedener Spektren etwas eingehender demonstriert. Recht nütz­
lich sind übersichtliche Zusammenfassungen in Form von Tabellen, 
die am Ende der entsprechenden Kapitel über die behandelten Reak­
tionen orientieren. Das Buch richtet sich offenbar vorwiegend an 
Mediziner und Biologen, die Chemie als Nebenfach betreiben. Für 
Chemiestudenten ist es unseres Erachtens nicht geeignet, da, dem 
elementaren Charakter entsprechend, die theoretischen Grundlagen 
in zu vereinfachender und improvisierter Weise behandelt werden.

0. Stamm
Mécanismes électroniques en chimie organique. Par M. Julia. 2e 

édition revue et augmentée. 113 pages. Gauthier-Villars, Paris 1963. 
Broché 16 F. - Ce petit ouvrage, dont la lre édition date de 1960, 
représente la matière d’un cours donné depuis quelques années à la 
Faculté des Sciences de Paris. Il s’adresse ainsi avant tout aux 
étudiants en chimie, mais il rendra également service à tous ceux 
qui désirent se familiariser avec les notions fondamentales qui sont 
à la base des théories modernes de la chimie organique. Après une 
première partie consacrée à des généralités sur les orbitales, les 
déplacements électroniques, les acides et les bases, les ions organiques 
(40 p.), l’ouvrage se poursuit par une étude succinte des principaux 
types de réactions ioniques dans les séries aliphatique (40 p.) et 
aromatique (8 p.); enfin, cette nouvelle édition a été augmentée d’un 
chapitre, qui est le bienvenu, sur les réactions radicalaires (14 p.). - 
Malgré certaines omissions que l’on peut regretter (p.ex. celle des 
réactions moléculaires telles que la synthèse diénique, les cyclo­
additions de carbènes, de dipôles-1,3, etc.), il faut considérer comme 
une prouesse d’avoir réussi à condenser en un opuscule d’une cen­
taine de pages l’essentiel d’une matière que l’on ne trouve d’habitude 
que dans de volumineux traités. Le texte est en général très clair, 
mais malheureusement on ne peut pas toujours en dire autant des 
formules et des équations, dont la présentation laisse souvent à 
désirer. R.Jaunin

Molekular akustik. Eine Einführung in die Zusammenhänge zwi­
schen Ultraschall und Molekülstruktur in Flüssigkeiten und Gasen. 
Von W. Schaaffs. XVI + 497 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/ 
Göttingen/Heidelberg 1963. Gebunden DM 78.-. — Der Chemiker — 
an ihn richtet sich das vorliegende Referat - fühlt sich unter Umstän­
den durch den ersten Teil der Wortzusammensetzung «Molekular­
akustik» angesprochen und tatsächlich wird er, wenn er das Buch 
durchsieht, darin sehr verschiedenartige Moleküle oder chemische 
Substanzen finden, angefangen von Helium und Schwefelsäure bis 
zu a-Jonon und Polystyrol. Diese und andere Substanzen werden, 
was ihre «Akustik» betrifft, untersucht und die Ergebnisse, vor allem 
Schallgeschwindigkeiten und Schallabsorptionskoeffizienten, sind 
in vielen Diagrammen und Tabellen wiedergegeben. Das eigentliche 
Anliegen des Autors ist es dann, wie in seinen zahlreichen Arbeiten 
auf diesem Gebiete so auch hier, die Moleküle und die Akustik zu­
sammenzubringen, ähnlich wie man «Struktur» (gemeint die von 
Molekülen) und «Farbe» zusammenbringen kann. - So ungefähr 
möchte der Referent die Gesamtkonzeption des vorliegenden Buches 
von fast 500 Seiten umschreiben. Im einzelnen informieren die Ka­
pitel 1 bis 7 zunächst allgemein über Schallwellen, ihre Erzeugung 
und Messung. Die Kapitel 8 bis 14 handeln im speziellen von der 
Schallgeschwindigkeit, dabei werden insbesondere verschiedene Theo­
rien diskutiert; die Kapitel 15 bis 18 betreffen in ähnlicher Weise die 
Schallabsorption, im kurzen Kapitel 19 wird über den Ultraschall­
abbau von Hochpolymeren berichtet, und Kapitel 20 bringt einiges 
über die akustischen Eigenschaften des flüssigen Heliums, auch eine 
neue Theorie des Autors des Buches. - Neue technische Mittel - hier 
ist es die Technik des Ultraschalls — ermöglichen neuartige Experi­
mente, und diese liefern uns neue Aussagen über die Stoffe und Sub­
stanzen, mit denen wir als Chemiker zu tun haben. Es ist deshalb

wohl am Platz, wenn der Chemiker auch die Ergebnisse der Molekular­
akustik zur Kenntnis nimmt und gegebenenfalls Untersuchungen 
und Messungen auf diesem Gebiet veranlaßt oder selbst anstellt. Das 
Buch von Schaaffs wird ihm dabei eine große Hilfe sein. - Bei aller 
Anerkennung der Leistung des Verfassers und bei allem Verständnis 
für seine optimistische Begeisterung wollen dem Referenten das 
Wort «Molekularakustik» und das darin zum Ausdruck kommende, 
am Anfang dieses Referates skizzierte Programm nicht gefallen. Auch 
was das Verhalten der Materie im Ultraschallfeld betrifft, ist es wohl 
nötig — es genügt aber auch -, getrennt die Möglichkeiten der mole­
kularen Beschreibung einerseits und der Kontinuumsbeschreibung 
andererseits zu benützen. Bei der Kontinuumsbeschreibung wäre es 
übrigens erwünscht, wenn die neueren Entwicklungen, mehr als es 
im vorliegenden Buch, insbesondere im Kapitel II geschieht, berück­
sichtigt würden. F. Grün

Les réactions chimiques dans les solvants et les sels fondus. Par 
G. Charlot et B.Trémillon. Monographies de chimie minérale, pu- 
bliées sous la direction de A. Chrétien. XII + 602 pages. Gauthier- 
Villars Editeur, Paris 1963. Relié 94 F. ~ Dans cette monographie, 
les auteurs traitent des équilibres homogènes en phase liquide. Ils 
étudient d’abord les réactions dues au transfert de protons (réactions 
acides-bases) dans des solvants peu dissociants, puis dans les sol­
vants dissociants. Les lois et les règles valables pour ces équilibres 
s’appliquent aussi à la formation des complexes. De nombreux cas 
appartenant à cette classe de réactions sont discutés: équilibres en 
milieu dissociant et peu dissociant, réactions d’échange entre ions, 
réactions entre acides et sels, action des sels fondus ionisés. Les 
chapitres suivants sont consacrés aux réactions d’oxydo-réduction 
(transfert et échange d’électrons) en phase liquide et à la solubilité 
des composés peu solubles. La deuxième partie de l’ouvrage est une 
étude systématique des propriétés chimiques dans les divers solvants : 
hydrocarbures et leurs dérivés halogénés, acides organiques et mi­
néraux, ammoniac et amines, alcools et phénols, amides et autres 
dérivés azotés, anhydrides, éthers et esters, halogénures minéraux 
et organiques. Le dernier chapitre traite des propriétés des sels fon­
dus ionisés et leur comportement comme solvants d’autres corps. 
Le livre contient de nombreux tableaux de valeurs numériques con­
cernant le domaine qu’il traite, ainsi qu’une documentation étendue 
(environs 3000 références bibliographiques). Il sera d’une grande 
utilité pour tout chimiste qui s’intéresse aux équilibres en solu­
tion et particulièrement pour l’analyste utilisant des solvants non 
aqueux pour résoudre des problèmes de sa discipline. R. Flatt

Chemische und biologische Ausivirkungen der Abivasserbelastung des 
Rheines und Feststellung der Minderung seiner Selbstreinigungskraft. 
Von W. Husmann. Forschungsberichte des Landes Nordrhein-West­
falen Nr, 1136. 137 Seiten. Westdeutscher Verlag Köln und Opla­
den 1963. Broschiert DM 69.50. - Von der chemischen Abteilung 
der Ems ehergenossenschaft und des Lippeverbandes wurden im Ok­
tober 1959 im Lande Nordrhein-Westfalen je eine chemische und 
eine biologische Rheinuntersuchung zwischen Linz und der deutsch­
niederländischen Grenze durchgeführt, deren Ergebnisse in dieser 
Veröffentlichung mitgeteilt werden. Da eine gleiche Untersuchung 
bei gleich niedrigem Wasserstand schon im Oktober 1949 vorgenom­
men wurde, können die Ergebnisse ohne Umrechnung direkt mit­
einander verglichen werden. Der Vergleich läßt erkennen, daß die 
Verunreinigung des Rheins im Zeitraum von 10 Jahren deutlich 
zunahm, und daß, wie sich der Verfasser ausdrückt, die Selbstrei­
nigungskraft eine Minderung erfuhr. Da aber der Begriff der «Selbst­
reinigung» und verwandte Ausdrücke oft verschieden definiert 
werden, sollte in diesem Buche angegeben werden, wie das Wort 
Selbstreinigungskraft aufzufassen sei. F. Zehender

Beseitigung von Detergentien aus Abwässern und Gewässern. Von 
W. Husmann, F.Malz und H.Jendreyko. Forschungsberichte des 
Landes Nordrhein-Westfalen, Nr. 1153. 127 Seiten. Westdeutscher 
Verlag, Köln/Opladen 1963, Broschiert DM 54.80. - Nach einer 
kurzen Einführung in die Chemie, die Eigenschaften und den ana­
lytischen Nachweis der synthetischen Waschmittel berichten die 
Verfasser ausführlich über Ergebnisse, die sie bei Versuchen zum 
biologischen Abbau und zur physikalisch-chemischen Elimination 
von Detergentien aus Wasser und Abwasser erzielten. Das Wasch- 
mittelproblem, wie es sich heute im Hinblick auf die Gewässerrein­
haltung stellt, wird einer gründlichen und auf das Wesentliche aus­
gerichteten Beurteilung unterzogen. Abwasser- und Waschmittel­
fachmann werden dem mit Tabellen, graphischen Darstellungen und 
Abbildungen ausgestatteten Buch großes Interesse entgegenbringen.

F. Zehender



340 Chimia 17 ■ 1963 • Oktober

Molecular Stills. Von P. Ridgway Watt. High Vacuum Series, 
Vol.2. XII+ 351 Seiten. Verlag Chapman and Hall, London 1963. 
Gebunden 70 s. - Das Gebiet der Molekular  de stillation wurde bis 
anhin in den meisten Fachwerken nur am Rande erwähnt. Im Rah­
men einer Reihe von Werken, die sich mit den Problemen der Hoch­
vakuumtechnik befassen, hat der Autor in einer Zusammenfassung 
die Grundzüge der Molekular de stillation und vor allem die appara­
tiven Methoden und Möglichkeiten dargestellt. Technisch realisierte 
wie auch nur im Schrifttum vorgeschlagene Apparatetypen sind 
nach ihrer Arbeitsweise geordnet und eingehend beschrieben, und 
anhand von Zeichnungen wird deren technische Ausführungsform 
erläutert. Ein umfangreiches Verzeichnis der Originalliteratur ver­
vollständigt dieses für jeden Chemiker oder Ingenieur, der am heute 
stets an Bedeutung gewinnenden Gebiet der Molekularde stillation 
interessiert ist, sehr lesenswerte Werk. A.Guyer jr.

Weitere eingegangene Bücher
Besprechung vorbehalten

Analytical Methods for Pesticides, Plant Groivth Regulators and Food 
Additives, Vol. I. Von G. Zweig. XIV + 637 Seiten. Academie Press, 
New York/London 1963. Gebunden $ 24.00, Subskriptionspreis 
$ 21.00.

Mass Spectrometry of Organic Ions. Non F. W. McLafferty. XII + 730 
Seiten. Academie Press, New York/London 1963. Gebunden $ 24.00.

Advances in Organic Chemistry: Methods and Results, Vol. 3. Von 
R.A. Raphael, E.C. Taylor und H.Wynberg. 332 Seiten. Inter­
science Publishers, a division of John Wiley & Sons, New York/ 
London 1963. Gebunden 105 s.

Chemie der Farbstoffe und deren Anwendung. Von A. Schaeffer. 
Technische Fortschrittsberichte, Band 60. XVI+ 304 Seiten. Ver­
lag Steinkopff, Dresden/Leipzig 1963. Gebunden DM 38.90.

Handbuch der analytischen Chemie. Herausgegeben von W. Fresenius 
und G. Jander. Band IVa a: Elemente der vierten Hauptgruppe I; 
Kohlenstoff, Silicium. Von H. Grassmann. XVI+ 220 Seiten. 
Springer-Verlag, Berlin/Göttingen/Heidelberg 1963. Gebunden 
DM 61.-.

Anorganische Chemie, Vol. 3. Von I.Naray-Szabo. 669 Seiten. Verlag 
der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest 1963. 
Gebunden $ 14.-

The Chemistry and Function of Proteins. Von F.HauroWITZ. 2. Auf­
lage. XIV + 455 Seiten. Academic Press, New York/London 1963. 
Gebunden $ 10.00.

Synthetische Gifte. Chemie, Wirkung und militärische Bedeutung. 
Von K.H.Lohs. Zweite, überarbeitete und ergänzte Auflage. 415 
Seiten. Deutscher Militärverlag, Berhn 1963. Gebunden DM 14.50.

Residue Reviews, Vol. 3. Von F.A. Gunther. 170 Seiten. Springer- 
Verlag, Berlin/Göttingen/Heidelberg 1963. Gebunden DM22.-.

Advances in Electrochemistry and Electrochemical Engineering, Vol. 3 : 
Electrochemistry. Von P. Del ah ay und C.W. Tobias. XII+ 397 
Seiten. Interscience Publishers, a division of John Wiley & Sons, 
New York/London 1963. Gebunden 113 s.

Progress in Medicinal Chemistry, Vol. 3. Von G.P.Ellis und G.B. 
West. X+ 407 Seiten. Butterworth, London 1963. Gebunden 80 s.

Chemie von niederen Fettsäuren und ihren Derivaten. Von K. Hey­
mann, H. Surawski, H. Knauer, H. Klaus, G. Winkler und L. R. 
Dawson. Chemie in nichtwässerigen ionisierenden Lösungsmitteln, 
Band IV. XV+313 Seiten. Verlag Vieweg, Braunschweig 1963. 
Gebunden DM 55.20.

Rates and Equilibria of Organic Reactions. Von J.E. Leffler und 
E. Grunwald. XVI + 458 Seiten. John Wiley & Sons, New York/ 
London 1963. Gebunden 80 s.

Thermodynamik der irreversiblen Prozesse. Von R. Haase. Fortschritte 
der physikalischen Chemie, Band 8. XII+ 552 Seiten. Verlag 
Steinkopff, Darmstadt 1963. Gebunden DM 95.—.

Statistiques Pétrolières. Approvisionnement et Consommation. Ras- 
samblées par le comité spécial du Pétrole. 135 Seiten. Herausgege­
ben von der Organisation de Coopération et de Développement 
Economiques, Paris 1963. Broschiert.

Science and the Policies of Governments. The Implications of Science 
and Technology for National and International Affairs. Heraus­
gegeben von der Organisation de Coopération et de Développe­
ment Economiques, Paris 1963. Broschiert.

Chemistry of Natural Products. Lectures presented at the Interna­
tional Symposium on the Chemistry of Natural Products, Mel­
bourne, Canberra, and Sydney 1960. Herausgegeben von der 
i up AC, Sektion organische Chemie. 289 Seiten. Butterworth, Lon­
don 1961. Gebunden 70 s.

Crystallography and Crystal Perfection. Proceedings of a Symposium 
held in Madras 1963. Von G.N.Ramachandran. X+374 Seiten. 
Academic Press, London/New York 1963. Gebunden 75 s.

Mitteilungen aus Industrie und Handel

Neue +GF+ M*  Fittings aus Hart-PVC für 
Klebverbindung mit Hart-PVC-Rohren, ohne Kalibrieren 

der Rohrenden

* Alle neuen +GF+-Fittings aus Hart-PVC sind mit M beschriftet.

Im Bestreben, einen für sämtliche Rohrfabrikate verwendbaren 
Fitting herzustellen, hat +GF+ 1955 einen Klebefitting mit koni­
scher Bohrung herausgebracht, der mit Rohren aller Fabrikate ein­
wandfrei verbunden werden konnte, sofern das Rohr vor gängig der 
Montage mit der gleichzeitig von +GF+ auf den Markt gebrachten 
Kalibrierhülse auf das richtige Maß kalibriert wurde. Diese Verbin­
dungsmethode hat sich in allen Ländern bewährt. - Durch Verfeine­
rung der Rohrtoleranzen und Entwicklung eines Klebers mit spalt­
füllenden Eigenschaften wurde aber eine kalibrierlose zylindrische 
Klebeverbindung angestrebt. — Dieses Ziel ist nun erreicht worden. 
Nachdem es +GF+ gelungen war, einen PVC-Kleber mit spalt­
füllenden Eigenschaften herzustellen, und die Rohrhersteller bereit 
waren, Rohre mit entsprechend engen Toleranzen zu fertigen, hat 
sich +GF+ entschlossen, neue Fittings aus Hart-PVC mit zylindri­
scher Bohrung auf den Markt zu bringen. Damit soll die Verlegung 
von Rohrleitungen aus Hart-PVC erleichtert werden, wobei gleich­
zeitig Gewähr dafür geboten ist, daß die bisherige Qualität der Ver­
bindungen nicht nur gehalten, sondern verbessert werden kann.

Die neuen mit M bezeichneten +GF+-Fittings unterscheiden sich 
neben äußerlichen Aspekten von den bisherigen dadurch, daß ihre 
Bohrung zylindrisch ist und die Z-Maße und die Klebelängen den 
neuesten ISO-Empfehlungen entsprechen. Das Verkaufsprogramm 
der + GF+-M-Fittings aus Hart-PVC umfaßt alle gebräuchlichen

Modelle für Rohre der Dimensionen 6 bis 160 mm Außendurchmesser. 
— Bei Verwendung dieser neuen +GF4—M-Fittings mit den, nach 
den neuesten ISO-Toleranzen gefertigten Rohren, besteht zwischen 
Rohr und Fittings grundsätzlich ein Spiel, das bei Durchmesser 
160 mm maximal 0,8 mm erreicht. In vereinzelten Fällen ist ander­
seits auch eine Pressung von maximal 0,3 mm möglich. Letztere 
kommt jedoch eher selten vor, da die Fabrikation der neuen + GF+- 
Fittings enge Maßhaltigkeit garantiert und die Pressung nur im 
Extremfall der beiden Toleranzfelder von Rohr und Fitting auftritt. — 
Für den Verarbeiter haben sie den großen Vorteil, daß das Kalibrie­
ren der Rohrenden wegfällt, sofern diese Rohre den ISO-Empfeh- 
lungen entsprechen.

Der Entwicklung eines Klebers wurden lange Forschungsarbeiten 
gewidmet. Heute ist + GF + in der Lage, gleichzeitig mit der Ein­
führung der neuen M-Fittings, dem Verbraucher einen besonderen 
Klebstoff mit spaltfüllenden Eigenschaften (Type T), welcher allen 
Anforderungen der neuen Technik der Klebeverbindung genügt, zur 
Verfügung zu stellen. Diese Lösungsmittelklebung («kalte» Schwei­
ßung) hat nach einer gewissen Trocknungszeit eine Festigkeit, welche 
derjenigen des Rohres mindestens, gleichwertig ist.

Die Verbindung Fitting-Rohr ist sowohl in bezug auf Dichtigkeit 
wie auf Festigkeit, einwandfrei.

Kurz zusammengefaßt, bieten die neuen + GF+-M-Fittings den 
Verbrauchern folgende Vorteile: I. Abschaffung des Kalibrierens der 
Rohre. 2. Eine merkliche Ermäßigung der Montagekosten. 3. Eine 
große Sicherheit in bezug auf die Dichtigkeit und die mechanische 
Festigkeit der geklebten Verbindungen.

Den Verarbeitern steht für alle technischen Fragen der erfahrene 
+ GF + -Kundendienst zur Verfügung.
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Die pflanzlichen Plastiden im Lichte der Chemie und Biochemie *

* Nach einem an der Sommertagung der Schweizerischen Chemi­
schen Gesellschaft am 31. August 19t- in Sitten gehaltenen 
Vortrag.

Von E. C. Grob

Institut für organische Chemie der Universität Bern

1. Die Zelle als «Lebenseinheit»

In früheren Zeiten betrachtete man den pflanzlichen 
Organismus als ein lebensfähiges, zusammenhängendes 
Gewebe, bisweilen auch als eine lebensfähige Gallerte, 
über deren innern Aufbau jedoch vollständige Dunkel­
heit herrschte.

Durch die Erfindung des Mikroskops im 17. Jahrhun­
dert weitete sich das Beobachtungsfeld des Menschen 
dermaßen, daß es ihm nunmehr möglich wurde, Dinge 
zu sehen, die vordem seinem Auge vollständig verborgen 
waren. Bei der mikroskopischen Betrachtung pflanzli­
cher Gewebe gaben sich diese als Verband mikroskopisch 
kleiner Kämmerchen bzw. Zellen zu erkennen. Die ersten 
Beobachtungen und Beschreibungen pflanzlicher Zellen 
gehen vor allem auf R. Hooke, M. Malpighi und A. v. 
Leeuwenhoek zurück. R. Hooke konnte zum ersten­
mal den zellenartigen Aufbau des Flaschenkorkes, des 
Holundermarkes und anderer pflanzlicher Gewebe beob­
achten (Abb. 1). M. Malpighi indessen beschäftigte sich 
vorzugsweise mit den unterschiedlichen Merkmalen der 
Zellen und Zellverbände verschiedenartiger Pflanzen­
gewebe, wie etwa der Wurzel-, Stengel- und Blattgewebe 
(Abb. 2). Dem gleichen Forscher verdanken wir auch die

Abb. 1. Links: Korkzellen (nach R.Hooke, 1665). Aus La cellule et 
l’organisme. Histoire de la biologie, Paris 1934

Abb. 2. Gewebeausschnitte nach M. Malpighi aus Opera omnia, 
Band 2 (1687)

Feststellung, daß die pflanzlichen Zellen, die von einer 
festen Wand umgeben sind, eine flüssige Substanz, den 
Zellsaft, enthalten. Die Entdeckung der pflanzlichen Zelle 
und kurz hierauf auch die der tierischen Zelle stellte einen 
nicht hoch genug zu wertenden Fortschritt der Wissen­
schaft dar. Doch verfügte man damals noch keineswegs 
über die Möglichkeiten, um die wirkliche Bedeutung die­
ser Zellen voll ermessen zu können.

Erst eine w’eitere Entwicklung des Mikroskops ließ 
neue Fortschritte erwarten. Durch die Erhöhung des 
optischen Auflösungsvermögens der Mikroskope gelang 
es nunmehr, noch feinere Zellstrukturen zu beobachten. 
So z. B. hatte im Jahre 1831 R. Brown ein bisher in den 
Pflanzenzellen unerkannt gebliebenes Element aufge­
funden, den Zellkern. Nur wenige Jahre darnach berich-
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Abb. 3. Protoplasmastränge nach H. V. Mohl, Grundzüge 
der Anatomie und Physiologie der Zelle (1851)

tete M. Schleiden (1838) in einer damals aufsehener­
regenden Arbeit über die Teilnahme des Zellkernes an 
der Neubildung von Zellen. Die exakte Deutung der Vor­
gänge bei der Zellvermehrung verdanken wir jedoch ins­
besondere den Botanikern H. v. Mohl, Nägeli und 
Hofmeister.

Hugo v. Mohl gelang es, in den lebenden Zellen die 
Existenz einer Substanz nachzuweisen, welche sich nicht 
mit dem dünnflüssigen Zellsaft vermischt und sich scharf 
von diesem abgrenzt. Diese Substanz nannte er das 
Protoplasma (Abb. 3).

Die Forschungen der nachfolgenden Zeit führten im­
mer klarer zu der Erkenntnis, daß das Protoplasma Trä­
ger der vielfältigen Lebenserscheinungen der Zelle sei. 
Diese Funktion vermag das Protoplasma jedoch nur 
innerhalb der Zelle auszuüben; somit erscheint diese uns 
als die kleinste «Lebenseinheit» oder, wie sich 1861 der 
Physiologe Brücke ausdrückte, als «Elementarorganis­
mus». Dieser Auffassung schloß sich auch R. Virchow 
(1821-1902), einer der bedeutendsten Mediziner und 
Pathologen seiner Zeit, an. Virchow betrachtete die Zel­
len eines Organismus als vollständig autonom: «... Jedes 
Lebewesen ist eine Summe lebendiger Einheiten, deren 
jede die ganzen Kennzeichen des Lebens besitzt.»

Einen ganz besonders eindrücklichen Beweis für die 
Lebensfähigkeit der einzelnen Zelle liefern uns die ein­
zelligen Mikroorganismen. Viele der natürlich vorkom­
menden Einzeller sind imstande, die große Zahl der zum

Leben notwendigen Verbindungen, die zum Teil recht 
komplizierte Strukturen haben, selbständig aus ein­
fachen Ausgangsprodukten (Nährstoffen) zu bilden. 
Dies zeigt uns, wie diese scheinbar primitiven Zellen über 
ein chemisches Leistungsvermögen ohnegleichen verfü­
gen, so daß sich uns nunmehr die Frage aufdrängt, wie es 
überhaupt dazu kommen kann, daß die lebende Zelle auf 
ein so hohes Leistungsniveau gelangt. Um dieses außer­
ordentliche Phänomen auch nur einigermaßen zu be­
greifen, wird man offensichtlich genötigt sein, etwas über 
die innere Struktur und Organisation der Zelle zu erfah­
ren. Wie uns der folgende Abschnitt zeigen wird, sind 
wir heute über den inneren Aufbau der lebenden Zelle 
recht gut unterrichtet.

2. Die Organisation der lebenden Zelle

Hugo v. Mohl faßte den von ihm eingeführten Begriff 
Protoplasma in rein morphologisch-physiologischem 
Sinne auf. Erst spätere Pflanzenphysiologen, unter denen 
etwa Brücke, Hofmeister und Sachs als Repräsentan­
ten genannt sein mögen, interessierten sich für die chemi­
sche Zusammensetzung des Protoplasmas. Dieses oft als 
«lebende Substanz» bezeichnete Protoplasma ist ein 
äußerst komplexes Gemisch, bestehend aus verschieden­
artigen organischen und auch anorganischen Verbindun­
gen. Unter all diesen Bestandteilen nehmen die Eiweiße 
eine Sonderstellung ein.

Die im voranstehenden Abschnitt geschilderten Unter­
suchungen haben uns dazu geführt, das Protoplasma als 
den eigentlichen Träger der Lebensfunktionen zu be­
trachten. Eine der bestbekannten und auch eigentüm­
lichsten Lebensäußerungen ist der Zellstoffwechsel. In 
diesem Begriff «Zellstoffwechsel» ist die Gesamtheit aller 
für die Aufrechterhaltung des Lebens notwendigen che­
mischen Reaktionen eingeschlossen. Der Stoffwechsel 
untersteht ganz bestimmten Gesetzmäßigkeiten, die, 
solange sie eingehalten werden, der Zelle ihre Lebens­
fähigkeit sicherstellen. Dies besagt auch, daß das Leben 
der Zelle nur solange aufrechterhalten bleibt, als auch ihr 
Stoffwechsel tätig ist. Da der Stoffwechsel keinen Mo­
ment lang aussetzen darf, muß die Zelle während der 
Dauer ihres ganzen Lebens eine Vielheit verschiedenar­
tiger chemischer Reaktionen in Gang halten. Den Ergeb­
nissen der neueren Biochemie zufolge wird jede einzelne 
im Zellstoffwechsel integrierte chemische Reaktion durch 
ein bestimmtes, eigens dafür vorgesehenes Enzym kata­
lysiert. So wird die Zelle genötigt, zu jeder Zeit für jede 
der vielen Stoffwechselreaktionen den entsprechenden 
Katalysator bereitzuhalten. Überdies erfordern die Re­
geln des Stoffwechsels, daß jeder einzelne Katalysator 
bzw. jedes einzelne Enzym in seiner ihm vorgeschriebe­
nen Aktivität vorhanden ist. Damit hat aber die Zelle 
eine enorme Aufgabe zu erfüllen, deren sie nur dann ge­
wachsen sein wird, wenn ihr ein entsprechend sinnreiches 
und fein eingespieltes Regulationssystem zur Verfügung 
steht. Nach den oben gemachten Aussagen muß sich die-
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ses ungemein komplizierte Zellgeschehen im Protoplasma 
abspielen. Nachdem wir nunmehr erkannt haben, wie das 
Leben auf einer streng geordneten und gegenseitig ab­
hängigen Wechselwirkung einzelner Moleküle beruht, so 
ist es für uns undenkbar, im Protoplasma einfach eine 
gestaltlose Mischung verschiedenartiger Verbindungen 
sehen zu wollen; d. h. das Protoplasma kann nicht ein­
fach ein ungeordnetes Tummelfeld für einige allmächtige 
und alles beherrschende Moleküle sein. Viel eher würden 
wir erwarten, daß dieses das Zellgeschehen absolut be­
herrschende Ordnungsprinzip sich in irgendeiner Gestalt 
auch dem Protoplasma mitgeteilt hätte.

Nunmehr wollen wir versuchen, in einigen wenigen 
Zügen zu beschreiben, inwieweit sich die geäußerten 
Vorstellungen experimentell bestätigen ließen. Neuere 
Ergebnisse in dieser Richtung wurden durch die Ende 
des letzten Jahrhunderts gemachten großen Fortschritte 
in der mikroskopischen Technik und dann auch mit der 
Erfindung der Elektronenmikroskopie ermöglicht. Bei 
der mikroskopischen Betrachtung des Protoplasmas bot 
sich dieses den älteren Physiologen als eine meist etwas 
getrübte, farblose, zähflüssige und schleimige Substanz 
dar. Mit Hilfe der neuen Beobachtungsmöglichkeiten 
hingegen ließ sich diese Trübung auf die Existenz feiner 
körnchen- oder kristallähnlicher Teilchen zurückführen. 
Diese neuen mikroskopisch erkennbaren Zellpartikel 
faßte man damals unter dem morphologischen Sammel­
begriff «Mikrosomen» zusammen.

Um diese Zellpartikel der mikroskopischen Untersu­
chung zugänglicher zu machen, wurde versucht, sie an­
zufärben. Die Anwendung spezifischer Färbeverfahren 
gab nun zu erkennen, daß die Mikrosomen (im alten 
Sinne) aus verschiedenartigen Partikeln bestehen. Um 
den Rahmen unserer Betrachtung nicht zu sprengen, 
verzichten wir auf eine vollständige Aufzählung und 
Beschreibung der bis heute identifizierten Zellpartikel. 
Einige allgemeine Hinweise mögen genügen, um uns die 
enorme Bedeutung dieser Protoplasma-Bestandteile be­
wußt werden zu lassen.

Schon allein die Existenz verschiedenartiger, mikro­
skopisch feststellbarer Partikel, die, soweit wir heute wis­
sen, alle ihre bestimmte Funktion im Zellgeschehen zu 
erfüllen haben, erlaubt es, Rückschlüsse auf das Vor­
handensein einer inneren Zellorganisation zu ziehen.

In den letzten Jahren bemühten sich zahlreiche For­
scher mit großem Erfolg um die elektronenmikroskopi­
sche Untersuchung von Zellpartikeln. Das Ergebnis die­
ser sehr aufschlußreichen Arbeiten entspricht durchaus 
den eben entwickelten Vorstellungen, indem alle Zell­
partikel eine submikroskopisch erkennbare Feinstruktur 
aufweisen. Und zwar lassen sich die Zellpartikel nach der 
Art ihrer Feinstruktur voneinander unterscheiden.

In diesem Zusammenhang drängen sich die folgenden 
drei Fragen auf: 1. Wie werden diese Strukturen ge­
schaffen ? 2. Durch welche Kräfte werden sie zusammen­
gehalten ? 3. Besteht ein direkter Zusammenhang zwi­
schen Struktur und Funktion ?

Abb. 4. Elektronenmikroskopische Aufnahme 
von Mitochondrien aus Erythrocyten

Eine Antwort auf die erste Frage kann heute nicht ge­
geben werden. Was die zweite Frage anbelangt, so möch­
ten wir glauben, daß es vor allem zwischenmolekulare 
Kräfte sind, welche den Zusammenhang der Strukturen 
ermöglichen. Doch liegen zu diesem Zeitpunkt noch zu 
wenig gesicherte Angaben vor, um abschließende Aus­
sagen zu machen. Es ist deshalb zu hoffen, daß dieses für 
die Biochemie bedeutungsvolle Gebiet der zwischen­
molekularen Kräfte in den nächsten Jahren die ihm an­
gemessene Förderung erfährt. Wie im folgenden kurz 
dargestellt wird, darf die dritte Frage auf Grund der 
zurzeit vorliegenden experimentellen Ergebnisse positiv 
beantwortet werden.

Als Beispiel hierfür wählen wir die Mitochondrien 
(Abb. 4), die erstmals 1890 von R. Altmann beschrieben 
wurden und von ihm als Bioblasten bezeichnet wurden. 
Die Mitochondrien finden sich regelmäßig in allen Zellen. 
Ihre Größe schwankt zwischen 0,2 bis 0,5 /j im Durch­
messer und 0,3 bis 5 ^ in der Länge. Einen besonderen 
Auftrieb erfuhr die Mitochondrienforschung, als es mög­
lich ward, Mitochondrien mit Hilfe der fraktionierten 
Zentrifugation von den übrigen Zellbestandteilen zu tren­
nen. So konnte vor nicht allzulanger Zeit nachgewiesen 
werden, daß die Mitochondrien nichts anderes als ein 
Multi-Enzym-System darstellen, in welchem die darin 
integrierten Enzyme auf ganz vorzügliche Weise koordi­
niert sind. So ließen sich, nach den Arbeiten von Green1, 
drei wesentliche Systeme unterscheiden: 1. eine beson-

1 R.S.Criddle, R.M.Bock, D.E. Green und H. Tisdale, Bio­
chemistry 1 (1962) 827.
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dere Elektronentransportkette, 2. ein Netzwerk unlös­
licher Proteine, in welchem die einzelnen Enzyme ver­
ankert sind, und schließlich 3. eine Gruppe löslicher 
Enzyme, welche verschiedene energiebenötigende Syn­
thesen durchführen.

3. Die pflanzlichen Plastiden

Alle chlorophyllhaltigen Pflanzen und Organe sind zur 
Photosynthese befähigt, während die chlorophyllosen 
Organismen hiezu nicht imstande sind. Das Chlorophyll 
spielt in diesem Prozeß allem Anschein nach eine ent­
scheidende Rolle. In den weitaus meisten Fällen findet 
man das Chlorophyll in speziell ausgebildeten Zellbe­
standteilen lokalisiert, die ihrer grünen Farbe wegen 
Chloroplasten genannt werden. Daher sind die Chloro­
plasten als die eigentlichen Organe der Photosynthese 
anzusehen. Es genügt, daran zu erinnern, daß durch die 
Photosynthese, unter Ausnutzung der Lichtenergie, aus 
C02 und Hä0 Kohlenhydrate gebildet werden. Dabei 
fällt in erster Linie dem Chlorophyll die Aufgabe zu, 
Lichtenergie in chemische Energie umzuwandeln. An der 
Biosynthese der Kohlenhydrate selbst ist jedoch das 
Chlorophyll nicht beteiligt. Damit aber der Aufbau der 
Kohlenhydrate überhaupt möglich ist, muß der Chloro­
plast über die hiezu erforderlichen Enzyme verfügen. In 
der Tat zeigte die chemische Analyse, daß die Chloro­
plasten proteinhaltig sind. Nach Angaben der Literatur2, 
die sich auf die Blätter der Tomaten-, der Tabak- und 
der Baumwollpflanze beziehen, enthalten die Chloro­
plasten 35 bis 45 % des totalen Zellproteinstickstoffs, 
oder in bezug auf das Chloroplasten-Trockengewicht 
machen die Proteine 35 bis 55 % aus. Erwiesenermaßen 
werden die Chloroplastenproteine in den Plasten selbst 
gebildet. Die in der letzten Zeit durchgeführten Unter­
suchungen über die Biosynthese der Cytoplasmapro­
teine haben ergeben, daß letztere in speziellen Zellparti­
keln, den Ribosomen, entstehen. So ist es weiter nicht 
verwunderlich, wenn vor kurzem von verschiedenen 
Autoren3 über die Existenz von Ribosomen in den 
Chloroplasten berichtet worden ist. In diesem Falle aber 
unterscheiden sich die Chloroplasten grundsätzlich von 
den übrigen Zellpartikeln, indem sie nicht mehr nur ein­
heitliche Gebilde darstellen, sondern — biologisch ge­
sehen — sich bereits auf einer höheren Stufe befinden.

2 S. Granick, Am. J. Bot. 25 (1938) 561 und A.W. Galston, idem 
30 (1943) 331.

3 J.Baudet, Bull. Soc.Franç.Physiol. Végétale 8 (1962) 50.
M. S. Odintsova, N. M. Sis akyan, Biokhimiya 27 (1962) 1061.

4 F. R. Whatley et al. Biochim. et Biophys. Acta 20 (1956) 462 und
R. Rosenberg et al.'Nature (London) 181 (1958) 632.

Es ist zurzeit noch nicht völlig abgeklärt, in welchem 
Maße die Biosynthese der für den Proteinaufbau not­
wendigen Aminosäuren in den Plasten selbst vollzogen 
wird. Den Berichten von Whatley4 und Rosenberg4 
nach zu schließen, besitzen die Chloroplasten das Syn­
thesevermögen für Glykokoll, Alanin und Asparagin-

säure, woraus zu folgern ist, daß sie über die hiezu not­
wendigen Enzyme verfügen müssen.

Doch damit ist die Synthesefähigkeit der Chloroplasten 
noch keineswegs erschöpft. Nachgewiesenermaßen ent­
halten die Chloroplasten außerordentlich große Mengen 
an Lipiden. Die Analyse hat gezeigt, daß weitaus der 
größte Anteil der Zell-Lipide sich in den Plasten befindet. 
So schwankt der Lipidgehalt der Chloroplasten, bezogen 
auf deren Trockengewicht, zwischen 20 und 40%; z.B. 
beträgt das Verhältnis von Protein zu Lipid in den Spi­
natblättern: in den Chloroplasten 39:25 und im Cyto­
plasma 96,5:1,9.

Da allem Anschein nach die Lipide in den Plasten selbst 
synthetisiert werden, muß die entsprechende Enzymgar­
nitur vorhanden sein. Es ist jedoch noch nicht genau be­
kannt, auf welchem Wege die Chloroplasten die Lipide 
gewinnen. Das Fettbildungsvermögen der Chloroplasten 
kann bisweilen ganz erstaunliche Ausmaße annehmen. 
So finden wir beispielsweise in den Chloroplasten gewisser 
Braunalgen an Stelle der normalerweise enthaltenen 
Stärke Oltröpfchen abgelagert. D. h. in solchen Chloro­
plasten findet eine vollständige Umwandlung der durch 
die Photosynthese gebildeten Kohlenhydrate in Fette 
statt.

Als charakteristischen und auffälligsten Bestandteil 
der Chloroplasten erwähnten wir die Chlorophylle, über 
deren Biosynthese wir vor allem durch die bemerkens­
werten Arbeiten von Granick5 unterrichtet sind. Außer 
den Chlorophyllen enthalten die Chloroplasten aus­
nahmslos auch beträchtliche Anteile verschiedener Ca­
rotinoide, deren Biosynthese6 ebenfalls weitgehend auf­
geklärt ist. Der Sitz der Biosynthese beider Pigment­
gruppen befindet sich ebenfalls in den Chloroplasten. Ab­
schließend seien noch die als regelmäßige Bestandteile 
der Chloroplasten auftretenden Vitamine E und K sowie 
die erst vor wenigen Jahren entdeckten Ubichinone und 
das Plastochinon erwähnt. Bei diesen Verbindungen han­
delt es sich um Wirkstoffe, deren Funktionen innerhalb 
der Chloroplasten zurzeit noch Gegenstand intensiver 
Forschungen bilden.

Die gegebene Übersicht der von den Chloroplasten 
produzierten Verbindungen ist ohne Zweifel unvollstän­
dig, dennoch dürfte sie genügen, um zu zeigen, welch be­
trächtliches Ausmaß ihre chemischen Fähigkeiten erlangt 
haben. Es kann also wohl festgestellt werden, daß die 
Chloroplasten nahezu alle lebenswichtigen Verbindungen 
selbst herstellen können. Damit nehmen sie unter all den 
bekannten Zellbestandteilen eine Sonderstellung ein, die 
sich darin äußert, daß die Chloroplasten innerhalb der 
Zelle ein recht selbständiges Dasein führen können. Die 
Chloroplasten werden daher vielfach als semi-autonome 
Gebilde bezeichnet, und damit setzen sie sich etwa auf 
die gleiche Entwicklungsstufe wie die Viren.

5 S. Granick in The Cell. Vol. II. Acad. Press, New York 1961, p. 578.
6 E.C.Grob, Wiss. Veroff.Dlsch.Ges.Ernährungsforsch. 9 (1963) 26.
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Es ist. klar, daß zur Bewältigung dieser umfangreichen 
chemischen Aufgaben die Chloroplasten mit einem be­
trächtlichen «Enzyminventar» ausgestattet sein müs­
sen. Aber das Inventar allein macht noch keineswegs den 
funktionstüchtigen Chloroplasten aus. Es müssen, wie 
am Beispiel der Mitochondrien gezeigt wurde, auch in 
diesem Falle die Enzyme zur richtigen Zeit und am rich­
tigen Orte zum Einsatz gelangen. Wiederum, ähnlich wie 
bei den Mitochondrien, gibt sich diese innere Organisa­
tion als elektronenmikroskopisch erkennbare Feinstruk­
tur zu erkennen. Zum Unterschied der Mitochondrien 
lassen sich indessen schon bei lichtmikroskopischer Be­
trachtung kugelige Gebilde erkennen, die unter dem Na­
men «Grana» bekannt sind und die im Stroma einge­
bettet sind (Abb. 5). Die Grana, die sich ohne besondere 
Schwierigkeiten in funktionstüchtigem Zustande iso­
lieren lassen, sind der Sitz der Photosynthese.

Bei der Betrachtung einer elektronenmikroskopischen 
Aufnahme eines Chloroplasten (Abb. 6) fallen einem in 
erster Linie die für diese Organelle charakteristischen 
feinen Lamellierungen auf. Deutlich lassen sich die etwas 
gröberen Lamellen des Stromas von den sehr feinen La­
mellen der Grana unterscheiden. Das elektronenmikros­
kopische Bild der Grana zeigt, wie diese aus einer grö­
ßeren Zahl einzelner Scheibchen zusammengesetzt sind, 
die ähnlich den Münzen einer Geldrolle aufeinander­
geschichtet sind.

All diese schönen elektronenmikroskopischen Auf­
nahmen geben uns viel vom inneren Aufbau der Chloro­
plasten zu erkennen, doch vermögen sie uns in keiner 
Weise Aufschluß zu geben über die Gesetzmäßigkeiten 
der molekularen Anordnungen, die, wie schon erwähnt, 
von ausschlaggebender Bedeutung für das biochemische 
Geschehen sind. Mit der Erkenntnis der Anordnung aller 
biochemisch aktiven Bestandteile (z. B. Enzyme) hätten 
wir eine Schlüsselstellung gewonnen, von der aus die Ko­
ordination des biochemischen Geschehens innerhalb eines 
Plasten viel besser verständlich würde. In Wirklichkeit

Abb. 5. Grana in Chloroplasten

Abb. 6. Chloroplast von Elodea (nach K. Mühlethaler und 
A.FRwr-WrssiÄWi, J.Biophys.Biochem.Cytol. 6 (1959) 507

sind wir heute vom Erkennen solcher Zusammenhänge 
noch weit entfernt. Ihrer Untersuchung dürften sich be­
sondere Schwierigkeiten entgegenstellen, indem die ak­
tiven Bestandteile selbst einem ständigen Auf- und Ab­
bau unterliegen. Dazu gesellt sich noch eine weitere 
Komplikation, indem die Chloroplasten vieler Pflanzen 
nicht ein stationäres Stadium darstellen, sondern die Ei­
genschaft haben, sich in andere Formen umzuwandeln. 
Diese Metamorphose der Plasten und die daraus erwach­
senden biochemischen Konsequenzen sollen im nächsten 
Abschnitt noch kurz dargestellt werden.

Außer den grünen Chloroplasten kommen in pflanzli­
chen Organismen hauptsächlich noch Chromoplasten und 
Leukoplasten vor. Die Chromoplasten unterscheiden sich 
rein äußerlich von den Chloroplasten in der Färbung. Da 
sie keine Chlorophylle enthalten, dafür aber reichlich mit 
Carotinoiden versehen sind, erscheinen sie gelb bis rot 
gefärbt. Die Leukoplasten sind, wie ihr Name schon sagt, 
ungefärbt, d. h. sie sind pigmentlos.

Es ist schon seit langem bekannt, daß eine Umwand­
lung von Chloroplasten in Chromoplasten möglich ist. 
Nach den Untersuchungen von Frey-Wyssling, Ruch 
und Berger7 soll dieser Übergang nur in der einseitigen 
Richtung Chloroplast-Chromoplast erfolgen. Wie Stef­
fen8 (Abb. 7) anhand elektronenmikroskopischer Unter-

7 A. Frey-Wyssling, F.Ruch und X. Berger, Protoplasma 45 
(1955) 97.

8 K. Steffen und H. Walter, Planta 48 (1955) 592.
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Abb. 7. Chromoplast aus Frucht von Capsicum annum (nach A. Frey- 
Wyssling und E. Kreuzen, J. Ullrastructure Res. 1 (1957) 397

suchungen gezeigt hat, ist diese Umwandlung von einer 
tiefgreifenden strukturellen Veränderung begleitet. Die 
in den Chloroplasten elektronenmikroskopisch feststell­
baren Lamellen werden eingeschmolzen, und es erschei­
nen zunächst kugelige Gebilde, die sich schließlich zu 
fädigen Strukturen umbilden. Der ausgebildete Chromo­
plast weist eine Vielzahl im Stroma eingebetteter Einzel­
fibrillen auf. Auch die Leukoplasten können nachgewie­
senermaßen verschiedenartige Metamorphosen durch­
machen. Einerseits können sie zu Chloroplasten umge-

Chromoplasten

entmischt mit Pigmentkristallen 
t . t t 
granuliert

formt werden, anderseits aber auch direkt in die Chro­
moplasten übergehen. Der gemeinsame Ursprung der 
Leuko-, Chloro- und Chromoplasten ist, wie aus dem 
Schema von Frey - Wyssling hervorgeht, der Proplastid. 
Diese Proplastiden sind somit mit Potenzen der Chloro­
plasten und Leukoplasten versehen, die erst bei der 
Differenzierung zum Ausdruck kommen.

Es ist jedoch ein völlig ungelöstes Rätsel, welche Fak­
toren die Entwicklung eines Proplastiden nach der Rich­
tung Chloroplast oder Leukoplast lenken. Ebensowenig 
kennen wir die Faktoren, welche die Umwandlung eines 
Chloroplasten in Chromoplast oder die Metamorphose 
des Leukoplasten zum Chloroplasten oder Chromoplasten 
auslöst. Diesen Vorgängen nachzuspüren, ist eine reiz­
volle Aufgabe für Biochemiker.

Uns interessieren zunächst vor allem die Unterschiede 
in den biochemischen Leistungsfähigkeiten der verschie­
denartigen Plasten. Die Chloroplasten unterscheiden sich 
von den übrigen Plasten in erster Linie durch ihr Photo­
synthesevermögen. Alle chloroplastenführenden Pflanzen 
und Pflanzenteile sind deshalb autotroph. Findet nun 
eine Umwandlung der Chloroplasten in Chromoplasten 
statt, wie wir dies z. B. bei der Reifung von Früchten 
häufig beobachten, so geht die Fähigkeit zur Photosyn­
these verloren, d. h. solche Pflanzen werden nunmehr 
heterotroph. Die Chloroplasten und die Chromoplasten 
unterscheiden sich jedoch nicht nur durch die Fähigkeit 
oder Unfähigkeit zur Photosynthese, vielmehr trifft die 
Plastenumwandlung auch andere Stoffwechselvorgänge. 
Anhand des folgenden Beispiels mag das Gesagte illustriert 
werden. Wir haben uns im Zuge dieser Untersuchungen 
zunächst einmal mit dem Carotinbildungsvermögen be­
schäftigt 9. Wie das Dünnschichtchromatogramm (Abb. 8) 
von Extrakten grüner Blätter und grüner Früchte der 
Eibe (Taxus baccata) zeigt, besteht zwischen beiden in 
bezug auf die Pigmentzusammensetzung kein Unter-

vergilben

Chloroplasten

t

ergrünen
Leukoplasten

Jungchloroplasten

Rhodoxanthin

Xanthophylle

grüne Nadeln grüne halbreife rote Beeren

X grüne Zonen

Abb. 8. Dünnschichtchromatogramm von Taxus baccataProplastideu

Schema der monotropen Metamorphose der Plastiden 
(nach Frey-Wyssling)

9 E.C.Grob, W.Eighenberger und R. P. Pflugshaupt, Chimia 15 
(1961) 565.
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X grüne Zonen

Abb. 9
Dünnschichtchromatogramm von Blättern des Acer platanoides

schied. Bei eintretender Reifung, d. h. mit dem Einsetzen 
der Verfärbung der Früchte, treten, wie die entsprechen­
den Chromatogramme zeigen, neue Farbstoffkomponen­
ten auf. Vor allem bildet sich in unserem Falle Rhodo­
xanthin, ein Carotinoid, das in den grünen Blättern und 
Früchten der Eibe auch nicht in Spuren anzutrelfen ist. 
Dies bedeutet, daß mit der Plastenumwandlung neue 
synthetische Fähigkeiten aufgetreten sind, währenddem 
für andere Pigmente, Chlorophylle, ß-Carotin usw. ein 
Syntheseverlust eingetreten ist.

Eine ähnliche Erscheinung wie die eben beschriebene 
tritt uns alljährlich in besonders spektakulärer Form ent­
gegen: als Herb st Verfärbung grüner Blätter zahlreicher 
Laubbäume. Nach sehr sorgfältigen Untersuchungen 
W. Eichenbergers10 in unserem Laboratorium weisen 
die grünen Blätter verschiedenartiger Pflanzen während 
der Vegetationsperiode im großen und ganzen die glei­
chen Carotinoide auf. Außerdem konnte er feststellen, 
daß die Mengenverhältnisse zwischen den einzelnen Ca­
rotinoiden in den grünen Blättern bis in den Herbst 
hinein konstant bleiben. Auch die grünen Partien schon 
teilweise vergilbter Blätter zeigen noch die nämlichen 
Mengenverhältnisse. In den gelben Partien hingegen 
herrschen die gleichen Verhältnisse wie in den vollständig 
vergilbten Herbstblättern. Bei der Vergilbung treten an­
dersartige Carotinoide auf. Die genauere Untersuchung 
ergab, daß 1. das ß-Carotin vollständig verschwunden 
ist, und daß 2. die Xanthophylle nicht mehr wie in den 
Sommerblättern in freier Form vorliegen, sondern als 
Fettsäureester. Kürzlich ist es uns gelungen11, den Fett­
säureanteil der Carotinoidester zu bestimmen; er besteht

10 W. Eichenbebger und E.C.Grob, Helv.Chim.Acta 45 (1962) 975 
und 1556.

11 W. Eichenberger und E.C.Grob, Heb. Chim.Acta, 46 (1963) 2411.

größtenteils aus Linolensäure. Auf die Frage, wieso im 
Herbst vermehrte Carotinoidester gebildet werden, läßt 
sich zurzeit keine definitive Antwort geben. Jedoch konn­
ten wir immer wieder feststellen, daß die Herbstblätter 
gegenüber den Sommerblättern viel reicher an fett- und 
wachsartigen Stoffen sind, so daß wir annehmen müssen, 
es erfolge bei der Umwandlung der Chloroplasten in die 
von uns als «Herbstchromoplasten» bezeichneten Ge­
bilde eine Intensivierung des Fettstoffwechsels. Die in 
diesem Zusammenhang auftretenden Probleme stehen 
zurzeit in Bearbeitung. Es tritt also auch hier, bei der 
Herbstverfärbung der grünen Blätter, eine Umstellung 
des Stoffwechsels ein, über deren Sinn wir heute noch 
nicht im klaren sind.

4. Rückblick und Ausblick

Mit diesen Darlegungen wollte ich ein - wenngleich lük- 
kenhaftes - Bild von der Entwicklung unserer Erkennt­
nisse über die Zellstrukturen und deren Beziehungen zum 
biochemischen Geschehen der Zelle entwerfen unter be­
sonderer Berücksichtigung der pflanzlichen Plastiden.

Eingangs dieser Ausführungen ist gezeigt worden, wie 
durch die Entdeckung des Mikroskops sich dem Menschen 
der Zugang zu den pflanzlichen und tierischen Geweben 
und ihren Zelleinheiten eröffnete. Die weitere Verbesse- 
tung der Beobachtungsinstrumente erlaubte sodann die 
Entdeckung differenzierter Partikel innerhalb des Proto­
plasmas, wie z. B. den Zellkern, die Plastiden, die Mito­
chondrien, die Ribosomen usw. Die Bemühungen um 
eine weitere Steigerung des optischen Auflösungsvermö­
gens führte schließlich zum Elektronenmikroskop, das 
in Kombination mit der photographischen Kamera die 
Abbildung submikroskopischer Feinstrukturen ermög­
lichte.

Wohl geschah die Ergründung der Zellstrukturen vor­
erst aus rein morphologisch-cytologischer Sicht heraus. 
Bald aber führte die stürmische Entwicklung der Bio­
chemie, die sich mit Erfolg der Erforschung des Zellstoff­
wechsels und der daran beteiligten Katalysatoren, der 
Enzyme, hingab, zu der Überzeugung, es müßten enge 
Beziehungen zwischen Zellgeschehen und Struktur be­
stehen. Sehr schön konnte dies am Beispiel der Chloro­
plastenumwandlung verfolgt werden. Bei der Umwand­
lung der Chloroplasten in Chromoplasten findet nicht nur 
ein vollständiger Umbau der Struktur statt, sondern 
gleichzeitig auch eine Neuorientierung der biochemischen 
Fähigkeiten.

Wir sind sodann zu der Auffassung gelangt, daß auch 
die elektronenmikroskopisch sichtbaren Strukturen uns 
noch keine Erklärung für die Koordinierung und Regu­
lierung der unzähligen, gleichzeitig verlaufenden chemi­
schen Reaktionen bieten können. Um den ursächlichen 
Zusammenhang zwischen Struktur und chemischem Ge­
schehen zu verstehen, muß versucht werden, die mole­
kulare Anordnung der aktiven Bestandteile in den Struk­
turen festzulegen. Die Erforschung dieser molekularen 
Anordnungen ist heute in den Vordergrund der bioche-
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mischen Forschung gerückt. Den Zugang zu diesen mole­
kularen Anordnungen zu finden, bietet naturgemäß außer­
ordentliche Schwierigkeiten; immerhin sind, wie das 
Beispiel der Mitochondrien gezeigt hat, gewisse ermuti­
gende Vorstöße gemacht worden. Unsere Anstrengungen

haben sich demgemäß besonders auf die Entwicklung 
neuartiger Methoden auszurichten. Damit eröffnet sich 
der Biochemie ein weites Feld, dessen Bearbeitung uns 
zweifellos dem Verständnis der Lebensvorgänge der 
Zelle einen bedeutenden Schritt näher bringen wird.

Molekül und Gitterbaustein im Makromolekülkristall

Von B. Eckstein

Mineralogisches Institut der TH Aachen

Zusammenfassung

In den meisten anorganischen Molekülkristallen sind die 
periodisch angeordneten Bausteine des Gitters mit den Mole­
külen im chemischen Sinn identisch. In gewissen hochpoly­
meren Systemen dagegen sind die Schwerpunkte der Moleküle 
nicht-periodisch angeordnet bei periodischer Konfiguration der 
Grundmoleküle bzw. anderer niedrigmolekularer Baueinheiten. 
Diese Systeme sind also entweder als smektische Konfigura­
tionen der Makromoleküle oder als Kristalle der Grundmole­
küle zu interpretieren. Die dabei auftretenden Diskrepanzen 
zwischen chemischem und kristallographischem «Baustein» 
des Aggregats bzw. zwischen geometrischer und röntgenogra- 
phischer Kristalldefinition werden diskutiert.

Bereits vor über dreißig Jahren führte H. Staudin­
ger (1) in Zusammenhang mit Untersuchungen an hö­
hermolekularen organischen Kettenmolekiilen den Be- 
griff des «Makromolekülgitters» in die Kristallographie 
ein. Er verstand darunter «ein Gitter, das aus un­
gleich langen, sehr großen, also aus Makromolekülen auf­
gebaut ist» (Hervorhebung von uns) und betonte als 
wesentlich für die Bildung eines derartigen Gitters, 
«daß gewissermaßen schon die Einzelmoleküle das 
Prinzip des Kristalls aufweisen, indem sie eine perio­
disch wiederkehrende regelmäßige Anordnung kleiner 
Atomgruppen zeigen». - Offenbar stellt das so definierte 
Makromolekülgitter einen Übergang zwischen der drei- 
dimensional-periodischen Bausteinanordnung eines Kri­
stalls und der nur zweidimensional-periodischen einer 
smektischen Phase dar und führt damit auf einen Pro­
blemkomplex, der mit dem Begriff des «Gitterbausteins» 
zusammenhängt und auch für parakristalline Phasen 
von Bedeutung ist. Dabei zeigt es sich, daß chemischer 
und kristallographischer «Baustein» einer Phase nicht 
immer gleichzusetzen sind.

In der Kristallographie niedrigmolekularer Verbin­
dungen ist der Begriff des «Bausteins» im allgemeinen 
unproblematisch; die als Bausteine fungierenden Atome, 
Ionen oder Moleküle sind annähernd isometrisch, so 
daß ihre Lage durch die ihres Schwerpunkts hinreichend 
beschrieben ist. Entsprechend sind Diskrepanzen zwi­
schen der geometrischen Kristalldefinition einerseits, 
der phänomenologischen und der röntgenographischen 
Definition andererseits nicht zu erwarten: Das aus den 
Bausteinen gebildete System ist anisotrop und liefert 
Einkristall-Böntgenreflexe dann und nur dann, wenn

die Bausteinschwerpunkte - bei passender Mittelung 
über die thermischen Schwankungen und unter Vernach­
lässigung der Baufehler - dreidimensional-periodisch an­
geordnet sind1.

Anders liegt der Fall jedoch bei den höherpolymeren 
Substanzen, wobei es sich im übrigen zeigte, daß auch 
anorganische Systeme wie etwa Silicate oder sogar Ele­
mente Strukturen aufbauen, die auf der Basis hochpoly­
merer Ketten oder Schichten zu interpretieren sind. 
Selbst bei nicht-periodischer Anordnung der Schwer­
punkte der Makromoleküle kann ein derartiges konden­
siertes System anisotrop sein und «kristalline» Rönt­
genreflexe liefern. Hier muß entweder eine Diskrepanz 
zwischen röntgenographischer und geometrischer Kri­
stalldefinition zugegeben werden oder eine Diskrepanz 
zwischen chemischem und kristallographischem Baustein 
der Phase in dem Sinn, daß in hochmolekularen Sub­
stanzen niedrigmolekulare Baugruppen als die kristal- 
lographischen Baueinheiten («Kristallbausteine», «Git­
terträger») fungieren. Das «Gittermolekül» im Sinn 
Schottkys würde hier also durch eine niedrigmoleku­
lare Baugruppe des Makromoleküls - im allgemeinen 
ein bzw. einige Grundmoleküle - repräsentiert.

Auf die Möglichkeit einer «Quasi-Dissoziation» von 
Bausteinen in «Einheiten niedrigerer Ordnung» beim 
Übergang in höherkoordinierte Zustände (Kondensation, 
Kristallisation) auf Grund eines «Widerstreits zwischen 
inneren und äußeren Bindungen» wies in anderem Zu­
sammenhang bereits Frenkel (2) hin. Das Problem hat 
offenbar geometrische wie energetische Aspekte. Ener­
getisch werden in den Kristallen der Makromolekular­
chemie die innermolekularen Bindungen die intermole­
kularen in der Bindungsstärke immer beträchtlich über­
treffen, so daß beim Zusammentritt zum Makromolekül­
kristall chemisch die Einzelmoleküle (Makromoleküle!) 
durchaus erhalten bleiben und der Kristall als typisches 
Molekül-aggregat aufzufassen ist. Problematisch wird

1 In den OD-Strukturen (Dornberger [3]) sind die Bausteinlagen 
in der dritten Dimension nicht-periodisch, doch läßt sich ein zu­
gehöriges, nur teilweise besetztes dreidimensional-periodisches 
Gitter angehen, auf dem sämtliche Bausteinschwerpunkte lie­
gen (4). Die Zuordnung der OD-Strukturen zu den Kristallen im 
eigentlichen Sinn ist noch umstritten; auch hier erweist sich eine 
Revision des Kristallbegriffs als wünschenswert. Das Problem 
zeigt gewisse Analogien zu dem des Makromolekülkristalls.
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der Fall jedoch beim Übergang zu homodesmischer Bin­
dung für die Grundmoleküle - wenn also entweder die 
intermolekularen mit den innermolekularen Bindungs­
stärken vergleichbar werden oder durch starke Vernet­
zung das Makromolekül selbst zum (angenähert) drei­
dimensional-periodischen Gebilde wird: Mit zunehmen­
der Vernetzung eines Ensembles paralleler Kettenmole­
küle erfolgt ein kontinuierlicher Übergang des Aggregats 
zu einem einzigen « Ubermolekül». Dabei werden die ur­
sprünglich intermolekularen Bindungen zu innermoleku­
laren - die Unterscheidung zwischen beiden wird jedoch 
weitgehend formal. So entspricht die Wechselwirkung 
zwischen benachbarten Kettenenden längerer Seitenket­
ten eines Makromoleküls durchaus intermolekularen 
Kräften, obgleich es sich um Teile ein- und desselben 
Moleküls handelt. Gerade dieses Auftreten «intermole­
kularer» Kräfte innerhalb eines Makromoleküls ist ty­
pisch für die mit steigendem Molekulargewicht zuneh­
mende Bedeutung der niedrigmolekularen Baueinheiten 
gegenüber dem aus ihnen aufgebauten Makromolekül.

Während diese energetischen Betrachtungen dem che­
mischen Aspekt des Problems entsprechen, ist für die 
Kristallographie in erster Linie die Geometrie der Kon­
figuration von Interesse. Der niedrigmolekularen Bau­
gruppe kann geometrisch auch dann hohe Bedeutung 
zukommen, wenn energetisch die innermolekulare Bin­
dung noch bei weitem überwiegt, das Makromolekül 
also chemisch noch erhalten ist2. - Unter der von Stau­
dinger gemachten Voraussetzung periodischer Struk­
tur der (linearen) Makromoleküle ist eine dreidimensio­
nal-periodische Anordnung der niedrigmolekularen Bau­
einheiten bei nicht-periodischer Konfiguration der Mo­
lekülschwerpunkte möglich. Ein derartig geordnetes Sy­
stem läßt Röntgenreflexe erwarten und wird eine Ele­
mentarzelle ergeben, die nur Bruchteile des Makromole­
küls enthält — jedes Makromolekül erstreckt sich über 
viele Elementarbereiche. Der so gebildete «Makromo­
lekülkristall» vereinigt also smektische Konfiguration 
der chemischen Bausteine — eben der Makromoleküle - 
mit kristalliner Konfiguration der Grundmoleküle; nach 
Ausweis der Böntgenbefunde ist er in seinem kristallo- 
graphischen Verhalten von der monomeren Baugruppe 
bestimmt und weitgehend unabhängig vom detaillierten 
Chemismus des Systems (6). «Chemischer» und «kri- 
stallographischer» Baustein stimmen hier also nicht 
überein. - In nicht voll kristallisierten Phasen (Schmel­
zen, Vitroiden) treten die entsprechenden parakristalli­
nen Konfigurationen (7) der Grundmoleküle bei niedri­
gerer Ordnung der Konfiguration der Makromoleküle 
auf.

2 Die große Bedeutung der niedrig-molekularen Baugruppe als 
quasi-selbständige Einheit zeigt sich auch bei der thermodyna­
mischen Behandlung hochmolekularer Lösungen, die nur unter 
Benutzung von «Grundmolenbrüchen» - dem Konzentrations­
maß des Grundmoleküls (= « Quasi-Monomeren») - auf einfache 
Gleichungen führen. Vgl. (5).

Tatsächlich unterscheidet nur das Gitter der mono­
meren Gruppen den Makromolekülkristall - für den ja

per definitionem unterschiedliche Länge der beteiligten 
Makromoleküle, also ein Homolog-Polymer-Gemisch 
vorausgesetzt wurde - von der entsprechenden nemati­
schen Mesophase. Die zweidimensionale Periodizität in­
folge streng reproduzierter Bausteinabstände senkrecht 
zur Molekülachse ist beim Zusammentritt homologer zy­
lindersymmetrischer Kettenmoleküle ohnehin zu er­
warten, sie ergibt sich bereits aus der Tendenz zu mög­
lichst dichter Raumerfüllung. Die periodische oder nicht­
periodische Anordnung in Richtung der Molekülerstrek- 
kung ist durch den speziellen Chemismus des Moleküls 
gegeben, wobei die Lage des Gleichgewichts durch ener­
getische und entropische Faktoren bestimmt ist. Häu­
fig werden auch metastabile Konfigurationen mit be­
trächtlicher Relaxationszeit der Gleichgewichtseinstel­
lung realisiert.

Nicht-periodische Anordnung in der Molekülrichtung 
ist als Gleichgewichtskonfiguration zu erwarten, wenn 
die Elektronendichteverteilung in den peripheren Mo­
lekülbezirken längs des Moleküls annähernd konstant ist. 
In diesem Fall entspricht einer Parallelverschiebung be­
nachbarter Ketten keine wesentliche energetische Varia­
tion, so daß wegen des Entropiegewinns das Gleichge­
wicht bei nicht-periodischer Konfiguration auch der mo­
nomeren Gruppen liegt. Erst bei tiefen Temperaturen 
verschiebt sich das Gleichgewicht zugunsten einer peri­
odischen Anordnung der Monomeren (Faktor T im En­
tropieglied TS!). - Es bliebe allerdings zu diskutieren, 
inwieweit eine derartige nicht-periodische Elektronen­
dichteverteilung (realisierbar dürfte sowieso nur eine 
schwache Modulation sein) mit der Grundvoraussetzung 
«in sich periodischer Moleküle» in Übereinstimmung ist.

Als Normalfall muß offenbar eine deutliche Periodizi­
tät der Elektronendichte längs des Kettenmoleküls an­
genommen werden, womit eine starke Variation der 
Wechselwirkungsenergie bei Parallelverschiebung be­
nachbarter Ketten folgt. Damit ist die gegenseitige Lage 
der niedrigmolekularen Baueinheiten benachbarter Mo­
leküle in allen drei Richtungen festgelegt, so daß ein 
Kristall des «Quasi-Monomeren» resultiert3, wobei die 
Schwerpunkte der Makromoleküle nicht-periodisch an­
geordnet sind. Ein Kristall der Makromoleküle würde 
dabei nicht nur periodische Anordnung ihrer Schwer­
punkte voraussetzen, sondern wegen der Annahme des 
Polymergemisefe eine Überstruktur erfordern (nur so ist 
bei der unterschiedlichen Kettenlänge hinreichende 
Dichte zu erzielen!). Selbst wenn eine derartige Konfi­
guration das Gleichgewicht repräsentierte, wäre ihre 
Ausbildung im gesamten zugänglichen Temperaturbe­
reich wegen der hohen Entropiebarrieren extrem un­
wahrscheinlich. - Auch hier läßt sich jedoch aus dem 
Vergleich der Energie- und Entropiebilanz wieder fol-

3 Existieren für die gegenseitige Lage benachbarter Ketten n geo­
metrisch ungleichwertige, energetisch gleichwertige bzw. fast 
gleichwertige Lagen, so entsteht ein Gebilde, das den OD-Struk- 
turen analog ist. Die möglichen Schwerpunktslagen der mono­
meren Baueinheiten spannen ein Gitter auf, von dem jedoch nur 
1/n aller Punkte mit Bausteinen belegt ist.
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gern, daß — zumindest im Gebiet nicht zu tiefer Tempe­
raturen — der Entropiegewinn der nur monomer-kri­
stallinen Konfiguration den Energiegewinn makromo­
lekular-periodischer Anordnung überkompensiert.

Aus entropischen Gründen ist selbst für das reine Ho­
molog (sofern es überhaupt im Gleichgewicht existenz­
fähig ist, die breitere Verteilungsfunktion sich also nicht 
automatisch reproduziert) bei nicht zu tiefer Tempera­
tur die Bevorzugung einer nur monomer-kristallinen 
Konfiguration anzunehmen. Obgleich hier die perio­
dische Anordnung der Schwerpunkte der Makromole­
küle sehr viel leichter zu realisieren ist als im Polymer­
Gemisch, dürfte das Gleichgewicht nicht durch den Kri­
stall der Makromoleküle gegeben sein. - Allerdings wur­
den bei diesen Überlegungen Oberflächeneffekte ver­
nachlässigt, d.h. implizit «unendliche Systeme» voraus­
gesetzt. Die Energiebilanz der Oberflächen könnte das 
Gleichgewicht zugunsten makromolekular-periodischer 
Anordnungen verschieben. Im übrigen dürfte eben auf 
Grund dieser Oberflächeneffekte die Gleichgewichts­
form dieser Systeme stark anisometrisch sein; die Faser­
kristalle vieler hochpolymerer Kettenmoleküle resul­
tieren nicht als wachstumsbedingte Ungleichgewichts­
formen, sondern dürften der Gleichgewichtsform zumin­
dest nahekommen. Hier spielen interessante Probleme 
der mehrphasigen Gleichgewichte herein.

Zunächst scheint es naheliegend, die Bildung eines 
Makromolekülkristalls aus einem Polymergemisch als 
Effekt einer lückenlosen Mischkristallbildung zu inter­
pretieren. Bei einem Mischkristall im eigentlichen Sinn 
der Kristallographie spannen jedoch die Bausteinschwer­
punkte ein (dreidimensional-periodisches) Gitter auf, 
wobei die einzelnen gleichwertigen Gitterpunkte ledig­
lich mit chemisch unterschiedlichen Bausteinen belegt 
sind. Bei der Interpretation des Makromolekülkristalls 
als eines Mischkristalls (der Makromoleküle!) ergibt 
sich jedoch nicht-periodische Anordnung der Baustein- 
(Makromolekül-!)Schwerpunkte. Die Deutung über ei­
nen Mischkristall ist also ausgesprochen anfechtbar.

Auch der offenbar fundamentalen Bedeutung der 
quasi-monomeren Baueinheit der Makromolekülkristalle 
wird die Interpretation als Mischkristall nicht gerecht. 
Die Auffassung des Makromolekülkristalls als eines Kri­
stalls der quasi-monomeren Baueinheiten (selbst im 
Fall eventueller zusätzlicher Periodizität der Makromo­
lekülschwerpunkte!) bringt diese Bedeutung zum Aus­
druck und dürfte den realen Gegebenheiten wesentlich 
näherkommen. Dabei ist allerdings zu berücksichtigen, 
daß diese Interpretation zu kristallchemischen Folgerun­
gen führt, die im ersten Moment etwas überraschend an­
muten.

Wird nämlich die quasi-monomere Baueinheit als 
«Gittermolekül», d.h. als «Träger» und Baustein des 
Kristalls aufgefaßt, so verliert damit der detaillierte 
Chemismus des Systems seine Bedeutung. Kettenlänge 
und — mit gewissen Einschränkungen — chemische Natur

der Kettenenden spielen keine Rolle mehr; die gesamten 
im Makromolekülkristall enthaltenen Homologen er­
scheinen als eine kristallchemisch einheitliche Substanz. 
Den Kettenenden kommt lediglich die Bedeutung chemi­
scher Defekte in der sonst einheitlichen, eben durch das 
Quasi-Monomere gegebenen Wirtsphase zu. Der kristall­
chemisch einheitliche Charakter wird selbst dann nicht 
gestört, wenn (in vernünftigem Rahmen) die Endgrup­
pen gegen andersartige ausgetauscht werden, so lange 
nämlich (geometrisch) Vertretbarkeit der ausgewechsel­
ten Gruppen untereinander und mit kleinen Aggregaten 
des Quasi-Monomeren besteht. In diesem Sinn sollten 
etwa die n-Paraffine CnH2n+2, ihre endständigen Mono- 
und Dialkohole CnH2n+1 OH bzw. C„H2n(OH)2, evtl, auch 
Fettsäuren und Aldehyde, möglicherweise sogar noch 
die Amine bei hinreichender Kettenlänge «kristallche­
misch gleich» sein. — Bei einer mittleren Kettenlänge 
von n ?« 100 und nicht zu breiter Verteilungsfunktion 
ergeben sich dabei Fehlordnungsgrade in der Größen­
ordnung einiger Mol-% (Grund-Molenbruch!), d.h. 
«Fremdstoffkonzentrationen», die auch bei niedrigmo­
lekularen Kristallen ohne weiteres zugelassen werden.

Tatsächlich ergab die Untersuchung etwa der Poly­
oxymethylene R^ (CH2O)nR(2\ der Polymeren des 
Formaldehyds, daß ihre Dihydrate4, Diacetate und Di­
methyläther das gleiche Röntgendiagramm liefern (8), 
wobei der Elementarabstand im wesentlichen durch die 
Abstände der quasi-monomeren Baugruppen -CH2O- 
gegeben ist. Die Kettenenden selbst entziehen sich der 
röntgenographischen, d.h. kristallographischen Beob­
achtung. Kristallchemisch liegt also offenbar tatsächlich 
trotz ausgeprägter konventionell-chemischer Unter­
schiede der verschiedenen Derivate eine «einheitliche» 
Substanz mit einem gewissen variablen Fremdstoffge­
halt vor. - Die Einflüsse dieses «Fremdstoffgehalts» 
etwa auf die Löslichkeit — die Dihydrate sind im Gegen­
satz zu den Dimethyläthern löslich in Natronlauge - ha­
ben eine gewisse Analogie zu ähnlichen Erscheinungen 
in fremdstoffhaltigen niedrigmolekularen Kristallen, de­
ren durch den Fremdstoff bewirkte Korrosionstendenz 
häufig ein ernstes technisches Problem darstellt. — Die 
Berechtigung der Interpretation des Makromolekülkri­
stalls als eines Quasi-Monomer-Kristalls wird bei den 
Polyoxymethylenen weiterhin durch den auf dem quasi­
monomeren Baustein basierenden Wachstumsmecha­
nismus gesichert, doch ist der quasi-monomere Wachs­
tumsmechanismus keinesfalls Voraussetzung für die 
«monomer-kristallinen» Eigenschaften des Kristalls.

Auch bei komplizierteren Makromolekülen zeigt sich 
eine deutliche Tendenz, hochgeordnete Strukturen auf 
der Grundlage eines Gitters der quasi-monomeren Grup­
pen aufzubauen. So ließ sich bei höhermolekularen kri­
stallisierten Isoparaffinen röntgenographisch eine Par-

4 Die hier verwendete, auf Staudinger zurückgehende Nomenkla­
tur ist nicht ganz korrekt - die Interpretation als Monohydrat 
oder als Dialkohol wäre konsequenter.
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allelrichtung der Haupt- und Seitenketten nachwei­
sen (9). Damit wird — unter beträchtlicher Deformation 
des Moleküls - auch für die Isoparaffine der Bautyp der 
Kristalle normaler Kettenmoleküle zugänglich. Die da­
bei benötigte «Deformationsenergie» muß sich in der 
Lage des Schmelzpunkts sowie im Betrag der Schmelz­
wärme bemerkbar machen: Die sehr viel tiefere Lage der 
Schmelzpunkte der Isoparaffine gegenüber den isome­
ren n-Paraffinen ist bekannt. - Im gleichen Sinn ver­
minderter Schmelztemperaturen und -wärmen wirkt 
sich die im allgemeinen gegenüber den n-Paraffinen ver­
minderte Packungsdichte der kristallisierten Isoparaf­
fine aus.

Bei den Isoparaffinen muß die Tendenz zum Bau ei­
nes Gitters der Quasi-Monomeren sich offenbar gegen­
über dem hohen Energiebedarf zur Deformation der 
Moleküle «durchsetzen» - der Gleichgewichtspunkt 
Schmelze/Kristall ist verschoben und die Gleichgewichts­
einstellung der Kristallisation durch Energiebarrieren 
behindert. Etwas anders liegt der Fall bei den langketti- 
gen n-Paraffinen oder ihnen verwandten Substanzen mit 
(im freien Molekül!) freier Drehbarkeit zwischen den 
Kettengliedern. Für das freie - bzw. in nicht zu konzen­
trierter Lösung befindliche - Molekül ist eine gestreckte 
Gestalt statistisch unwahrscheinlich, d.h. entropisch 
benachteiligt; das Gleichgewicht liegt bei gekrümmten 
und entsprechend verknäulten Ketten (10). Infolgedes­
sen ist für die monomeren Baugruppen in der Lösung 
allenfalls eine Konfiguration zu erwarten, die dem 
«Porai-Koshitz-Typ» der Glasstrukturen entspricht: 
Lokal Gebiete fastkristalliner Konfiguration in statisti­
schem Wechsel mit «flüssigkeitsähnlichen» Berei­
chen (11). Bei der Kristallisation muß eine Streckung 
und Ausrichtung der Ketten erfolgen, um das durch­
laufende Gitter der Quasi-Monomeren aufzubauen. Die­
ser Prozeß erfordert (freie Drehbarkeit!) keine zusätz­
liche Energie, jedoch abnorm hohe lokale Entropie­
schwankungen - die Kristallisation wird durch Entro­
piebarrieren behindert.

Die kristallisationsfördernden Wirkungen äußerer 
Felder auf derartige Systeme können also sowohl in ei­
ner Verschiebung des Gleichgewichtspunkts als auch in 
einer Verkürzung der Relaxationszeiten der Gleichge- 
wichtseinsteZZung bestehen. Wirkt die angelegte Span­
nung lediglich «katalysierend», so bleibt das einmal 
kristallisierte System auch nach Abschalten des Feldes 
kristallin; bei einer Verschiebung des Gleichgewichts da­
gegen (Kautschuk!) wird mit Abschalten der Spannung 
die weniger-geordnete Konfiguration reproduziert. Häu­
fig liegt das Gleichgewicht bei sogenannten «partiell­
kristallinen» Konfigurationen, die periodisch konfigu­
rierte Bereiche im thermodynamischen Gleichgewicht 
mit «amorph konfigurierten» («flüssigkeitsähnlichen») 
aufweisen und als deren Grenzfall auch die Porai-Kos- 
hitz-Struktur erscheint. — In jedem Fall handelt es sich 
bei einer derartigen (vollständigen oder nur partiellen) 
Kristallisation um eine Kristallisation der Grundmole­

küle und nicht der Makromoleküle, deren Schwerpunkte 
sich unter der Wirkung von Druck- bzw. Zugspannun­
gen nicht wesentlich verschieben. Besonders beim Kau­
tschuk ist es evident, daß es sich um eine druckbedingte 
Kristallisation des «Quasi-Monomeren» handeln muß: 
Die Makromoleküle selbst sind infolge ihrer irregulären 
Gestalten zum Aufbau eines stabilen Gitters, d.h. zu 
periodischer Anordnung ihrer Schwerpunkte, überhaupt 
nicht befähigt. Es kann sich also nur um die periodische 
Anordnung niedrigmolekularer Baueinheiten handeln.

Während bei den meisten organischen Hochpolyme­
ren die Makromoleküle keine periodischen Anordnungen 
ihrer Grundmoleküle aufweisen, sind in vielen Fällen der 
anorganischen Chemie die «hochpolymeren» Moleküle 
ein- oder zweidimensional-periodische Gebilde. Dies 
gilt besonders für die Ketten und Schichten der Silicat­
chemie — die kristallinen Silicate sind zugleich perio­
dische Anordnungen der Makromoleküle (Ketten, 
Schichten) wie der «Grundmoleküle» (SiO4-Tetraeder). 
Entsprechend findet sich der Begriff des «Quasi-Mono­
mer-Kristalls» in der Silicatchemie gewissermaßen 
schon «präformiert». Mit größter Selbstverständlich­
keit werden die Ketten- und Schichtsilicate zugleich als 
Höchstpolymere wie als Kristalle von SiO4-Tetraedern 
aufgefaßt. Die Formeln werden entsprechend etwa als 
(Si4Ou)n für Band- bzw. (Si2O6)n für Schichtsilicate an­
gegeben, bezeichnen also das Makromolekül aus n For­
meleinheiten mit n —► oo ; zugleich werden aber ebenso 
selbstverständlich die quasi-monomeren Baueinheiten - 
eben die SiO4-Tetraeder - als die elementaren Bausteine 
und Träger der Struktur betrachtet. Die Berechtigung 
dieser Auffassung scheint bei den Silicaten so evident, 
daß die ihr zugrundeliegende Problematik nicht in Er­
scheinung tritt. Diese wird erst bei den typischen orga­
nischen Makromolekülkristallen deutlich, bei denen 
auch die chemischen Konsequenzen dieser Konzeption 
zum Ausdruck kommen.

Die daraus folgende, nur scheinbar übertrieben frei­
zügige Interpretation des Begriffs der «kristallchemisch 
einheitlichen Substanz» ist jedoch durchaus nicht so ge­
waltsam, wie es auf den ersten Blick erscheinen könnte. 
Erinnert sei z.B. an elementaren Schwefel, dessen Ver­
halten bei unterschiedlichen Zustandsbedingungen mit 
Änderungen des Molekulargewichts (Polymerisation der 
Schmelze in gewissen Temperaturbereichen) in Zusam­
menhang gebracht wird. Mehrere gemeinsam kristalli­
sierende Homolog-Polymere sind - zumindest kristallo- 
graphisch - sicher nicht mit geringerer Berechtigung 
als «chemisch gleich» anzusprechen, wie etwa rhom­
bischer und plastischer Schwefel. Letzten Endes handelt 
es sich eben immer wieder um die Frage, ob dem Mole­
kül oder seinen Baueinheiten, Atomen oder Quasi-mono­
meren, reale Bedeutung als Träger der Struktur der 
kondensierten Phase zukommt.

Hierin kommt noch ein weiteres physikalisch-che­
misches Problem der kondensierten Phasen zum Aus­
druck — das der stabilen Modifikationen eines chemi-
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sehen Systems und der ihnen zuzuordnenden Zustands­
bereiche. Nach Möglichkeit wird dieses Problem aufge­
spalten in die Teilprobleme der «Molekülbildung», d.h. 
des Zusammentritts der Atome zu fest gebundenen Un­
tereinheiten, und der «anschließenden» Phasenbildung, 
d. h. dem Zusammenschluß der Untereinheiten zum Ag­
gregat. Tatsächlich ist diese Unterteilung jedoch nur ge­
rechtfertigt; wenn die «inneren» Bindungen gegenüber 
den «äußeren» deutlich dominieren. Letzten Endes 
handelt es sich um die Frage der stabilen Konfiguration 
der im System enthaltenen Atome, die sowohl den Zu­
sammentritt zu Molekülen als auch die Koordination 
der Moleküle im größeren Aggregat umfaßt. Die Chemie 
des «freien» Moleküls vernachlässigt einen dieser Teil­
komplexe, so daß die Möglichkeit von Diskrepanzen ge­
genüber der «Chemie der kondensierten Systeme» 
durchaus verständfich wird. Die Erweiterung des Be­
griffs des «chemisch Gleichartigen» auf gleichen Be­
stand der Grundmoleküle entspricht der Chemie der 
kondensierten Phase, die «das Molekül» nicht als iso­
lierte Einheit, sondern als Baustein des Molekülaggre­
gats betrachtet.

Es liegt auf der Hand, daß der so gewonnene Begriff 
der «kristallographisch-chemischen Einheitlichkeit» ei­
ne gewisse Unschärfe aufweist. Es sind Übergangsfälle 
möglich, bei denen trotz gewisser Bedeutung der mono­
meren Baueinheit die Makromoleküle doch noch einen 
Betrag an «Eigenständigkeit» behalten, so daß eine 
eindeutige Zuordnung nicht möglich ist. Die Entschei­
dung, ob ein Gitter bzw. eine parakristalline Konfigu­
ration als Kristall (Parakristall) einer wohldefinierten 
Verbindung oder ihrer niedrigmolekularen Baueinhei­
ten anzusprechen ist, kann nicht immer getroffen wer­
den; häufig ist dabei auch eine Abhängigkeit von den 
Zustandsparametern zu berücksichtigen. Ein derartiges 
System wird je nach der Problemstellung mit überwie­
gend chemischen oder überwiegend kristallographischen 
Aspekten als «einheitlich» oder als «Gemisch» bezeich­
net werden. (Durch den «Fremdstoffgehalt» der End­
gruppen enthält der Quasi - Monomer - Kristall «Zu­
sätze» in der Konzentration weniger Mol-%, während 
die konventionell-chemische Interpretation auf ein

breites Spektrum größenordnungsmäßig gleichkonzen­
trierter Komponenten führt.) - Selbst bei rein kristallo- 
graphischer Betrachtung kann jedoch nicht immer ent­
schieden werden, ob ein System sinnvoller als quasi-mo­
nomer kristallin und damit «kristallchemisch einheit­
lich» oder als höhermolekulare nematische Mischphase 
zu beschreiben ist.

Es könnte so scheinen, als ob damit ein Verlust an 
Präzision der Terminologie verbunden wäre. Tatsächlich 
kommt damit jedoch nur die größere Mannigfaltigkeit 
der Naturerscheinungen zum Ausdruck, der die ältere, 
nur scheinbar präzisere Terminologie nicht gerecht 
werden konnte. Eine klare und eindeutige Fallunter­
scheidung setzt durch Unstetigkeiten voneinander ge­
trennte Naturbereiche voraus und kann beim Auftreten 
vermittelnder Übergangsfälle nicht mehr gefordert wer­
den. Zu diesen, zwischen idealisierten Grenztypen ver­
mittelnden Übergangsgebieten gehört der Bereich der 
Makromolekülkristalle als Übergang zwischen kristalli­
nen und nematischen Konfigurationen. Durch die Kon­
zeption der «quasi-monomeren Kristallisation» wird 
der Makr'omolekülkristall den kristallinen Phasen zu­
geordnet und zugleich die enge Beziehung zwischen 
präkristallinen und kristallinen Konfigurationen be­
tont.

Mein Dank gilt Frau Professor Dr. D. Schachner, die es mir 
ermöglichte, meine Arbeiten auf dem Gebiet der kondensier­
ten Phasen und ihrer Ordnungsprobleme fortzusetzen. Weiter 
danke ich Herrn Prof. Dr. K. Brodersen für kritische Durch­
sicht des Manuskripts sowie Herrn Dr. H. Peirst für anregende 
Diskussionen.
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Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Über die Struktur von Pimaricin *

* Vorläufige Mitteilung. Vorgetragen an der Sommerversammlung 
der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft am 31. August 1963 
in Sitten.

Eine erneute Strukturuntersuchung des Polyen-Anti­
biotikums Pimaricin hat zu Formel 1 geführt. Die Struk­
tur ist in Einklang mit der Hypothese, der makrozykli-

sehe Ring sei aus Acetateinheiten gebildet. Die früher 
vorgeschlagene Formel1 stimmt nicht mit den neuen 
Ergebnissen überein und ist auch unvereinbar mit einer 
Acetatbiogenese.

1 J.B. Patrick und R.P. Williams, J.Amer.Chem.Soc. 80 (1958) 
6689.
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Das Kohlenstoffgerüst von Pimaricin wird durch Ab­
bau als 12-Methylhexacosan, 2, bestimmt. Katalytische 
Reduktion ergibt Dodecahydropimaricin, 3, das mittels 
Lithiumaluminiumhydrid in ein Polyol übergeht. Mit 
Phosphortrijodid und Lithiunialuminiumhydrid erhält 
man daraus einen gesättigten Kohlenwasserstoff, dessen 
Massenspektrum mit dem von synthetischem 12-Methyl- 
hexacosan identisch ist.

Elektrometrische Titration (pK/MCS = 4,92) und Her­
stellung kristalliner Alkalisalze beweisen die Anwesen­
heit einer freien Carboxylgruppe in Pimaricin.

Bei katalytischer Hydrierung von Pimaricin in Eis­
essig bei 250 bis 300 0 und 200 Atm. bilden sich folgende 
drei Carbonsäuren:

a) 2-Tetradecyldodecandionsäure, 4 (ergibt die Lage 
zweier Carboxylgruppen an C-l und C-12).

b) 9-Oxohexacosansäure, 5 (beweist die Anwesenheit 
einer Carbonylgruppe an C-9).

c) 5,9-Epoxyhexacosansäure, 6 (weist auf eine Sauer­
stoffunktion an C-5 hin).

Die Strukturen der obengenannten Säuren wurden 
durch oxydativen Abbau und durch Massen- und NMR- 
Spektroskopie der Methylester bestimmt.

Pimaricin zeigt das UV-Spektrum eines «all-Irans»- 
Tetraensystems (zmov = 279, 290, 303 und 318 mu; 
£303 “ 75 000). Erwärmung mit Natronlauge baut Pima- 
ricin zu 13-Hydroxy-2, 4, 6, 8, 10-dodecapentaen-l-al, 9,

ab1. Die Struktur wird durch folgende Tatsachen bewie­
sen. Im NMR-Spektrum tritt das Aldehydproton als ein 
Dublett bei Ö = 9,46 (J = 8 c/s) auf. Reduktion von 9 
zu Tetradecan, 10, das massenspektrometrisch identifi­
ziert wurde, bestimmt die Anzahl von Kohlenstoffato­
men. Pimaricin, erst mit Natriumborhydrid reduziert, 
dann mit Natronlauge behandelt, bildet kein Pentaen- 
aldehyd. Deswegen kann angenommen werden, 9 ent­
stehe durch zwei konsekutive Retroaldolreaktionen. 
Folglich befinden sich in Pimaricin drei Hvdroxylfunk- 
tionen an C-ll, C-13 und C-15.

Kuhn-Roth-Oxydationen von Pimaricin und Dodeca­
hydropimaricin ergeben nur Essigsäure. Die NMR- 
Spektren der beiden Verbindungen zeigen zwei Drei- 
Protonen-Dublette bei d = 1,17 und 1,45 (beide J = 
6 c/s). Bei den Kuhn-Roth-Oxydationen werden aus Pi- 
niaricin keine gesättigten Dicarbonsäuren wie Bernstein­
oder Glutarsäure gebildet; aus Dodecahydropimaricin 
erhielt man allerdings Undecandionsäure, doch keine 
höheren Homologen. Abbau von Pimaricin mit Ozon er­
gibt Crotonaldehyd.

Pimaricin, saurer Acetolyse unterworfen, ergibt Tetra- 
acetylmycosamin, ll2.

Katalytische Reduktion von Pimaricin in Eisessig bei 
150 0 und 150 Atm. gibt Verbindung 12, deren Molekular­
gewicht massenspektrometrisch zu 637 bestimmt wurde.

2 J.D.Dutcher, D.R.Walters und O.Wintersteiner, . 
Chem. 28 (1963) 995.

J.Org

J.Org
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Durch milde Hydrolyse mit Salzsäure in wäßrigem Ace­
ton erhielt man das stickstoffreie Aglykon, 13 (m/e = 
424). Das Aglykon wird mit Jodwasserstolfsäure und ro­
tem Phosphor zu 9-Oxohexacosansäure, 5, abgebaut. 
Die NMR-Spektren von 12 und 13 besitzen beide bei 
<5 = 1,18 ein Dublett (J = 6 c/s) einer Methylgruppe und 
bei d = 6,00 ein Ein-Proton-Quadruplett. Der Lacton­
ring muß also zwischen C-l und C-25 geschlossen sein. 
Oxydation von 12 und 13 mit Chrom-Vl-oxyd ergab 
Undecandionsäure; deswegen befindet sich der Mycosa- 
min-Rest in Pimaricin an C-15.

Wie schon erwähnt, absorbiert Pimaricin bei kataly­
tischer Hydrierung 6 Mol. Wasserstoff. Die letzten zwei 
werden von einem a, /3-ungesättigten Lacton und von ei­
nem Epoxyd aufgenommen. Pimaricin absorbiert im UV 
bei 221 m^ (e = 21000); das Chromophor verschwindet 
nach Hydrierung mit Platinoxyd-Katalysator, bleibt 
aber unverändert bei Reduktion mit Natriumborhydrid. 
Da die C-l-Carboxylgruppe lactonisiert ist, muß die 
Doppelbindung sich zwischen C-2 und C-3 befinden.

Wenn man Pimaricin mit Kaliumjodid in Eisessig be­
handelt, werden größere Mengen Jod frei, was charak­
teristisch ist für 1,2-Epoxyde, konjugiert mit Carbonyl­
gruppen oder Doppelbindungen3.

3 S.Bodforss, Chern. Ber. 49 (1916) 2801.

* Résumé d’une communication présentée à l’assemblée de la 
Société Suisse de Chimie tenue à Sion le 31 août 1963.

Bei dieser Reaktion bildet sich ein neues Chromophor, 
14, 2max = 268 m/z (e = 26 000). Das NMR-Spektrum 
von N-Acetylpimaricin zeigt zwei Ein-Proton-Qua- 
druplette, die den AB-Teil eines ABX-Systems repräsen-

tieren, bei d = 3,00 und 3,40. Diese sind den Epoxyd- 
protonen zuzuordnen. Die beiden Quadruplette sind im 
Spektrum von N-Acetyldodecahydropimaricin nicht 
mehr vorhanden. Das Epoxyd befindet sich deswegen 
zwischen C-4 und C-5, konjugiert mit dem a, ^-unge­
sättigten Lactonsystem.

N-Acetylpimaricin und N-Acetyldodecahydropimari- 
cin verbrauchen beide 2 Mol. Natriumperjodat. Dabei 
werden keine flüchtigen Carbonylverbindungen gebildet. 
Da bei Oxydation von Pimaricin mit Chrom-Vl-oxyd in 
Schwefelsäure oder mit Perjodat-Permanganat nach 
Lemieux-Rudloff keine Bernsteinsäure oder deren hö­
here Homologen entstehen, befindet sich an C-7, C-8 und 
C-9 ein Glycol-Acyloin-System.

Analysen und NMR-Spektren von Pimaricin schließen 
die Anwesenheit von Acyl- und anderen funktionellen 
Gruppen aus. Demnach besitzt Pimaricin Konstitutions­
formel 1 mit einem 25gliedrigen Lacton und ist ein Ver­
treter der Makrolid-Gruppe.
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Dosage par activation aux neutrons thermiques d’éléments traces dans les 
eaux et autres liquides, par formation d’isotopes à courte période *

1. Introduction

Depuis quelques années, l’analyse par activation a pris 
un rapide développement, particulièrement dans les 
centres possédant une pile atomique et dans les labora­
toires en relation avec eux. Cette méthode présente 
l’avantage, pour plusieurs éléments, d’une grande sensi­
bilité, d’une bonne précision lorsqu’il s’agit de traces et 
souvent d’une grande rapidité lorsqu’il est possible de 
réduire le nombre de séparations nécessaires.

Principe de l’analyse

Echantillon (concentration inconnue)
l

Générateur —► Activation t —► Décroissance t' 
(réacteur)

—► Séparations radiochimiques —► Mesure de l’activité At 
(éventuelles)

GM : £
Spectromètre : y

■ Compteur à scintillation : (}, y

Cette méthode d’analyse consiste à irradier, dans un 
flux de neutrons, l’échantillon dans lequel on veut dé­
terminer les impuretés. Celles-ci étant alors transfor­
mées en isotopes radioactifs, il devient possible de les 
reconnaître (analyse qualitative) en déterminant les 
caractéristiques de cette radioactivité (type et énergie: 
des rayonnements, et période de décroissance radio­
active). On peut également «peser» ces impuretés (ana­
lyse quantitative) en mesurant l’activité des radioélé­
ments ainsi formés, puisque cette activité est propor­
tionnelle au poids des impuretés.

2. Dosage du Sodium, Magnésium et Chlore 
dans l’eau du lac Léman sans séparations chimiques

Les diverses étapes de l’analyse sont, les suivantes:

1. Evaporation à sec de x litres d’eau.
2. Irradiation d’une partie du résidu (environ 0,1 g)..
3. Irradiation d’un étalon: 50 ml d’une solution de 

NaCl 0,1 N; et 100 ml d’une solution d’acétate de ma­
gnésium contenant 1 g de Mg/l. Les irradiations ont été: 
effectuées à Genève, au réacteur homogène A. G. N.



Viscositäts- 
Mess- und 
Regelgeräte

C©iW®SÄl^

für Labor und Industriebedarf
Überall wo richtiges Fliessverhalten 
von Flüssigkeiten und Pasten ent­
scheidend Qualität und Preis eines 
Produktes beeinflusst, sollten zuver­
lässige und einfach zu bedienende 
Viscositäts-Mess- und Regelgeräte 
zur Verfügung stehen.
Unserverkaufsprogramm umfasst 
in diesem Sektor:
EPPRECHT VISCO- UND RHEOMETER 
Messinstrumente für Laboratorien.
VISCO-REGELANLAGEN 
Automatische Einrichtungen zur konti­
nuierlichen Messung und Konstant­
haltung derViscosität im Fabrikations­
ablauf.
Gerne senden wir Ihnen ausführliche 
Unterlagen über unsere Geräte und An­
lagen. Bitte verlangen Sie Bulletin 6701s

Contraves AG Zürich Schaffhauserstrasse 580



Warum 
Aerograph 
Warum

Hy-Fl?
Hy-Fl?
Hydrogen 
Hy-Fl?

Flame 
Hy-Fl?

Ionization
Warum stehen über 1000 
Hy-Fl Gaschromatographen 
überall in der Welt im Einsatz? 
Ist es seine Vielseitigkeit, 
die dieses Instrument so 
empfehlenswert macht? 
Bestimmt.
Es gibt aber noch präzisere 
Vorteile, die für den Aero­
graph Hy-Fl sprechen:

• Seine kompakte Bauweise 
(0,1 m2 Grundfläche).

• Sein Ofen mit geringen 
Abmessungen, der 
Temperaturänderungen für 
handgesteuerte oder 
automatische Temperatur­
Programmierung bis 
400 °C erlaubt.

• Seine Einspritzblöcke und 
Säulen wahlweise aus Glas 
oder V 2 Stahl, die das 
Arbeiten mit zersetzlichen 
Substanzen erleichtern.

» Seine mannigfaltigen Sonder­
zubehörteile.

Zum Aerograph Gas Chro­
matograph — der Aerograph­
Service :

• Ersätzteillager in den 
meisten Ländern Europas.

• Gut ausgebildetes Service­
Personal.

• Anwendungslaboratorien 
in USAJ Frankreich und der 
Schweiz.

• Erfahrene technische 
Vertreter, die gerne mit Ihnen 
Ihre speziellen Gas-
Chromatögraphie-Probleme 
besprechen.

• Sind Sie dem Aerograph­
Literaturring schon an­
geschlossen?—
Wenn nicht, dann schreiben 
Sie uns bitte Ihren Namen 
und Adresse. Wir werden 
Ihneh-monatlich die bekann­
ten Aerograph . esearch 
Notes» ur ‘ «Previews and 
Reviews» kostenlos 
zustellen.

Hy-Fl-Flammenionisations- 
detektor

Hy-Fl-Elektroneneinfang- 
Detektor

6-Weg-Gasprobengeber Temperatur-Programm 
Steuerungseinheit

Dieser goldplattierte Hy-Fl- 
Flammenionisationsdetektor 
erlaubt quantitative Messun­
gen bei höchster Empfind­
lichkeit. Sein linearer 
Anzeigebereich erstreckt 
sich von 0,001 bis 100 Mikro­
gramm. Er lässt sich rasch 
und ohne weiteres gegen den 
Elektroneneinfang-Detektor 
austauschen.

Spezifische Empfindlichkeit 
für Halogenide, ungesättigte 
Ketone, Nitrile, Nitrate und 
metallorganische Verbin­
dungen lassen diesen Detek­
tor für spezielle analytische 
Probleme wie z. B. für 
Analysen von DDT oder 
Blei-Tetraäetyl besonders 
geeignet erscheinen.
Verlangen Sie das Aerograph 
Pesticide Bulletin.

Mit Hilfe dieses exklusiven 
Ventils aus rostfreiem Stahl 
lässt sich in der Gas­
analyse eine Reproduzier­
barkeit von 0,1% erreichen. 
Lecksicheren Anschluss 
gewährleisten 5 «O»-Ring- 
Dichtungen aus Silicon, 
Neopren, Viton oder Kel-F.

Konstante oder linear 
ansteigende Temperatur 
kann mit diesem Steuergerät 
erreicht werden. Ein 
Platinwiderstandsthermo­
meter steuert den weiten 
und genau linear-program­
mierbaren Temperatur­
bereich. •

du-Advertising Associates, Basel



A-600
Hy-Fl

Wilkens
Instrument + Research AG

International Main Office for
Wilkens Instrument 
and Research, Inc., USA

Postfach 734, Basel 2, 
Schweiz
Vertretungen in der ganzen 
Welt.

Büros in
Westdeutschland
Wilkens
Instrument &. Research AG 
Kontakt- und Service-Büro 
Bismarckstrasse 39 
Darmstadt
Telephon: 24434
Telex: dmst 89429

Frankreich: St. Cyr L’École 
England: Manchester

Wasserstoffe rzeuger Hy-Fl Zusatzthermostat 
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hindert Adsorptionseffekte 
und Schwanzbildung.
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dem im Hy-Fl verwendeten.

Nichtflüchtige Stoffe 
ergeben bei der thermischen 
Fragmentierung charakte­
ristische Spaltprodukte. 
Die Kombination des Pyroly- 
sators mit dem Hy-Fl- 
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Elektroneneinfang-Detektoren 
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201 P de l’Institut de Physique. Les échantillons ont été 
soumis pendant 5 et 10 min à un flux de neutrons de 
5-109 n/cm2-sec; le porte-échantillon est introduit dans 
le cœur de la pile au moyen d’une canne à laquelle il est 
fixé par un ruban adhésif.

4. Spectrométrie avec le spectromètre gamma SAIP 
modèle SAM 60, à 60 canaux, muni d’un cristal plat de 
Nal (Tl), diamètre 7,5 cm, hauteur 7,5 cm.

Emetteurs gamma trouvés

Réactions Energies 
(MeV)

Périodes

“Mg(„,7) ^g 0,84
1,01 9,45 min

HNa(n,y)HNa 1,36
2,75 15 h

Hci(n,y) “CI 1,59
2,16 37,5 min

Dans les conditions d’irradiation, il ne se forme aucun 
autre radioisotope émetteur de gamma en quantité dé­
celable.

Dosage du sodium

Une première méthode permettant d’éviter les sépa­
rations chimique#, consiste à laisser décroître les isotopes 
de courtes périodes (celles du 38C1 et du 27Mg). En effet, 
après un temps correspondant à 5 à 6 fois la période du 
38C1, les activités dues au 27Mg et au 38C1 ont pratiquement 
disparu, ce qui permet de doser quantitativement le sodi­
um au spectromètre gamma, sur le pic de 1,36 MeV, une 
correction est faite pour ramener l’activité de cet isotope 
au temps de sortie de la pile.

Dosage du magnésium et du chlore

La méthode par séparation instrumentale, nous per­
met de doser quantitativement et immédiatement après 
irradiation, les trois éléments activés. La mesure sur le 
photopic du 38C1 (1,59 MeV) nous donne directement la 
teneur en chlore. Par contre, la détermination du 27Mg 
est gênée par les interférences du 24Na, et du 88C1; mais 
un dispositif mécanique approprié nous permet de sous­
traire ces activités parasites, et l’activité du magnésium

est comparée à celle d’un étalon de concentration connue. 
On procédera de même pour le 24Na en soustrayant les 
activités du 38C1 et du 27Mg.

Résultats

Cl: l,4-l,6mg/l, 
Mg: 4,4-4,6mg/l, 
Na: 2,0-2,lmg/l.

3. Dosage du Sodium dans le sang et l’urine

1. Minéralisation par HNO3 concentré de 50 ml d’urine 
humaine, et de 20 ml de sang de bœuf.

2. Irradiation du résidu et de l’étalon dans les mêmes 
conditions que précédemment.

3. Spectrométrie gamma.

Le seul élément décelé est le 24Na. La grande quantité 
de cet élément contenue dans les liquides biologiques est 
gênante pour le dosage d’autres éléments, c’est pourquoi, 
nous avons mis au point pour nos essais ultérieurs, une 
méthode de séparation du sodium sur résine échangeur 
de cations.

Résultats

Nous avons trouvé, 270 mg de Na dans 100 ml de sang, 
et 220 mg de Na dans 50 ml d’urine. Ces résultats cor­
respondent avec les valeurs moyennes données dans les 
tables.

4. Sensibilité

La sensibilité est nécessairement limitée par le flux de 
la pile. Il est possible dans nos conditions d’activation 
de doser des quantités de 2 à 10 microgrammes de ces 
éléments. Dans certains cas, les neutrons rapides qui 
accompagnent toujours les neutrons thermiques peuvent 
produire des réactions parasites (n, p) et fausser les ré­
sultats. Ainsi, lors de dosages d’échantillons d’alumi­
nium 99,998, nous avons trouvé 4 à 4,5 % de magnésium 
du à la réaction suivante :

Haï (n,p) 12Mg

J. Selz, W. Haerdi et D. Monnier

Laboratoires de Chimie Minérale, 
de Chimie Analytique et de Microchimie 

de rUniversité. Ecole de Chimie de Genève

Isomerie des Dischwefeldifluorides *

* Eingegangen am 23. September 1963. Vorläufige Mitteilung.
1 F.Seel und D. Gölitz, Chimia 17 (1963) 207.

Die in der vorangegangenen Veröffentlichung von 
F. Seel und D. Gölitz1 ausgesprochene Vermutung, 
daß Dischtvefeldifiuorid auf Grund seines IR-Spektrums 
als «Thio-thionylfluorid», S = SF2, zu betrachten sei

(Symmetrie Cs, vt = 715, v2 = 757, v3 = 533, v4 = 333, 
v5 = 693, v6 = 417 cm-1), ist überraschend schnell durch 
Analyse des Mikrowellenspektrums von S2F2 bestätigt 
worden, das von R. L. Kuczkowski und E. B. Wilson2

2 R. L. Kuczkowski und E. B.Wilson, J.Amer. Chem. Soc. 85 (1963} 
2028.
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nach der Methode von H.Davy3 und anderen 4-8 aus 
Silberfluorid und Schwefel dargestellt worden ist. Die 
Identität des von den genannten Arbeitsgruppen unter­
suchten, nach sehr verschiedenen Methoden dargestellten 
Produktes beweisen gut übereinstimmende Massen­
spektren.

3 H.Davy, Philos. Trans.Roy. Soc.London 103 (1813) 277.
4 G.Gobe, Chern. News 24 (1871) 291.
6 M. Centnerswer und C.Strenk, Ber.dtsch.ehern.Ges. 56 (1923) 

2249, 58 (1925) 914.
6 M.Trautz und K.Ehrmann, J.prakt.Chem. 142 (1925) 79.
7 W. Luchsinger, Diss. TH Breslau 1935, S. 36.
8 L.M.Dubnikovund N.I.Zorin, J.allg. Chem. (russ.) 11 (1947)185.
8 0.Glemser, W.D.Heussner und A.Haas, Naturwiss. 50 (1963)

402.

* Eingegangen am 5.Oktober 1963.

Im Gegensatz zu den einander in sehr befriedigender 
Weise ergänzenden Mitteilungen der genannten Autoren 
steht eine Veröffentlichung von O. Glemser, W. D. 
Heussner und A, Haas9, in der darüber berichtet 
wird, daß aus Silberfluorid und Schwefel hergestelltes 
Dischwefeldifluorid eine sehr unbeständige Verbindung 
ist, die bereits bei tiefen Temperaturen spojitan und 
quantitativ in Schwefel und Schwefeldifluorid, SF2, zer­
fällt. Diese Art der Spaltung des S2F2-Moleküls unter 
Erhaltung der Gesamtzahl der S-S-und S-F-Bindungen 
erscheint im Falle des Thiothionylfluorids energetisch un­
möglich, weil sowohl aus dem IR- als auch aus dem Mi- 
krowellenspektrum hervorgeht, daß die S-S-Bindung in 
SSF, wesentlich Stärkerist als eine S-S-Einfachbindung, 
ja ebenso stark ist wie die Doppelbindung im S2-Molekül; 
d. h. die Reaktion S=SF2 —>■ Us (S-)8 + SF2 kann nicht 
verlaufen. (Anders liegen die Verhältnisse bei der Zer­
setzung von Thiothionylfluorid in S8 und SF,^; denn hier 
entstehen aus 2 Doppelbindungen 3 Einfachbindungen: 
2 S=SF2 — (S-S-S-) + SF4.)

Dieser Widerspruch veranlaßte uns zu einer erneuten 
eingehenden Untersuchung der Umsetzung von Schwefel 
mit Silberfluorid. Auf Grund der genauen Kenntnis des 
IR-Spektrums des aus S2C12 und KF dargestellten Thio­
thionylfluorids1, konnten wir nunmehr feststellen, daß 
außer diesem und Schwefeltetrafluorid bei der Reaktion 
von Schwefel mit AgF noch das S2F2-Isomere «Difluor­
disulfan-», F S-S- F, entsteht.

Difluordisulfan ist ebenso wie Thiothionylfluorid farb­
los. (Die Umsetzung von AgF mit S liefert auch in gerin­
ger Menge ein nur bei tiefen Temperaturen beständiges 
orangefarbiges Produkt10). Bei 10 cm Schichtdicke zeigt 
das IR-Spektrum von FSSF bis 10 mm Hg Gasdruck nur

zwei starke Absorptionsbanden im NaCl und CsBr-Be- 
reich bei 713 cm-1 ~ vs (SF) und 680 cm-1 ~ vas (SF), 
die einen wesentlich geringeren Abstand haben als die 
SF-Banden in Thionylfluorid (58 cm-1) und Thiothionyl­
fluorid (64 cm'1). Außerdem ist die erste Bande, vs (SF),, 
im Gegensatz zu den gleich starken SF-Banden von SOF2 
und SSF2 wesentlich schwächer als die zweite. Das IR- 
Spektrum von FSSF läßt also darauf schließen, daß des­
sen Moleküle die Konfiguration C2 («Gauche»-Struktur) 
mit starker Annäherung an C2h (planare trans-Struktur) 
haben. Beide S2F2-Isomere unterscheiden sich auch 
durch ihre Massenspektren.

Difluordisulfan steht bezüglich seiner Flüchtigkeit 
zwischen Schwefeltetrafluorid (Sdp. —38 °C) und Thio­
thionylfluorid (—11°G); es siedet bei etwa —30°. Sehr 
auffällig ist, daß FSSF im Gegensatz zu SSF2 Glas bei 
Raumtemperatur kaum angreift. (Möglicherweise hatten 
M. Trautz und K. Ehrmann 8 sowie L. M. Dubnikov und 
N. I. Zorin8, welche diese Eigenschaft von S2F2 bestäti­
gen, im Gegensatz zu W. Luchsinger7, der dies bezwei­
felt, reineres Difluordisulfan in Händen.) Auch in ande­
rer Hinsicht unterscheiden sich die beiden S2 [^-Isome­
ren durch ihr chemisches Verhalten. So wird FSSF im 
Gegensatz zu SSFa durch flüssiges Dislickstofftetroxyd 
rasch zu Nitrosylfluorsulfonat, NOSO3F oxydiert. (Flüs­
siges SSF2 läßt sich unzersetzt mit flüssigem N2O4 
mischen; erst bei höheren Temperaturen reagiert das 
Gasgemisch zu SO2, SOF2, SO2F2 und NO.) Ein spon­
taner Zerfall des Difluordisulfans bei niedrigen Tempe­
raturen konnte (in Übereinstimmung mit früheren An­
gaben6’8) nicht beobachtet werden. Alkalimetallfluorid 
katalysiert die Umwandlung von FSSF in SSF2. Die Sta­
bilitäts-Sequenz der nunmehr gut bekannten niederen 
Schwefelfluoride ist: 2 FSSF < 2 SSFä < %S8 + SF4.

Die Existenz des Difluorsulfans, FSSF, konnte in­
zwischen auch durch Mikrowellenspektroskopie nach­
gewiesen werden11.

10 Offensichtlich handelt es sich hierbei um festes (polymeres?) 
Dischwefelmonoxyd, S2O, das als gasförmiges Monomeres SSO 
als Produkt der Umsetzung von FSSF mit Glas bei niederen 
Drucken IR-spektroskopisch nachgewiesen werden kann (Anm. 
bei der Korrektur).

11 R. L. Kuczkowski, Privatmitteilung an die Autoren (Zusatz bei 
der Korrektur).

F. Seel und R. Budenz

Institut für anorganische Chemie
der Universität des Saarlandes .Saarbrücken

Bestimmung der Bildungskonstanten der o-Phenylendiamin-Kupfer (II)- 
Komplexe in wäßriger Lösung *

Summary

Complex formation between cupric ion and o-phenylenedi- 
amine has been studied by means of spectrophotometric and 
potentiometric measurements. The results obtained by the two 
methods are in good agreement. For the formation constants

of the two in aqueous solution existing complexes Cu(II)L and 
Cu(II)L2 the values log Kj = 4,43 ± 0,05 and log K2 = 3,75 
± 0,03 (T = 25°C, I = 0,4) have been established.

In einigen kürzlich veröffentlichten Arbeiten wird o- 
Phenylendiamin als Substrat für metallionenkataly- 
sierte Oxydationen mit Sauerstoff und Wasserstoffper-
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oxyd verwendet1-3. Im Hinblick auf weitere derartige 
Untersuchungen war es interessant, nähere Angaben 
über Komplexbildungsreaktionen von o - Phenylendi­
amin in wäßriger Lösung zu erhalten4. Wir fanden, daß 
für die Bestimmung der Bildungskonstanten der Kup- 
fer(II)-o-Phenylendiaminkomplexe sowohl potentiomet- 
rische als auch spektrophotometrische Verfahren in 
Frage kommen. Uber UV-Absorptionsspektren und 
Basizität des Liganden liegen in der Literatur zahlreiche 
Angaben vor5-8. Die Resultate stimmen mit Ausnahme 
derjenigen in einer 1963 erschienenen Arbeit8 sehr gut 
miteinander überein und decken sich überdies mit unse­
ren eigenen Messungen, die folgende Resultate ergaben:

LHj+ ^ LH+ -1- H+ PKS1 = 0,6 ± 0,1

LH+ ^* L + H+ pKs2=4,70

ex = 2,9 • 103 e2 = 1,6 • 103 e3 = etwa 80

Die hierbei verwendeten Abkürzungen und Symbole bedeuten:
L= C6H4(NH3)2, LH+ = C„H4NH2NH3+, LH2++ = C8H4(NH3)2+ + 
£l = molarer Extinktionskoeffizient von L im Absorptionsmaximum 
bei 2 = 287 mp in 1 Mol-1 cm-1, entsprechend e2 und e3 — Extink­
tionskoeffizienten von LH+ bzw. LH2++.

Die potentiometrischen Messungen wurden mit einem 
«Methrom» Potentiometer E 187 unter Verwendung einer kom­
binierten Glaselektrode «Methrom» EA 121 X durchgeführt. 
Für die spektrophotometrischen Untersuchungen benutzten 
wir ein «Beckmann» Spektrophotometer DB mit automati­
schem Schreiber «Varicord», Mod. 43. Die Messungen wurden 
in 1-cm-Quarzküvetten durchgeführt. Die Titrationen führten 
wir in einem thermostatisierten «Methrom»-Titriergefäß durch. 
Der Küvettenraum des Spektrophotometers war ebenfalls 
thermostatisiert. Die Temperatur wurde bei allen Messungen 
konstant auf 25 ± 1 °C gehalten. Zur Verhinderung der Autoxy- 
dation des o-Phenylendiamins spülten wir die Lösungen vor und 
während der Messung mit 99,99% Stickstoff, der zur Entfernung 
der Sauerstoffspuren durch eine saure V+2-Lösung hindurchge-1 
leitet wurde.

1 S.Fallab, J. Inorg.Nucl.Chem 8 (1958) 631.
2 S.Fallab, Chimia 15 (1961) 576.
3 S.Fallab und H.Erlenmeyer, Experientia 19 (1963) 374.
4 Bisher ist nur die Isolierung von o-Phenylendiaminkomplexen als 

Festkörper näher untersucht worden, z.B. W.Hieber el al., Z. 
anorg.allg. Chern. 180 (1929) 89, woraus wir keine Hinweise auf 
die auszuführende Arbeit entnehmen konnten.

5 R.Kuhn und F.Zumstein, Ber. dtsch. chem.Ges. 1926, 496.
8 L.Doub und J.M.Vandenbelt, J. Amer. Chern. Soc. 71 (1949) 

2414
7 T.Anno und A.Sadö, Bull.Chem.Soc. Japan 29 (1956) 620.
8 P. K. Gallagher, J. Physic. Chem. 67 (1963) 807.

Zur Herstellung der Lösungen verwendeten wir die folgenden 
Substanzen: o-Phenylendiamin Merck, Schmelzpunkt 102°, 
CuSO4 • 5 ILO p. A. Merck, KNO3 p. A. Merck, NaC104 p. A. 
Fluka sowie Titrisol Merck für eingestellte Säure- und Basenlö­
sungen. Die o-Phenylendiaminlösung wurde vor jeder Messung 
neu hergestellt, da sie relativ unbeständig ist. Annähernd 
konstante lonenstärke erhielten wir durch Zugabe von 0,4-M 
NaC104 bei den spektrophotometrischen, bzw. 0,4-M KN03 
bei den potentiometrischen Messungen.

Zur Bestimmung der zweiten Säuredissoziationskonstanten 
des Liganden wurde eine 10-a-M-Lösung mit einem Uberschuß 
an 0,1-M HNO3 versetzt, dann mit 0,1-M NaOH titriert und 
aus der so erhaltenen Titrationskurve direkt pKs2 abgelesen.

Um die erste Säuredissoziationskonstante und die Absorptions­
spektren der verschiedenen protonierten Formen des o-Phe- 
nylendiamins zu ermittlen, haben wir bei verschiedenen pH- 
Werten im Bereich 0,1-N NaOH bis 3-NHC104 das Absorptions­
spektrum einer 2,5 • 10-4-M-Lösung im Wellenlängenbereich 
2 = 320 — 260 mp aufgenommen.

Zur potentiometrischen Bestimmung der Komplexbildungs­
konstanten wurde eine 10-2-M-o-Phenylendiaminlösung mit ei­
nem Überschuß an 0,1-N HNO» versetzt und mit 0,1-N NaOH 
titriert. Aus den in gleicher Weise unter Zusatz von Cu++ er­
haltenen Titrationskurven bestimmten wir den Mehrverbrauch 
an NaOH. Die Cu++-Konzentration war immer klein gegenüber 
der Ligandenkonzentration.

Die spektrophotometrische Bestimmung der Komplexbil­
dungskonstanten beruht auf der Beobachtung, daß die Extink­
tion wäßriger o-Phenylendiaminlösungen beim charakteristi­
schen Absorptionsmaximum bei 2 = 287 mp nach Zugabe von 
Cu++-Ionen stark abnimmt. Die Extinktion von verdünnten 
Cu++-I.ösungen ist bei dieser Wellenlänge zu vernachlässigen, 
ebenso die Extinktion des als Neutralsalz zugegebenen NaClO4. 
Wird Cu+ + bei pH zwischen 4 und 5 in etwa zehnfachem Über­
schuß zu o-Phenylendiaminlösung gegeben, strebt die Extink­
tion bei weiterem Zufügen von Cu++ einem von Null verschie­
denen Grenzwert zu, aus dem der Extinktionskoeffizient des 
an Cu++ gebundenen Liganden berechnet werden kann, da 
unter diesen Bedingungen praktisch alles o - Phenylendiamin 
an Cu++ gebunden vorliegt. — Wir fügten aus einer 3-ml-Bürette 
zu 100 ml einer 10-4-M-Cu++-Lösung genau abgemessene Men­
gen 10-a-M-o-Phenylendiaminlösung. Durch Zugabe von ver­
dünnter HC1O4 bzw. NaOH wurde ein bestimmter pH-Wert 
im Bereich 4-5 eingestellt. Dann ermittelten wir die Extinktion 
der Lösung bei A = 287 mp. Bei allen Messungen war die 
Ligandkonzentration groß gegenüber der Cu+ +-Konzentration.

Nach Bjerrum9,10 berechneten wir aus den experi­
mentellen Daten die Bildungsfunktion h = f([W, wo­
bei n gleich der Anzahl Ligandenmoleküle pro Cu++-Ion 
und [L] gleich der Konzentration an freiem Ligand ist. 
Da alle Messungen bei pH-Werten größer als 3 durchge­
führt wurden, ergab sich eine wesentliche Vereinfachung 
für diese Berechnungen: [LHJ ] ist zu vernachlässigen, 
so daß sich die totale Ligandenkonzentration [L]( in 
metallfreien Lösungen nur aus [L] und [LH+] zusammen­
setzt. Da die Messungen bei hoher konstanter lonen­
stärke durchgeführt wurden, konnten mit guter Nähe­
rung an Stelle der Aktivitäten Konzentrationen in die 
Rechnung eingesetzt werden.

Der hei der potentiometrischen Methode experimen­
tell ermittelte Mehrverbrauch an NaOH beruht auf den 
Reaktionen (1) und (2) und ist somit dem durch die 
Komplexbildung verbrauchten LH+ äquivalent zu set­
zen. Nach Berücksichtigung der Basizität des Liganden 
(3) erhalten wir aus dieser Beziehung die Ausdrücke (4) 
und (5) zur Berechnung der Bildungsfunktion.

Cu++ + LH+ s=± CuL++ + H+ (1) 

CuL++ + LH+ ^.— CuL2++ + H+ (2) 

^2 - [Ht] [L] / [LH+] . (3)

9 J. Bjerrum, Metal Amine Formation in Aqueous Solution, Ko­
penhagen 1941.

10 H. L. Schläfer, Komplexbildung in Lösung, Berlin 1961.
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J [NaOH] (l + ^

[Cu+T,

[L],-n[Cu++], 
! , [H+l

(4)

(5)

Ksi

Bei der spektrophotometrischen Methode beruht die be­
obachtete Abnahme der Extinktion E2g7 darauf, daß das 
komplex gebundene o-Phenylendiamin viel schwächer 
absorbiert als das freie. Wir berechneten den molaren 
Absorptionskoeffizienten für komplex gebundenes L bei 
2 = 287 mp zu e4 = 4,8 • 102. Für die Extinktion der Lö­
sungen, die Cu++ und o-Phenylendiamin enthalten, gilt 
die Beziehung (6). Die bekannte totale Ligandenkon­
zentration in diesen Lösungen setzt sich nach (7) zusam­
men. Aus den Gleichungen (6) und (7) leiten wir unter

nung der Stabilitätskonstanten erlaubt9. Das lineare 
Gleichungssystem (10)

n +(Ä-l) [L]ft+(ü-2) [LPß^O (10)

liefert für die bei unseren Experimenten eingehaltenen 
Bedingungen eindeutige Lösungen für ß± und ß2, wenn 
beliebige Punkte der Bildungskurve zur Berechnung 
verwendet werden. Die mit Hilfe von (10) erhaltenen 
Resultate sind in der untenstehenden Tabelle zusammen­
gefaßt.

Potentiometrisch Koiorimetrisch Mittelwert

log Kj 4,46 ±0,01 4,40 ±0,02 4,43 ±0,05
log K2 3,76 ±0,02 3,75 ±0,02 3,75 ±0,03

E287 = [L] £1 + [LH+] e2 + n [Cu++](e4 (6) 

[L], = [L] + [LH+] +n[Cu++],. (7)

Berücksichtigung der Basizität des Liganden (3) die 
Ausdrücke (8) und (9) zur Berechnung der Bildungs­
funktion her.

[L] =
E287 [L]f e4

[H+]
As2

(8)

[L]( - [L] (1 + 

[Cu++](
(9)

Die graphische Auswertung der Bildungsfunktion als 
sogenannte Bildungskurve9 in der Form n = /(p[L]), 
wobei p[L] = —log [L] ist, ergab gute Übereinstimmung 
der potentiometrischen und spektrophotometrischen 
Messungen, obschon mit stark verschiedenen Totalkon­
zentrationen an Cu++ und Ligand gearbeitet wurde. Die 
Bildungskurven zeigen die typischen Merkmale für 
Systeme, die 2 Komplexe der Zusammensetzung MeL 
und MeL2 bilden9. Aus ihrem Verlauf können für die 
Komplexbildungskonstanten die Näherungswerte KL = 
4 ■ 104 und K2 = 4 • 103 abgelesen werden.

Mit Einführung der Bruttobildungskonstanten ßt = 
Kr und ß2 = ^i ’ K2 kann die Bildungsfunktion in der 
Form (10) erhalten werden, die eine genauere Berech-

11 J.Bjebkum und E.J.Nielsen, Acta Chem. Scand. 2 (1948) 297.
Für die Kupfer (II)-Athylendiaminkomplexe wurden in 1-N K NO3 
bei T=25°C die Stabilitätskonstanten ermittelt:
log K1= 10,72 , log Ka = 9,31.

Die gute Übereinstimmung der durch zwei voneinan­
der völlig unabhängigen experimentellen Verfahren er­
haltenen Bildungskontsanten der Cu++-o-Phenylendi- 
aminkomplexe ist bemerkenswert. Die rasche Einstel­
lung der Komplexbildungsgleichgewichte war für die 
Anwendung der beiden Methoden notwendige Voraus­
setzung, da nach längerer Zeit auch bei sorgfältigem 
Arbeiten Autoxidation des Liganden eintritt. Die Cu++- 
o-Phenylendiaminkomplexe sind in Lösung überdies 
durch eine blau-violette Färbung feststellbar. Trotzdem 
sind Untersuchungsmethoden, die auf Absorptionsmes­
sungen im sichtbaren Teil des Spektrums beruhen, weni­
ger gut geeignet, denn die Extinktionen sind zu schwach. 
Beim Arbeiten in konzentrierteren Lösungen entstehen 
Niederschläge, deren Analyse in Übereinstimmung mit4 
die Zusammensetzung CuLa • SO4 • H2O oder CuLä • 
(NO8)2 ■ H2O ergab. Diese Festkörper sind intensiv 
blau-violett gefärbt. Einige orientierende Versuche 
zeigten uns, daß das Löslichkeitsprodukt für diese Fest­
körper z. B. nach (11) zu formulieren ist. In 0,1-M KNO3-

Kl = [CuL2^] [NO3-]2 (11)

Lösung bildet sich bei pH 6,0 ein Niederschlag, wenn 
die Konzentration an CuL2++ größer ist als etwa 
2 ■ 10-3-M.

Ein Vergleich mit den Stabilitätskonstanten der Kup- 
fer(II)-Äthylendiaminkomplexe11 zeigt, daß die o-Phe- 
nylendiaminkomplexe des Cu++ wesentlich weniger sta­
bil sind, was auf Grund der geringeren Basizität der aro­
matischen -NH2-Gruppen ohne weiteres verständlich 
ist.

K. Wüthrich und S. Fallab

Institut für anorganische Chemie 
der Universität Basel
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Chronique Chronik Cronaca

Ehrungen

Der Marcel-Benoist-Preis 1962 wurde an Dr. Alfred HÄSSIG, 
Privatdozent an der Medizinischen Fakultät der Universität 
Bern und Leiter des Zentrallaboratoriums des Blutspende­
dienstes des Schweizerischen Roten Kreuzes, verliehen in An­
erkennung seiner zahlreichen wissenschaftlichen Arbeiten, ins­
besondere seiner Studien über die Immunologie der abnormalen 
Serumproteine und seine Verdienste um die Entwicklung des 
Zentrallaboratoriums. Dieses Institut liefert einer Großzahl 
von Spitälern und Ärzten Blut sowie Blutfraktionen. Durch die 
wissenschaftliche Zusammenarbeit mit vielen Forschern leistet 
es unserm Lande wertvolle Dienste und hat sich dadurch inter­
nationales Ansehen erworben.

Der Nobelpreis für Medizin 1963 wurde zu gleichen Teilen an 
die Briten Andrew Huxley und Allan Hodgkin, beide 
Trinity College in Cambridge, und den Australier Sir John 
Eccles verliehen für ihre Forschungen auf dem Gebiet der 
Reiz- und Sperrmechanismen der peripheren und zentralen 
Nervenzellenmembranen.

Der John-Scott-Preis 1963, der vor 147 Jahren von John 
Scott, einem Chemiker aus Edinburgh, gestiftet wurde mit 
der Auflage, ihn an denjenigen zu verleihen, der jeweils die 
nützlichste Erfindung für die Menschheit gemacht habe, wurde 
an Prof. Dr. G. Natta, Ordinarius für industrielle Chemie an 
der Technischen Hochschule Mailand, verliehen. Der Preis be­
steht aus 2000 Dollar, einer Medaille und einer Urkunde.

Anläßlich der diesjährigen Hauptversammlung der Gesell­
schaft Deutscher Chemiker wurden folgende Wissenschaftler ge­
ehrt: Prof. Dr. W. Klemm, Direktor des Anorganisch-Chemi­
schen Instituts der Universität Münster, erhielt die Carl-Duis- 
berg-Plakette in Anerkennung seiner Verdienste um die Weiter­
entwicklung der präparativen Methodik und der theoretischen 
Vorstellungen der anorganischen Chemie. — Dr.-Ing. O. Roel- 
LEN, ehemaliger Prokurist der Ruhrchemie AG, wurde die 
Adolf-von-Baeyer-Denkmünze verliehen in Anerkennung seiner

Verdienste um die Auffindung der sogenannten Oxo-Reaktio- 
nen. - Prof. Dr. F. Seel, Direktor des Instituts für anorgani­
sche Chemie der Universität Saarbrücken, erhielt in Anerken­
nung seiner zahlreichen grundlegenden Untersuchungen auf 
verschiedensten Gebieten der anorganischen Chemie, insbe­
sondere der Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen und der Fluor­
chemie, den Alfred-Stock-Gedächtnispreis. - Prof. Dr. J. Schor- 
müller, Direktor des Instituts für Lebensmittelchemie der 
Technischen Universität Berlin, erhielt die Joseph-König- 
Denkmünze für seine Verdienste um die Aufklärung von En­
zymvorgängen in Lebensmitteln und ihre Auswirkung auf die 
Technik und Lagerhaltung.

Berufung. Dr. Aloysio Jänner wurde zum Ordinarius für 
theoretische Physik an der Universität Nimwegen (Nieder­
lande) ernannt. Dr. Jänner doktorierte im Jahre 1959 an der 
Universität Zürich unter Prof. Dr. A. Thei.lung.

Eidgenössische Technische Hochschule. Der Bundesrat wählte 
als ordentlichen Professor für Molekulare Biologie chemischer 
Richtung Titulatprofessor Dr. Robert Schwyzer, zurzeit Vice­
direktor und Leiter der pharmazeutischen Forschungsabteilung 
der Ciba AG in Basel und Privatdozent für spezielle Gebiete 
der organischen Chemie an der Universität Zürich.

Universität Genf. Dr. Charles Enz wurde zum außeror­
dentlichen Professor für spezielle theoretische Physik ernannt.

Universität Lausanne. Der Waadtländer Staatsrat ernannte 
als Nachfolger von Professor M. Dolivo, der in das Lehramt 
für Physiologie übertritt, Dr. Georges Peters auf den Lehr­
stuhl für Pharmakologie an der medizinischen Fakultät. Pro­
fessor Peters ist zurzeit Privatdozent an der Universität Basel 
und Chef der Forschungsabteilung der Ciba AG in Basel.

Universität Neuenburg. Der Neuenburger Staatsrat hat Dr. 
André Jacot-Guillarmod zum Professor für organische 
Chemie ernannt.

Informations Informationen Notizie

Vorträge

Basler Chemische Gesellscha,ft. 5. Dezember: Prof. Dr. A. W. 
Johnson (Department of Chemistry, University of Notting­
ham, England), The Vitamin B12-Coenzyme.

Berner Chemische Gesellschaft. 6. Dezember: 1. Dr. K. Berneis 
(F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel), Zum chemischen 
Wirkungsmechanismus einer neuen Klasse von Cytostatica: 
Methylhydrazinverbindungen. 2. Prof. Dr. H. Aebi (Medi­
zinisch-Chemisches Institut der Universität Bern), Zur Bio­
chemie der Peroxyde und Peroxydasen.

Chemische Gesellschaft Zürich. 4. Dezember: Prof. Dr. A. W. 
Johnson (Department of Chemistry, University of Notting­
ham, England), The Chemistry of the Vitamin B12-Coenzyme.

Photographisches Kolloquium der ETH, Zürich. 28. November: 
Prof. Dr. H. Frieser (Institut für Wissenschaftliche Photo­
graphie der Technischen Hochschule München), Eigenschaf­
ten des entwickelten photographischen Bildes (Bericht aus 
der Turiner Tagung, 23. bis 28. September 1963). - 12. De­
zember: Dr. F. Bestenreiner (Agfa AG, Camera-Werk, 
München), Über die spektrale Empfindlichkeit von Selen­
photoelementen.

Société chimique de Genève. 15 novembre: A. S. Dreiding (pro­
fesseur à l’Institut de Chimie organique de l’Université de

Zurich), Titre non encore connu. — 29 novembre: Ch. Tamm 
(professeur à l’Institut de chimie organique de l’Université 
de Bâle), Les verrucarines et les roridines, un groupe de nou­
veaux antibiotiques. —13 décembre: Une séance de communi­
cations par les membres de l’Université de Genève et de l’in­
dustrie privée genevoise. Titres des communications encore 
inconnus.

Abwasserbiologischer Einführungskurs. An der Bayrischen 
Biologischen Versuchsanstalt (Demoll-Hofer-Institut) in Mün­
chen findet vom 2. bis 6. März 1964 ein abwasserbiologischer 
Einführungskurs statt unter der Leitung von Prof. Dr. H. Lieb­
mann. Die Themen: Methodik. Die Leitformen bei Gewässer­
verunreinigungen. Wasserhygiene. Mechanische und biologi­
sche Abwasserreinigung. Radioaktivität. Anmeldungen sind 
bis zum 29. Februar 1964 an Prof. Dr. H. Liebmann, Bayrische 
Biologische Versuchsanstalt, München 22, Kauibachstraße 37, 
zu richten, wo auch das detaillierte Programm erhältlich ist. 
Die Kursgebühren betragen einschließlich der Fahrtkosten für 
zwei Exkursionen DM 70.-.

Die 37. Internationale Brüsseler Messe wird vom 30. April 
bis 11. Mai 1964 in den Brüsseler Centenaire-Hallen abgehalten.
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I. Internationaler Kongreß für Vakuumtechnik und Raum­
forschung (CIVRES). Dieser Kongreß findet vom 29. Juni bis 
3. Juli 1964 in Paris statt und wird organisiert durch die So­
ciété Française des Ingenieurs et Techniciens du Vide, 147 ter A, 
boulevard de Strasbourg, Nogent-sur-Marne (Seine, France).

6. Internationaler Kongreß für Biochemie. Vom 26. Juli bis 
1. August 1964 findet in New York der 6. Internationale Bio­
chemie-Kongreß, betreut von der IUPAC, statt. Hauptthemen 
sind: Nucleinsäuren. Proteine, Peptide und Aminosäuren. Bio­
chemische Genetik. Mechanismus der Enzymwirkung. Kohlen­
hydrate. I.ipoide und Steroide. Zellorganisation. Stoffwechsel 
und seine Regulierung. Bioenergetik. Näheres ist zu erfahren 
durch die American Society of Biological Chemists, 9650 Wis­
consin Avenue, Washington 14 (D.C., USA).

2. Internationaler Kongreß über Histochemie und Cytochemie. 
Diese Veranstaltung findet vom 16. bis 21. August 1964 in 
Frankfurt am Main statt. Auskunft erteilt Prof. Dr. T. H. 
Schiebler, Anatomisches Institut der Universität Kiel.

Die 10. Internationale Tagung über Vitalstoffe, Ernährung und 
Zivilisationskrankheiten wird vom 14. bis 20. September 1964 
in Salzburg abgehalten. Für Auskunft wende man sich an die 
Internationale Gesellschaft für Ernährung und Vitalstoffe, Be- 
meroder Straße 61, Hannover-Kirchrode.

Chemische Reaktionslechnik. Unter diesem Thema veranstal­
tet das Koninklijk Instituât van Ingenieurs und die Koninklijk 
Nederlandse Chemische Verenigung unter dem Patronat der 
Europäischen Föderation für Chemie-Ingenieur-Wesen vom 
15. bis 17. September 1964 in Amsterdam ein 3. Europäisches 
Symposium. Hauptthema: Die Konfrontation von Wissen­
schaft und Praxis bei der Entwicklung chemischer Prozesse. 
Auskunft erteilt Dr. J. Hoogschagen, c/o A. K.U. N.V., 
Velperweg 76, Arnhem (Niederlande).

Zur Feier des 200. Geburtstages von John Dalton, der in den 
September 1966 fällt, sollen in Manchester verschiedene Ver­
anstaltungen stattfinden. Geplant ist vorläufig eine Konferenz 
von Spezialisten auf dem Gebiete der Geschichte der Naturwis­
senschaften, gefolgt von einer Reihe von weiteren Tagungen. 
Das Programm sieht auch eine Ausstellung und gesellschaft­
liche Anlässe vor.

Eine Föderation Europäischer Biochemischer Gesellschaften 
soll wenn möglich noch vor Ende dieses Jahres gegründet wer­
den. Dieser Beschluß wurde auf der diesjährigen internationa­
len Tagung der britischen Biochemical Society in Oxford gefaßt.

Eine europäische Rostgradskala für die visuelle Beurteilung 
von bewitterlen Rostschutzanstrichen. Das Comité Européen des 
Associations de Fabricants de Peintures et d’Encres d’Im­
primerie beauftragte 1959 einige Sachverständige aus mehreren 
westeuropäischen Ländern, eine praktisch anwendbare Rost­
gradskala auszuarbeiten, die in ganz Westeuropa Gültigkeit er­
halten sollte. Sie liegt nun vor und zeigt in zehn guten Schwarz­

weißaufnahmen die stufenweise fortschreitende Rostbildung. 
Ein knapper Text in sieben europäischen Sprachen gibt Hin­
weise zum Gebrauch der Skala. Diese kann in der Schweiz bei 
allen Mitgliedern des Verbandes schweizerischer Lack- und 
Farbenfabrikanten bezogen werden.

Electroanalytical Abstracts. Diese neue internationale Zeit­
schrift für die Dokumentation aller Gebiete der elektroanalyti­
schen Chemie und der fundamentalen Elektrochemie erscheint 
seit 1963 im Verlag Birkhäuser, Basel. Das Abonnement kostet 
Fr. 150.—, das Einzelheft Fr. 36.—.

Neues Produktionsverfahren in der Organochemie. Nach jahre­
langen Forschungen ist es dem zentralen Forschungslaborato­
rium der Monsanto Chemical Company gelungen, eine neue und 
wirtschaftliche elektrochemische Methode für die Großpro­
duktion organischer Chemikalien zu finden. Das Neuartige be­
steht darin, daß nach einem kommerziell verwertbaren Verfah­
ren mit elektrischer Energie eine Anzahl verschiedener organi­
scher Moleküle in komplexere Molekularkörper umgewandelt 
werden können. Die Methode kann kontinuierlich angewendet 
werden, solange die Molekülkonzentrationen und der Säurege­
halt der flüssigen Lösungen sorgfältig kontrolliert werden. Zum 
erstenmal wurde das neue Verfahren bei der Herstellung von 
Adipinnitril angewendet. Eine Gruppe von Chemikern und In­
genieuren der Gesellschaft hat eine elektrochemische Zelle ent­
wickelt und gebaut, in der das Verfahren während einiger Zeit 
kontinuierlich und erfolgreich zur Anwendung kam. Der Bau 
dieser Zelle und die Entwicklung neuartiger Behandlungs- 
und Rückgewinnungsmethoden wurde notwendig, weil elektri­
sche Energie bisher noch nie in dieser Art verwendet wurde.

Du Pont de Nemours International S. A. und die Firma Auto- 
lac S. A. in Genf haben einen Vertrag unterzeichnet, wonach 
die Aktiva der Autolac S. A. von Du Pont International über­
nommen werden. Die Autolac S. A. besaß seit 1947 die Exklu­
sivvertretung für Du-Pont-Farben und kaschierte Gewebe in 
der Schweiz.

Zusammenarbeit einer britischen Firma mit den Farbwerken 
Hoechst AG. Das britische Chemie-Unternehmen Revertex Ltd. 
strebt weltweite technische und kommerzielle Zusammenarbeit 
mit den Farbwerken Hoechst AG an. Zurzeit sind Verhandlun­
gen über eine Zusammenarbeit auf dem Gebiet von thermo­
plastischen Kunstharzen und von Polyvinylalkohol-Verbin­
dungen im Gange.

Die Scientific Design Company in New York gibt bekannt, daß 
Arbeiten im Gange sind, um für die Société des Usines Chimi­
ques Rhone-Poulenc in Chalampe (Haut-Rhin) eine Anlage zur 
Herstellung von Cyclohexanon, unter Anwendung des von 
Scientific Design neu entwickelten hochselektiven Verfahrens 
für die Oxydation von Kohlenwasserstoff mit Luft in flüssiger 
Phase, zu errichten.

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congress!

Schweizerische Gesellschaft für analytische und 
angewandte Chemie

75. Jahresversammlung
in Romanshorn am 13./14. September 1963

Hauptvortrag

E. Schumacher (Zürich), Einsatz der Massenspektrometrie in 
der chemischen Analytik
Die Vielseitigkeit der Massenspektrometer (MSp.) als ana­

lytische Hilfsmittel rührt von der Variationsmöglichkeit der 
lonenquellen- und Auffängersysteme her. Eine kurze Übersicht

instrumenteller Art zeigt die Grundlagen der Wirkungsweise. 
Die Feld-, Elektronenstoß-, Funken und Therm-Ionenquellen 
werden besprochen und von Auffängersystemen die elektro­
metrischen Detektoren (Einfach- und Doppelauffänger; Elek­
tronenvervielfacher als interner Vorverstärker) sowie der 
Photoplattendetektor bei doppelfokussierenden Instrumenten.

Die analytischen Anwendungen betreffen:
MSp. als Präzisionswaage: Atommassen; Molekülmassen. Die 

Genauigkeit von Molekulargewichten doppelt fokussierender 
MSp. erlaubt die Summenformel festzulegen.

Qualitative und quantitative Analyse von reinen Stoffen: Die 
Bestimmung der relativen Isotopenhäufigkeit ergibt oft Aus-
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kunft über die Herkunft des Stoffes (Isotopeneffekte bei H, C, 
O, eventuell S). Das Molekulargewicht und die isotopen Linien 
des Molekelions legen die Elementaranalyse fest. Schließlich 
liefert die Elektronenstoß-lonenquelle ein für das Verkettungs- 
schema charakteristisches Fragmentspektrum.

Von Gemischen: Besonders die Feldionenquelle (Drahtquelle 
nachBECKEY) erlaubt komplexe Gemische flüchtiger Stoffe qua­
litativ (Molekularlinie, isotope Linien) und quantitativ (Inten­
sität und charakteristische Empfindlichkeit) zu analysieren. 
Moderne Hilfsmittel verdampfen die Probe bei schwererflüch- 
tigen oder thermolabilen Stoffen erst in der lonenquelle (Di- 
rekteinlaßsystem; Verdampfung der Probe eventuell durch den 
Elektronenstrahl). Dabei entstehen, besonders bei geringen 
Substanzmengen, zeitlich stark variable lonenströme, so daß 
Simultanregistrierung aller Massen mit Photoplattendetektor 
nötig wird (im Labor des Referenten durch Herrn R. Taubenest 
entwickelt). Die darauf enthaltene Information wird mit einer 
elektronischen Rechenmaschine ausgewertet.

Spurenanalyse: Die MSp. können in verschiedener Weise ge­
ringste Spuren ermitteln: z. B. Isotopenverdünnungsanalyse 
mit stabilen Eichisotopen (bis 10-11gj; Funkenionenquelle 
(Spurenmetalle bis 10-3 p.p.m.); Spuren in Gasen bis 10-M g, 
z. B. als Substanz-spezifischer Detektor für Gaschromato­
graphie.

Leichtflüchtige Proben sind am leichtesten zu handhaben; 
doch sind mit den Funken- und Therm-Ionenquellen auch me­
tallische und salzartige Festkörper zu untersuchen.

Autoreferat
Kurzvorträge

J. Bäumler und S. Rippstein (Basel), Zur Mikroquecksilber­
bestimmung
Unter den Bestimmungsmethoden für kleinste Mengen von 

Quecksilber ist das Stocksche Verfahren umständlich und setzt 
große Übung und Erfahrung voraus, während die Verwendung 
des Dithizonreagens wegen dessen Unspezifität oft zu hohe 
Werte liefert.

Den Hauptnachteil der geringen Spezifität des Dithizonver- 
fährens versuchten wir auf folgende Weise zu beheben:

Das Quecksilberdithizonat wird mittels der Dünnschichtchro- 
matographie gereinigt, wodurch eine Abtrennung der störenden 
Begleitstoffe (insbesondere des Kupfers und des oxydierten 
Dithizons) erreicht wird. Nach diesem zugleich qualitativen 
Nachweis des Quecksilbers wird der Fleck von der Chromato­
graphieplatte abgelöst und im Spektrophotometer bei 483 m/t 
quantitativ ausgemessen.

Im Dünnschichtchromatogramm lassen sich noch 0,1 y 
Quecksilber gut erkennen, während bei der anschließenden 
spektrophotometrischen Auswertung die Nachweisgrenze bei 
etwa 0,2 y, entsprechend einer Extinktion von 0,04, liegt. Das 
Verfahren eignet sich, wie anhand von Beispielen gezeigt wird, 
für Quecksilberbestimmungen an Körnern, die mit Saatbeiz­
mitteln behandelt sind, an Dermaplastverbänden und an «sani- 
tized» Textilwaren sowie bei toxikologischen Analysen (Urin­
proben).

Die Kombination des Dithizonverfahrens mit der Dünn­
schichtchromatographie ist eine einfache, spezifische Methode 
zur Bestimmung von Quecksilber in kleinsten Mengen. Der 
Zeitbedarf ist gering; für eine Analyse werden ungefähr drei 
Stunden Zeit benötigt. Die Arbeitstechnik ist einfach, so daß 
Analysen auch von Laborhilfspersonal ausgeführt werden kön­
nen. Autoreferat

W. Kübler (St. Gallen), Qualitative und quantitative Analyse 
der Phosphate (mit Film)

In der Einleitung wurden Bedeutung, geschichtlicher Rück­
blick, Eigenschaften, Nomenklatur, Darstellungsweisen und 
Einteilung für kettenförmige und ringförmige Phosphate be­
handelt.

Bezüglich der Nomenklatur soll festgehalten werden, daß die 
heute noch übliche, aber falsche Bezeichnung Hexametaphos­
phat durch die neuen, richtigen Ausdrücke Grahamsalz oder 
hochmolekulares Polyphosphat zu ersetzen ist. Die Bezeich­
nung Metaphosphat ist nur für die ringförmigen Vertreter der 
polymeren Phosphate zu gebrauchen, von denen das Trimeta- 
und das Tetrametaphosphat bekannt sind. Die Analyse defi­
nierter Einzelphosphate, wie Ortho-, Pyro-, Tripoly- und Gra­
hamsalz, bereiten keine allzu großen Schwierigkeiten. Erst im 
Gemisch und insbesondere bei Anwesenheit von mittel- und 
hochkondensierten Polyphosphaten können sich Komplikatio­
nen einstellen, die vielfach zu unsicheren Ergebnissen führen. 
Aus einem Gemisch können Ortho-, Pyro-, Tripoly- und Poly­
phosphat gemäß Angaben des von der Schweizerischen Gesell­
schaft für analytische und angewandte Chemie herausgegebe­
nen Büchleins Seifen und Waschmittel gravimetrisch bestimmt 
werden. Diese gangbare, aber zeitraubende Analysenmethode 
wird heute durch die raschere und genauere papierchromato- 
graphisch-colorimetrische Methode ersetzt. Die Phosphate wer­
den mit Methanol aus einer wäßrigen Waschmittellösung ausge­
fällt, papierchromatographisch getrennt, entwickelt, die Phos­
phatzonen ausgeschnitten, mit Perchlorsäure aufgeschlossen, 
hydrolysiert und die Phosphatgehalte unter Verwendung von 
Eichkurven photometrisch als Molybdänblau bestimmt. Die 
Analyse von diversen Phosphatmodellgemischen ergab nach 
dieser Methode praktisch analytisch genaue Resultate.

Zur bildlichen Erläuterung der besprochenen Analysenmc- 
thode wurde ein an der EMPA (Abteilung III) aufgenommener 
Farbfilm gezeigt. Autoreferat

L. Schmid (Wien), Crackprodukte von Fettbegleitstoffen

In Fortsetzung der Versuche zur Untersuchung der Hitzezer­
setzungsprodukte von Sterinen wird auf eine methodische Ver­
besserung bei der Reindarstellung der Kohlenwasserstoffe hin­
gewiesen.,Es ist dies die Verwendung der Zonenschmelze. Wenn 
man nämlich im Gange der Aufarbeitung des rohen Reaktions­
gemisches der Crackprodukte soweit vorangekommen ist, daß 
im wesentlichen nur mehr Homologe oder Isomere des gleichen 
Ringsystems in einer Fraktion angereichert sind, dann gelingt 
es, den höchstschmelzenden Bestandteil weitgehend rein zu iso­
lieren. Dies gelang für die Darstellung des 1,2-Cyclopenteno- 
phenanthrens und bei der des 1-Methylchrysens aus dem Ergo­
sterin.

Von den Crackprodukten des Ergosterins wird aus der 
schwerstflüchtigen Fraktion eine Substanz vom Schmelzver­
halten 318-323 'C isoliert. Während aus dem UV-Spektrum nur 
der Charakter einer aromatischen mehrkernigen Verbindung 
herauszulesen war, konnte aus dem Massenspektrum mit 
Sicherheit das Vorliegen von Substanzen der Massenzahlen 
252, 266, 280, 294 und 308 hergeleitet werden. Aus dem Spek­
trum konnte weiter auf das Vorliegen von Homologen mit den 
Massenzahlen 264, 278, 292 und 306 geschlossen werden.

Autoreferat

O. Wanger (Bern), Spektrophotometrische Messung des Licht­
durchlasses von reinen und verunreinigten Sprilen im UV- 
Wellenbereich
Zur Beurteilung und zur Reinheitsbestimmung von Fein- 

spriten gewinnen die optischen Untersuchungsmethoden im­
mer mehr an Bedeutung. Vor allem aber sind es die spektro­
photometrischen Bestimmungsmethoden, die das größte Inter­
esse gefunden haben.

Lange begnügte man sich mit Messungen im sichtbaren Spek­
trum. Doch mit der Verbesserung der Apparaturen boten auch 
die Messungen im UV-Bereich keine großen Schwierigkeiten 
mehr.

Gestützt auf die Feststellung, daß die in Spriten enthaltenen 
Verunreinigungen die Absorptionsfähigkeit des Äthylalkohols 
im UV-Wellenbereich stark verändern, ist es möglich, durch
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den Vergleich mit ganz reinen Spriten die Reinheit anderer 
Sprite zu bestimmen.

Da es aber schwer ist, im Handel einen chemisch sehr reinen 
Sprit zu finden, wie gemachte Messungen gezeigt haben, wird 
als Vergleichssubstanz Luft verwendet, deren Durchlässigkeit 
für alle Messungen auf 100% festgelegt ist. Die Schichtdicke 
beträgt 5 cm.

Die Lichtdurchlässigkeit eines Sprites, welche vom Gehalt 
an Verunreinigungen abhängig ist, wird in Prozenten der I.uft- 
durchlässigkeit ausgedrückt.

Für die Reinheitsbewertung eines Sprites wird dessen Licht­
durchlässigkeit bei 254,6 nm gemessen. Bei dieser Wellenlänge 
haben ganz reiner Alkohol und Luft die gleiche Lichtdurch­
lässigkeit. Zudem hat Benzol bei dieser Wellenlänge eine sehr 
starke Absorption, was für die Reinheitsbestimmung von abso­
lutem Alkohol, der nach dem Benzolverfahren entwässert 
wurde, wichtig ist.

Diese Methode, welche keine Substanzverluste zur Folge hat, 
ist sehr rasch und erlaubt, die Reinheit eines Sprites durch 
einen reproduzierbaren Wert zu charakterisieren, welcher an­
dern physikalischen Konstanten gleichgestellt werden kann. 
Es wäre von Vorteil, diesen Wert auch in den üblichen Analy­
senberichten anzuführen.

Weiter gestattet die Messung der Lichtdurchlässigkeit die 
Qualitätsveränderungen von Spriten, die mit verschiedenen 
Materialien in Kontakt gekommen sind, zu verfolgen sowie 
wertvolle Angaben über die Arbeitsweise von Rektifikations­
anlagen zu erhalten.

Abschließend soll erwähnt werden, daß u. E. die optische 
Messung der Reinheit eines Sprites nie die Degustation er­
setzen wird, die es allein erlaubt, ein Endurteil über die Quali­
tät der Sprite abzugeben. Autoreferat

K. Mayer (Wädenswil), Über die Anwendung enzymatischer
Methoden zur Getränkeanalyse

Seit einigen Jahren werden verschiedene in Form hochgerei­
nigter Handelspräparate erhältliche Enzyme vermehrt zu ana­
lytischen Zwecken, insbesondere bei Blutuntersuchungen, ein­
gesetzt. Die angewendeten enzymatisch katalysierten Reaktio­
nen beruhen zumeist auf der Hydrierung oder Dehydrierung 
der zu erfassenden Verbindungen. Eine daran stöchiometrisch 
gekoppelte DPN+-Reduktion bzw. DPNH-Oxydation (DPN+ 
= Coenzym Diphosphopyridinnucleotid) erlaubt die photo­
metrische Bestimmung bei 2 = 366 oder 334 mp. Beispiels­
weise erfolgt die enzymatische Äthanolbestimmung nach fol­
gendem Prinzip:

Äthanol + DPN+ ADH^ Acetaldehyd + DPNH + H+ 

(ADH = Enzym Alkoholdehydrogenase)

Die Berechnung ergibt sich aus:
Mole Äthanol/Küvette = ^^ ^ , 

8 ■ a

wobei AE die Extinktionsdifferenz, V die Verdünnung, e der 
Extinktionskoeffizient für DPNH und d die Küvettenschicht­
dicke in cm darstellt.

Die quantitative Erfassung ist naturgemäß vom vollständi­
gen Substratumsatz abhängig. Die Voraussetzung hiezu wird 
geschaffen durch reichliche Enzym- und Coenzymzugaben zum 
Reaktionsgemisch und Ablaufenlassen der Reaktion im opti­
malen pH- und Temperaturbereich, so daß das Gleichgewicht 
stark auf die rechte Seite verschoben ist.

Der Referent berichtet über Methoden zur enzymatischen 
Bestimmung von Äthanol, l(—)-Äpfelsäure, Glycerin und 
l(J )-MiIchsäure in Wein, Trauhensaft und Gärsubstraten. Ne­
ben der hohen Spezifität dieser Verfahren finden sich weitere 
Vorzüge in der Genauigkeit, Einfachheit der Handhabung und 
den kleinen hiefür benötigten Probemengen. Autoreferat

M. Winter (Genf), Über flüchtige Schwefelverbindungen der 
Erdbeere

In frischen zerstoßenen Erdbeeren konnten Schwefelwasser­
stoff, Methylmercaptan und Dimethyldisulfid identifiziert wer­
den.

Eine Dosierung des Schwefelwasserstoff-Gehaltes der Erd­
beeren wird beschrieben. Diese ergab Konzentrationen von 
0,001 bis 0,002 mMoI H2S/kg Früchte. Ganze, unbeschädigte 
Erdbeeren geben keinen Schwefelwasserstoff ab.

Die Konzentrationen des Methylmercaptans und Dimethyl­
disulfids sind äußerst gering und liegen im Bereiche von 1 p. p. b. 
(1 y/kg Früchte). Deren Identifizierung gelang nur unter Ein­
satz des Massenspektrometers, und der benutzte Analysengang 
wird detailliert beschrieben. Autoreferat

K. HÜNI (Liebefeld-Bern), Arsenpräparate als Futterzusatz bei 
der Geflügelmast und ihr Einfluß auf den Arsengehalt von 
Fleisch und Leber

Bei Zulage organischer Arsenverbindungen (substituierte 
Phenylarsonsäuren) zum Futter landwirtschaftlicher Nutztiere 
kann schnelleres Wachstum und bessere Gesundheit beobachtet 
werden, das Arsen reichert sich jedoch im Fleisch und in der 
Leber der Tiere etwas an. In je einem Versuch mit 3-Nitro-4- 
hydroxyphenylarsonsäure (50 mg je kg Futter) und Arsanil- 
säure (90 mg je kg Futter) wird das Ausmaß der Anreicherung 
bei der Geflügelmast untersucht. Der Arsengchalt des Muskel­
fleisches stieg dabei von 0,3 bis 0,5 mg Arsen je kg Fleisch­
trockensubstanz auf 0,5 bis 0,9 mg. Bei der Leber stieg der Ar­
sengehalt von 0,2 bis 0,5 mg auf 2,8 bis 4,1 mg je kg Leber­
trockensubstanz. Eine Giftwirkung beim Genuß solcher Le­
bensmittel ist nicht zu befürchten. Trotzdem erhebt sich die 
Frage, ob die Verfütterung von wesensfremden Substanzen, 
die in den I.ebensmitteln angereichert werden, nicht schon aus 
grundsätzlichen Erwägungen zu verbieten sei. Autoreferat

Barbara Bzowska (Zürich), Zur Methodik der Untersuchung 
der Eiqualität

Die Methodik und apparative Ausrüstung zur Untersuchung 
folgender Merkmale der inneren und äußeren Eiqualität wer­
den beschrieben: Eigewicht, Bruchfestigkeit der Eischale, spe­
zifisches Gewicht, Schalendicke, Eiklar- und Eidotterindex. 
Auf Grund von Literaturangaben und eigenen Untersuchungen 
werden Genauigkeit und Schwankungsbreite der Messungen 
mitgeteilt und die Faktoren diskutiert, welche die geprüften 
Merkmale beeinflussen. Autoreferat

M. Rollet (Liebefeld-Bern), Der Gesamtkreatiningehalt von
Rindfleisch — ein Qualitätsmerkmal?

Da die objektive Bewertung frischen Fleisches ziemlich große 
Schwierigkeiten bereitet, sollte untersucht werden, ob vielleicht 
der Gehalt einer Fleischprobe an Gesamtkreatinin Auskunft 
über deren Qualität zu geben vermöchte.

Das Untersuchungsmaterial wurde mit verdünnter Salzsäure 
aufgeschlossen, das Aufschlußgut filtriert und das Filtrat zur 
Kreatininbestimmung nach von Fellenberg verwendet.

Die Analysenergebnisse sind sehr gut reproduzierbar: der 
Vertrauensbereich eines Mittelwertes aus zwei Bestimmungen 
beträgt Ax = ± 0,0032 % Gesamtkreatinin abs. (P 95 %, 12 FG).

Rund 80 Fleischproben sind untersucht worden, zumeist 
M. longissirnus dorsi von Rindern und Ochsen. Die gefundenen 
Werte liegen im allgemeinen zwischen 0,4 und 0,5 % Gesamt­
kreatinin (Beispiele: M. longissirnus dorsi 0,474%, M. psoas 
maior 0,479%, M. trapezius 0,396%).

Um eine Bezugsgröße zu erhalten, bestimmte der Verfasser 
jeweils auch den Gehalt an Rohprotein (6,25 N). Ferner erfolg­
ten an der Metzgereifachschule in Spiez subjektive Prüfungen 
der Proben auf Zartheit und Schmackhaftigkeit,
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Graphische Darstellungen veranschaulichen die Untersu­
chungsergebnisse.

Erwartungsgemäß weist elastin- und kollagenärmeres Fleisch 
ein günstigeres Verhältnis Kreatinin/6,25 N auf als bindege­
webereiches. Der Verfasser kommt daher zum Schluß, daß die 
Kenntnis des Kreatiningehaltes die Beurteilung der Reinheit 
des Muskelgewebes erlaube und der Kreatiningehalt ein Quali- 
tätsmerkmal darstelle. Autoreferat

A. Ramuz (Lausanne), Le contrôle de la radioactivité dans les 
denrées alimentaires en Amérique.

Erfahrungsaustausch über Oberflächenuntersuchungen 
mit Elektronen

Unter diesem Titel veranstaltete Trüb, Täuber & Co. AG, 
Zürich, am 27. September 1963 eine Tagung, die von siebzig 
Professoren und Wissenschaftlern aus ganz Europa besucht war. 
Der Vormittag war der Demonstration der in den letzten Jahren

fertiggestellten Neuentwicklungen auf dem Gebiet der Oher- 
flächen-Elektronenmikroskopie und Elektronenbeugung ge­
widmet (vgl. NZZ, Technik, Nr. 3834 [149] vom 25. September 
1963). Die neuen Geräte sind speziell für hohe Objekttempera­
turen und sauberes Arbeiten im Ultravakuum entwickelt wor­
den. In seiner Begrüßungsansprache bei Tisch betonte Herr 
Direktor Dr. h. c. Georg Peyer die Bedeutung des fortwäh­
renden Kontaktes mit den Hochschulen sowie der persönlichen 
Leistung jedes Mitarbeiters, ohne welche bei den heutigen ra­
schen wissenschaftlichen Fortschritten und den stark gesteiger­
ten Entwicklungskosten kein Erfolg möglich ist. Im Anschluß 
an eine Filmvorführung von Herrn Dr. Düker vom Max- 
Planck-Institut für Metallforschung in Stuttgart über « Schmelz­
vorgänge im Elektronen-Emissionsmikroskop » entwickelte sich 
eine rege Diskussion über die Möglichkeiten und Probleme der 
Untersuchung von Oberflächen mit Elektronen. Das vielseitige 
Interesse und die große Teilnahme an dieser Tagung zeigen, 
daß die Bedeutung der Oberflächenforschung in raschem An­
steigen ist, wobei die Kombination von Beugung, Emissions­
mikroskopie und lonenätzung große Möglichkeiten bietet.

Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie
Export / Import

Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat August 1963» verglichen mit August des Vorjahres, 
folgende Ausfuhren!Einfuhren su verzeichnen:

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: 4-5,9% 4-8,6% 4-4,4% 4-5,1%

Warenb ezeichnun g

Export Import

Beträge in 1000 Franken

Kapitel August 
1963

Total 
Jan.-Aug. 

1963
August

1962

Total 
Jan.-Aug. 

1962
August

1963

Total 
Jan.-Aug.

1963
August 

1962

Total 
Jan.-Aug. 

1962

Anorganische chemische Erzeugnisse ; anorganische 
oder organische Verbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 
Erden und Isotopen........................................... 28 2314 18974 2362 18814 11822 92536 11926 87 695

Organische chemische Erzeugnisse.....................  . 29 48723 406583 39736 355334 28099 244958 30466 240650
Pharmazeutische Erzeugnisse ................................. 30 35173 282178 37414 272186 5725 48211 5192 44231
Düngemittel............................................................ 31a 319 1526 308 1515 7484 29468 4465 28402
Gerb- und Farbstoffauszüge: Tannine und ihre 

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel, Kitte und Tinten . . . 32 38869 342791 36299 312633 6799 54203 7041 53984

Ätherische Öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel.............................33 5616 51645 5545 43374 3794 31852 3631 25833

; Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei­
tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu­
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzen und ähnliche 
Erzeugnisse; Modelliermassen und Dentalwachs 34 3729 33104 3 569 30836 2653 21584 2383 18996

Eiweißstoffe und Klebstoffe.................................... 35 530 5679 627 5297 1447 9181 1077 9023
Pulver und Sprengstoffe, pyrotechnische Waren; 

Zündhölzer, Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe..................................................36b 62 1207 247 2658 346 2387 327 2120

Erzeugnisse für photographische und kinemato- 
graphische Zwecke . ... ........... ... ..................... 37c 9 141 8 132 320 2196 309 2120

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 5868 75937 6358 78369 6132 42749 5046 41201
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester.................. 39d 7505 71951 7909 68516 18222 147100 17470 138233
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel . div.e 3510 26606 3291 23531 14929 125309 13858 117983

Total 152227 1318322 143673 1213195 107 772 851734 103191 810471

u Ohne Position 3101. — b Ohne Position 3607.10 — c Nur Position 3708.01. — d Ohne Position 3907. — e Die Rubik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40, 2502, 2503, 2508, 2509, 2510, 2511, 2512, 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 48 4812.01. - 59 5910.01.
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Die gesamtschweizerische Ausfuhr/Einfuhr, aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im Monat August 1963, 
kumulativ für Januar bis August 1963, verglichen mit derselben Zeitspanne des Vorjahrs, zeigt folgendes Bild:

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: + 7,4% 4-8,1% +4,8% +5,8%
* Ohne Position 5910.01.

Export Import

Warengruppen Beträge in 1000 Franken

August
1963

Total 
Jan.-Aug. 

1963
August

1962

Total 
Jan.-Aug. 

1962
August

1963

Total 
Jan.-Aug.

1963
August

1962

Total 
Jan.-Aug. 

1962

Maschinen und Apparate.............. ... ..................... 168145 1573 078 167966 1459070 142473 1127826 119862 1063 874
Elektrotechnische Maschinen und Apparate . . . 42116 377994 42 331 329124 44313 362784 41751 352122
Optische, medizinische usw. Instrumente und 

Apparate............................................................. 32288 275961 29242 256 895 19762 154168 17302 142633
Diverse Fahrzeuge....................................... ... 4136 36480 6743 50311 85150 949756 105641 988 276
Diverse Metalle ......................................................... 36154 324762 31564 307841 132 555 1071093 128597 1173920
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen...................... 26105 228973 20400 178093 26168 265466 25680 216632
Uhren.............................................................. ... 92907 892421 75923 863416 3314 30238 3055 28887
Chemische Erzeugnisse............................................ 152227 1318322 143673 1213195 107772 851734 103191 810471
Textilien *................................................................. 82654 733475 77104 695281 101280 852627 86925 749186
Erzeugnisse übriger Industrien ......... 104117 803456 94830 720 479 439437 3521964 419269 3155122

Total 740 849 6564922 689776 6 073 705 1102224 9187656 1051273 8681123

Jugoslawien

Im jugoslawischen Amtsblatt Nr. 25 vom 26. Juni 1963 wur­
den ergänzende Vorschriften zum jugoslawischen Patentgesetz 
bekanntgegeben. Die Neuregelung betrifft die Errichtung von 
Patentbüros, die sich mit der Beratung bzw. Bearbeitung von 
Patentsachen, Muster-, Modell- und Warenzeichen befassen.

Kolumbien

Das kolumbianische Landwirtschaftsministerium wird in 
Kürze Lizenzen für die Einfuhr von chemischen Pflanzenschutz­
mitteln erteilen, da allein an der Atlantikküste 75000 ha mit 
solchen Mitteln behandelt werden müssen. Die Importüber­
wachungsstelle habe Einfuhranträge von über 1 Mio US-$ in 
Bearbeitung.

Dänemark

Das dänische Finanzministerium hat am 21. September 1963 
auf Grund des Art. 3 des Dumpinggesetzes die Erhebung eines 
Antidumpingzolles auf Phthalsäureanhydrid aus Österreich in 
Höhe von 0,25 dKr. je kg und aus der Bundesrepublik Deutsch­
land in Höhe von 0,11 dKr. je kg angeordnet. Diese Antidum­
pingzölle werden zusätzlich zu den regulären Einfuhrzöllen er­
hoben.

Chile

Mit Zirkular Nr. 324 vom 10. September 1963 hat die chileni­
sche Zentralbank neue Richtlinien für die Registrierung von 
Lizenzverträgen mit ausländischen Firmen und die Überwei­
sung von Lizenzgebühren nach dem Ausland erlassen. Es wurde 
ein Register eröffnet, in das innerhalb von 30 Tagen alle zwi­
schen chilenischen und ausländischen Firmen bestehenden Li­
zenzverträge, die Vereinbarungen über den Transfer von Wäh­
rungsbeträgen nach dem Ausland enthalten, aufzunehmen sind. 
Nach Ablauf einer Frist von 30 Tagen werden nur noch Anträge 
auf Überweisung von Lizenzgebühren für eingetragene Lizenz­
verträge genehmigt.

Jemen

Die Regierung der Arabischen Republik Jemen hat folgende 
neue Zollvorschriften erlassen: Zollgesetz Nr. 5/1963, Zolltarif 
für die Ein- und Ausfuhr, Durchführungsbestimmungen zum 
Zolltarif. Die Herausgabe von englischen Übersetzungen der 
Texte ist vorgesehen.

Mitgeteilt von der Schweizerischen Gesellschaft 
für chemische Industrie

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Progress in Inorganic Chemisty, Vol. 4. Von A. Cotton. 577 Seiten. 
Interscience Publishers, a division of John Wiley & Sons, New York/ 
London 1963. Gebunden 115 s. - Die thematische Spannweite des 
neuesten Bandes der Serie zeigt recht unsanft die Dimensionen auf, 
welche heute das Gebiet der anorganischen Chemie angenommen 
hat. Im ersten Buch im Buch (K.A. Becker, K.Plieth und I.N. 
Stranski) werden eingehend die polymorphen Modifikationen 
des Arsentrioxids, im speziellen Struktur, Stabilitätsbereiche, Pha­
senübergänge, unter Berücksichtigung gewisser experimenteller 
Techniken behandelt. Andernorts postulierte Regeln betreffend 
Übergangsprozesse verschiedener Modifikationen werden mit den 
Befunden an Arsentrioxyd konfrontiert, und die Divergenzen werden 
interpretiert. Eine geradezu klassische Abhandlung «Die nephelau- 
xetische Reihe» (C.K. Jörgensen) knüpft an empirische Befunde 
Ephraims aus dem Jahre 1926 (Rotverschiebung von Absorptions­

banden der Lanthaniden in Salzen und Salzlösungen) an und ver­
mittelt in der Folge die Interpretation an Hand von spektroskopi­
schem Tatsachenmaterial von Übergangsmetallkomplexen in Kom­
bination mit der Ligandfeldtheorie. Der dabei herausgeschälte ne- 
phelauxetische Effekt führt zu der für die Chemie wichtigen Fol­
gerung, daß die Metall-Ligand-Bindung nachweisbar partiell-kova­
lenten Charakter aufweisen kann und generell eine MO-theoretische 
Betrachtungsweise fordert. Es wird natürlich vorausgesetzt, daß 
der Leser Bekanntschaft mit der Ligandfeldtheorie geschlossen hat. - 
Ein Stück chemische Systematik wird im Abschnitt «Peroxide, Su­
peroxide und Ozonide der Metalle der Gruppen I a, II a, und II b» 
dargelegt (Nils-Gösta Vannerberg), wobei die Kristallstrukturen 
spezielle Berücksichtigung erfahren. — Der Stand der Chemie der 
polynuclearen Oxokomplexe des sechswertigen Wolframs, deren 
Eigenschaften klare Information recht schwer zugänglich machen,
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wird im nächsten Teil (D.L.Kepert) umrissen. Man muß an die 
Herausgeber die Frage richten, ob eine Review von Befunden, die 
sich insgesamt noch zu keinem klaren Bild zusammenfügen lassen, 
wirklich «progress in inorganic chemistry» darstellt. — Besser ge­
rechtfertigt ist die Übersicht über die Phosphonitrilpolymere 
(C.D.Schmulbach), deren Bearbeitung in den letzten zwanzig Jah­
ren rapid intensiviert worden ist. Die Verteilung von präparativen 
Hinweisen, Angaben über verschiedene Daten (insbesondere auch 
NMR-Daten) und tabellarischen Zusammenfassungen bekannter 
Verbindungen erscheint sehr zweckmäßig. Mehr als die Hälfte der 
zitierten Arbeiten ist ab 1959 erschienen. - Viele neuere Arbeiten 
sind auch im Abschnitt «Der Trans-Effekt in Metallkomplexen» 
eingeschlossen und kommentiert (F.Basolo und R.G. Pearson), 
in dem zwangsläufig in erster Linie von Platinkomplexen die Rede 
ist. Überzeugend geht aus der kompetenten Darstellung hervor, wie 
problematisch die Rationalisierung von kinetischem Tatsachenma­
terial noch ist; der Abschnitt vermittelt somit indirekt den Hinweis, 
daß nur die profunde Untersuchung ausgewählter Systeme wesent­
lich neue Gesichtspunkte eröffnen kann. - Den Abschluß des Buches 
macht der im letzten Band angekündigte zweite Teil der Trilogie 
«Die Kopplung von Vibrationen und Elektronenbewegung in ent­
arteten Zuständen anorganischer Komplexe» (A.D.Liehr), welcher 
nun dreifach bahnentarteten Zuständen und Komplexen niedrigerer 
Symmetrie (als oktaedrischer und tetraedrischer Koordinations­
sphäre entspricht) gewidmet ist. Mit dieser exklusiven Originalab­
handlung legt der Autor offensichtlich den Grundstein für die Be­
handlung einer Serie von Problemen, die nach Andeutungen des Ver­
fassers nur wenigen Auserwählten zuzumuten ist. W. Schneider

Adsorption and Collective Paramagnetism. Von P.W.Selwood. 
189 Seiten. Academie Press, New York/London 1962. Gebunden 
$ 7.50. - Der Autor faßt in dieser Monographie die Resultate einer 
neuen Methode zum Studium der Chemisorption zusammen. An 
Metallpulvern, welche sogenannten kollektiven Paramagnetismus 
zeigen, können bei Adsorption flüchtiger Verbindungen aus der Gas­
phase experimentell erfaßbare Änderungen der Magnetisierung auf- 
treten, die prinzipielle Aussagen über die Wechselwirkung von Ad­
sorbens und Adsorbat zulassen. Eine gewichtige Reihe von experi­
mentellen Arbeiten stammt aus den Laboratorien des Verfassers 
und verleiht dem Buch den Charakter eines Berichtes aus erster 
Hand. Nach einer kurzen Übersicht über Probleme und Methoden 
der Oberflächenchemie, magnetische Phänomene im allgemeinen und 
das Verhalten kleiner ferromagnetischer Teilchen im speziellen (Di­
mensionen von der Größenordnung 10 bis 100 Ä) wird die experi­
mentelle Methode zur Bestimmung des Grenzwertes der Magnetisie­
rung von Metallpulvern mit freier und belegter Oberfläche bespro­
chen. Einen relativ großen Raum nehmen anschließend experimen­
telle Daten über das allgemein am eingehendsten bearbeitete Sy­
stem Nickel-Wasserstoff ein. Im weiteren erfährt man viele experi­
mentelle Tatsachen über das Verhalten von C2H2, C2H4, C2H6, C6He, 
C6H10, C6Hm, Ar, Kr, N2, O2, H2S an Nickelpulver als Adsorbens. Es 
ist ein Vorteil der Darstellung Selwoods, daß er sich auf die Phä­
nomenologie konzentriert, was sich mit seinem Hinweis begründen 
läßt, im ganzen Bereich der Oberflächenchemie seien für kein ein­
ziges Molekül die Verhältnisse bei der Chemisorption mit aller wünsch­
baren Klarheit zu interpretieren. Aus diesem Grunde wird man in 
den wenigen Formulierungen (Strichformeln) der Bindung Adsor­
bens-Adsorbat eher eine Verlegenheitslösung sehen als fundierte 
Interpretation. Das Buch richtet sich in erster Linie an Leser, die 
sich mit Oberflächenchemie, bzw. heterogener Katalyse beschäfti­
gen, doch dürfte auch jeder andere Chemiker interessiert feststellen, 
wie sich in den dargelegten Befunden grundlegende chemische Tat­
sachen widerspiegeln. W. Schneider

Organic Functional Group Analysis. Von F. E.Critchfield. VIII 
+ 187 Seiten. Pergamon Press, Oxford, London, New York, Paris 
1963. Gebunden 42 s. - Für den qualitativen Nachweis funktioneller 
Gruppen sind in den letzten Jahren physikalische Methoden in die 
organische Chemie eingeführt worden, welche die erwünschten In­
formationen mit sehr kleinen Substanzmengen zu liefern vermögen. 
Damit parallel ging vielfach eine Verfeinerung der chemischen Me­
thoden, welche für die quantitative Erfassung der funktionellen 
Gruppen geeignet sind. Das zu referierende Werk bringt als Volume 
8 der International Series of Monographs on Analytical Chemistry 
auf 171 Seiten eine Sammlung übersichtlich geordneter Vorschrif­
ten zur quantitativen Bestimmung der häufigsten Gruppen. Die 
Sammlung erfaßt die Bestimmung von Carbonsäuren, Phenolen, 
Epoxiden, Carbonsäureestern, Alkoholen, Iminen, Aminen, Amiden, 
Nitrilen, aromatischen Nitroderivaten Aldehyden, Ketonen, vic.

Glykolen, Säureanhydriden, Peroxiden, Mercaptanen, Disulfiden, 
Sulfate und Sulfonate. Außerdem ist ein Kapitel der quantitativen 
Bestimmung der C = C-Bindung gewidmet. - Die Vorschriften sind 
klar formuliert. Die chemischen Grundlagen der Analysenmetho­
den sind durch übersichtliche Strukturformeln dargestellt.

0. Schindler
Die Entwicklung neuer insektizider Phosphorsäure-Ester. Von G. 

Schrader. Dritte neubearbeitete Auflage. XIII + 444 Seiten. Ver­
lag Chemie, Weinheim 1963. Gebunden DM 44.-. - Das vorliegende 
Buch begegnet einem dringenden Bedürfnis. Das Gebiet der orga­
nischen Phosphorverbindungen hat sich in den letzten Jahren derart 
stürmisch entwickelt, daß es für den einzelnen fast unmöglich ge­
worden ist, sich darin noch zurechtzufinden. Dr. Schrader hat nun 
das Kunststück fertig gebracht, in einem einzigen Buch dem Su­
chenden in kürzester Zeit einen guten, für die meisten Ansprüche 
genügenden Überblick zu vermitteln. - In knapper, sehr klarer und 
übersichtlicher Darstellung sind für jede Verbindung die wichtig­
sten physikalischen, chemischen und toxikologischen Eigenschaf­
ten angegeben. Es war eine originelle Idee des Verfassers, am Schluß 
jedes Kapitels eine Zusammenstellung chemisch verwandter Ver­
bindungen zu bringen; dadurch wird das Buch besonders wertvoll 
und bietet bedeutend mehr als ein bloßes Tabellenwerk. Als Doku­
mentationshilfsmittel leistet das Buch vorzügliche Dienste; es ist 
mit Zitaten reichlich belegt, und die Literatur ist bis in die neueste 
Zeit berücksichtigt. Gleichzeitig aber ist der Text von einem Prak­
tiker für die Praxis geschrieben und gibt dem Fachmann unmittel­
bar kundige Anleitung und Anregung für seine tägliche Arbeit im 
Laboratorium. Dem Chemiker der sowohl synthetischen als auch 
analytischen Arbeitsrichtung, aber auch dem Biologen, Pharmako­
logen und Mediziner kann das Buch ohne Vorbehalt empfohlen 
werden. Max Rottenberg

Nouveau Traité de Chimie minerale. Publié sous la direction de 
P. Pascal. Tome XX/2. L + 1154 pages. Masson et Cie, Paris 1963. 
Relié 212 F. - Le tome XX de ce traité est consacré aux alliages et 
aux combinaisons entre métaux. Nous avons déjà fait la récension, 
dans ce journal, du premier fascicule. Le deuxième fascicule ren­
ferme les diagrammes de phases des alliages binaires et ternaires, 
ils sont accompagnés de nombreux tableaux, de commentaires ap­
propriés et d’exposés explicatifs. La bibliographie est considérable, 
plus de 7400 références; elle s’arrête, généralement, fin décembre 
1961. — On distingue cinq parties principales. Les alliages du cuivre 
et de l’argent (228 pages): ce chapitre est l’œuvre de R.Collongues 
et comprend 9 paragraphes : alliages du cuivre avec les éléments non 
métalliques légers, avec les métaux alcalins, alcalino-terreux et ter­
res rares, avec les métaux réfractaires, avec les métaux précieux, 
avec le bérylium, le magnésium et les éléments du groupe II B, avec 
les éléments des groupes IVB, VB etVIB.-Les alliages d’or sont 
présentés par M. Oswald (63 pages) avec 523 références. - P. Faucon­
nier et R.Lapassade traitent des alliages monétaires en 52 pages. 
On y trouve d’utiles renseignements sur la composition des alliages 
du moyen âge à nos jours, et 9 tableaux très complets des dates 
d’émission, de retraits, des valeurs, dimensions, poids et composition 
des monnaies du XXe siècle. La quatrième partie, très importante 
puisqu’elle comprend 524pages (M.Oswald) s’intitule: alliages des 
métaux réfractaires de transition: alliages des métaux des groupes 
IVA, VA, VIA, VIIA, VIIIA, VIIIB et VIIIC (selon la nomen­
clature adoptée dans cet ouvrage, VIA comprend le Ti, Zr et Hf). — 
Enfin l’ouvrage se termine par les alliages des métaux lourds facile­
ment fusibles présentés par P. Pascal et dont les principaux para­
graphes sont: alliages de zinc, de cadmium, du mercure, de gallium, 
d’indium, de thallium, d’étain, de plomb, d’antimoine et de bismuth 
avec les métaux et les métalloïdes, alliages ternaires ou plus com­
plexes. D. Monnier

Représentation des équilibres de solubilités et utilisation des dia­
grammes. Par R. Berthon. Monographies de chimie minérale, pu­
bliées sous la direction de A. Chrétien. 272 pages. Gauthier-Villars 
Editeur, Paris 1962. Relié 38 F. - L’étude des équilibres hétéro­
gènes à plus de deux constituants indépendants exige l’utilisation 
de diagrammes spatiaux. L’auteur traite dans la première partie de 
la monographie le cas général d’un système à 3 degrés de liberté et 
son diagramme dans l’espace tridimensionnel. Il choisit une repré­
sentation vectorielle et attribue à chacune des variables indépen­
dantes une direction dans l’espace. On se sert couramment d’une 
représentation bidimensionnelle pour définir les coordonnées d’un 
point distinct situé dans un diagramme spatial. En projetant un tel 
diagramme sur un plan, on obtient un diagramme perspectif, mais 
cette opération entraîne une indétermination. Il devient donc né-
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cessaire de le compléter par un diagramme auxiliaire, dont les diffé­
rents types sont présentés. — Les chapitres suivants sont consacrés 
aux systèmes isothermes et à leurs diagrammes «ouverts» ou «fer­
més». On trouve ensuite un chapitre concernant l’extension aux 
systèmes quinaires qui exigent la suppression d’une variable pour 
la représentation sous forme de diagrammes. Il s’agit en particulier de 
systèmes aqueux contenant 5 ions, dont il y a lieu de distinguer 2 ty­
pes : 4 cations + 1 anion ou 1 cation + 4 anions et 3 cations + 
2 anions ou 2 cations + 3 anions. Puis les méthodes de représenta­
tion des polythermes sont exposées. - Dans la deuxième partie du 
livre, les applications des diagrammes de solubilité sont discutées : 
établissement des chemins de cristallisation par évaporation iso­
therme, cristallisation par déplacement isotherme, cristallisation par 
variation de température. - Le présent livre est d’une conception 
très originale et unique dans son genre. Partant d’un type de repré­
sentation très général, l’auteur arrive aux diagrammes courants, en 
fixant les conditions requises. La monographie rendra d’excellents 
services aux chercheurs qui étudient la solubilité dans des systèmes 
compliqués. B. Flatt

Advances in Food Research, Vol. II. Von C. 0. Chichester, 
E.M.Mrak und C. P. Stewart. X + 454 Seiten. Academie Press, 
New York/London 1962. Gebunden $ 14.50. — Seit ihrem ersten Er­
scheinen zu Beginn des letzten Jahrzehnts liegt nun von dieser 
Reihe von Übersichtsberichten aus dem Gebiete der Lebensmittel­
forschung bereits der elfte Band vor. Die Beiträge erstrecken sich 
auf lebensmittelchemische, -biologische und -technologische The­
men und vereinen Zusammenfassung und Ausführlichkeit in ausge­
wogener Weise. M.A. Joslin gibt einen kritischen Überblick über 
die Geschichte der Protopektinforschung und diskutiert eingehend 
die neuesten Erkenntnisse und die immer noch offenen Fragen über 
die Struktur des nativen Pektins. Die Arbeit ist größtenteils im In­
stitut von H.Deuel an der ETH entstanden. Mehr technologisch 
orientiert ist M. Glickmans Beschreibung von neun natürlichen 
Polysacchariden (Verdickungsmitteln) und ihrer vielseitigen Ver­
wendung in der Lebensmittelindustrie. Eine weitere Arbeit aus der 
Lebensmittelindustrie befaßt sich mit der Chemie des Tees und des­
sen Veränderungen bei der Umwandlung zu Schwarztee. Ein inter­
essantes Kapitel berichtet zudem über die Ergebnisse der organo­
leptischen Prüfung in Abhängigkeit von der chemischen Zusammen­
setzung des Tees (William H. Stahl). Über die erst in neuerer Zeit 
systematisch bearbeiteten Enzymreaktionen in Lebensmitteln mit 
kleinem Wassergehalt berichtet L. Acker, wobei er nicht nur die 
bisherigen Forschungsergebnisse an den wichtigsten Lebensmittel­
kategorien zusammenfaßt, sondern auch die grundlegenden Bedin­
gungen diskutiert, die derartige Reaktionen ermöglichen bzw. ver­
hindern. Einen wertvollen Beitrag zum Problem der Lebensmittel­
konservierung bietet I.Bosund in der Beschreibung der Wirkung 
von Benzoesäure und Salicylsäure auf die Enzymsysteme von Mi­
kroorganismen. In ausgesprochen technologischem Rahmen bewegt 
sich die Arbeit von Stanley E. Charm über Art und Bedeutung des 
flüssig-konsistenten Zustandes und über die Rolle, welche dieser 
bei apparativen Konstruktionen für die Verarbeitung von Lebens­
mitteln spielt. Die Probleme sind auch mathematisch ausführlich 
behandelt. - Das Werk kommt dem immer größer werdenden Be­
dürfnis nach zusammenfassenden Arbeiten in schönster Weise ent­
gegen und ermöglicht dennoch durch die sehr zahlreichen Verwei­
sungen das Zurückgreifen auf die Originalliteratur.

E. Baumgartner
Progress in the Chemistry of Fats and Other Lipids, Vol.6. Von 

R.T. Holman, W.O. Lundberg und T. Malkin. XIV 4- 364 Seiten. 
Pergamon Press, Oxford/London/New York/Paris 1963. Gebunden 
£ 5. — Der sechste Band von Progress in the Chemistry of Fats and 
Other Lipids, schließt in üblicher Art an die 1952 begonnene Reihe 
dieses Werkes an. Folgende zehn Kapitel werden reviewartig be­
handelt: 1. Plasmalogens ; 2. The Synthesis of Phospholipids ; 3. Fatty 
Acid Oxidation ; 4. Fatty Acid Biosynthesis ; 5. Relationship of Dietary 
Fats to Atherosclerosis; 6. Lipids, Blood Coagulation and Occlusive 
Vascular Disease; 7.The Chemistry of Serum Lipoproteins; 8.Lipo­
proteins of the Fowl-Serum, Egg and Intr a cellular; 9. Ozonolysis of 
Fatty Acids and their Derivatives; 10. Recent developments in the 
Glyceride Structure of Vegetable Oils. - Im Gegensatz zu Band 5, in 
welchem mehrheitlich technologische Probleme behandelt werden, 
liegt der Hauptakzent bei Band 6 erneut vermehrt auf der heute sehr 
aktuellen Biochemie der Lipoide. - Werke wie dieses erfüllen in der 
heutigen Flut von Einzelpublikationen eine außerordentlich wichtige 
Aufgabe, indem die neuen Ergebnisse geordnet und gewertet werden 
und damit auch dem «Nicht-Lipoid-Chemiker» die Möglichkeit

geben, sich bei Bedarf sehr rasch über ein Spezialgebiet ins Bild zu 
setzen. - Der einzige wirkliche Nachteil dieses Bandes ist wohl der, 
daß einzelne Kapitel bereits um einige Jahre überholt sind. So wurde 
z. B. das Kapitel 2 über die Synthese von Phospholipoiden bereits 1959 
dem Verlag zur Verfügung gestellt. Man möchte im allgemeinen wün­
schen, daß ein 1963 herausgegebenes «Progress of ...» die Literatur 
mindestens bis und mit 1961 vollständig berücksichtigt. Es ist des­
halb erfreulich, wenn der Herausgeber beabsichtigt, in Zukunft die 
Kapitel einzeln, unmittelbar nach Eintreffen beim Verlag herauszu­
geben, wobei man nach vollständigem Erscheinen die Einzelhefte 
binden kann. P. Zahler

Chemical Applications of Group Theory. Von F.A. Cotton. X + 
295 Seiten. Interscience Publishers, a division of John Wiley & Sons, 
New York/London 1963. Gebunden 88 s. — Der Autor hat sich die 
Aufgabe gestellt, den interessierten, aber mathematisch nicht be­
sonders geschulten Chemiker in die Gruppentheorie und ihre An­
wendungen insbesondere in der Quantenchemie einzuführen. Das 
Buch gliedert sich in zwei Hauptabschnitte. Im Teil 1 werden die 
Prinzipien, d.h. die abstrakte Gruppentheorie, Darstellungstheorie 
und der Zusammenhang mit der Quantenmechanik erläutert. Der 
2.Teil gilt ganz den Anwendungen in der organischen und metallor­
ganischen Chemie: Konstruktion von hybridisierten Orbitals, mo- 
lecular Orbitals und Ligandenfeldtheorie. Daneben werden auch 
die Symmetrieeigenschaften der VibrationsSpektren behandelt. Das 
Buch ist in einem nützlichen Anhang mit den Charaktertabellen 
aller wichtigen Symmetriegruppen ausgerüstet. - Das vorliegende 
Werk zeigt, wie schwierig es ist, ein leichtfaßliches Buch über ein 
abstraktes, mathematisches Thema zu schreiben, ohne die formale 
Geschlossenheit einer Theorie zu verletzen. Professor Cotton ist 
dem Ziel erstaunlich nahe gekommen, ohne jedoch alle Wünsche zu 
befriedigen. Besonders im ersten Teil spürt man oft zu stark eine 
Kompromiß-Bereitschaft auf Kosten der mathematischen Konse­
quenz, so daß die formale Schönheit der Gruppentheorie, die auch 
einen mehr experimentell interessierten Naturwissenschaftler be­
geistern kann, Schaden leidet und vielleicht gerade deshalb schwerer 
faßlich wird. Der Verzicht auf komplizierte Beweise ist sicher von 
Vorteil, aber unvollständige Beweise schaden mehr als daß sie nützen 
(vgl. Beweis betreffend Ordnung von Untergruppen in Kapitel 2.3). 
Jedoch auch im zweiten Teil sind kleinere Ungenauigkeiten zu fin­
den, die besonders den Anfänger irreleiten könnten (z.B. Kapitel 
über Fermi-Resonanz). - Trotzdem kann das Buch, besonders dessen 
zweiter Teil, dem quantenchemisch interessierten Chemiker zur 
Lektüre empfohlen werden. Die Anwendungen zeugen von der Ver­
bundenheit des Autors mit der praktischen Verwendung der Grup­
pentheorie. Sie sind wirklich leichtfaßlich beschrieben und führen 
mitten in aktuelle Probleme der Quantenchemie. R. Ernst

Fortschritte der Verfahrenstechnik, Band 5. Herausgegeben von 
H.Miessner. 1113 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1962. Gebun­
den DM 120.-. - Der neueste Band der Serie von Fortschrittsberich­
ten, die nun über eine Zeit von zehn Jahren vorliegt, umfaßt die 
Jahre 1960/61. In 31 Abschnitten werden von namhaften Kennern 
der einzelnen Gebiete die neuesten Entwicklungen der Verfahrens­
technik erläutert. Die kritische Beurteilung der Fachgebiete, ver­
bunden mit über 9000 Schrifttumsangaben, erlaubt jedem Leser, 
sich nicht nur über den heutigen Stand gründlich zu orientieren, 
sondern auch die Veröffentlichungen über ein ihn interessierendes 
Einzelproblem ohne allzugroße Mühe aufzufinden. Mancher Ingenieur, 
Wissenschaftler oder Betriebspraktiker dürfte beim Studium dieses 
auf breiter Basis ausgelegten Werkes auch neue Anregungen für seine 
berufliche Tätigkeit erfahren. A. Guyer jr.

Kleine Technologie des Erdöls. Von H. Ruf. Zweite, neubearbeitete 
Auflage. 312 Seiten. Verlag Birkhäuser, Basel/Stuttgart 1963. Ge­
bunden Fr. 42.-. - Das große Gebiet der Technologie des Erdöls in 
einem etwa 300 Seiten umfassenden Werk zusammenzufassen, stellt 
an den Autor die Forderung, eine sorgfältige Auswahl des Stoffes zu 
treffen und dem Stand der rasch fortschreitenden Entwicklung in 
jeder neuen Auflage Rechnung zu tragen. Diese Forderungen sind 
in der neu bearbeiteten zweiten Auflage voll erfüllt worden. Nach 
einer interessanten kurzen Einführung über Entstehung, Erbohren, 
Transport und Lagerung von Erdöl werden im besonderen die Eigen­
schaften der Erdölprodukte und deren Bestimmungs- und Testme­
thoden behandelt. Die Erdöl-Aufarbeitungsverfahren sind, getrennt 
nach physikalischen und chemischen Methoden, unter Verwendung 
vieler Fließbilder, Tabellen und Illustrationen klar und sich auf das 
Wesentliche beschränkend dargestellt. Ein letzter Teil zeigt in ge- 
gedrängten Umrissen die Möglichkeiten des Ersatzes von Rohöl für 
die Erzeugung von Chemie-Grundstoffen und leitet anschließend
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über zu einer Übersicht der wichtigsten Petrolchemikalien und eini­
gen Herstellungsverfahren. - Das Buch stellt eine sehr lesenswerte 
Einführung in die Methoden der Gewinnung und Aufarbeitung der 
Roh-Erdöle dar. Die bis in die neueste Zeit nachgeführten Literatur­
zitate weisen auch den Weg zum vertieften Studium eines Spezial­
gebietes. A.Guyer jr.

Schmelzpunkttabellen organischer Verbindungen. Von W.Utermark 
und W. Schicke. Zweite, neubearbeitete und ergänzte Auflage. 
XXX1I + 715 Seiten. Verlag Vieweg & Sohn, Braunschweig 1963. 
Gebunden DM 75.-. - Die erste Auflage des Utermark erlebte bisher 
bekanntlich zweimal einen unveränderten Neudruck. Die nunmehr 
vorliegende Auflage ist neu überarbeitet worden. Der Umfang des 
Nachschlagewerkes ist praktisch gleich geblieben. Damit dies er­
reicht werden konnte, sind seltene Verbindungen zugunsten neuer 
wichtiger weggelassen worden. Die Anordnung der Verbindungen 
nach steigendem Schmelzpunkt ist beibehalten worden. Neu aufge­
nommen wurden die Schmelzpunkte eutektischer Gemische zahl­
reicher Stoffe mit einigen «Standard-Verbindungen aus den Kofler- 
Tabellen». Neben genauen Angaben über die physikalisch-chemi­
schen Daten wie Dichte, Siedepunkt und Löslichkeit finden sich 
in der letzten Kolonne Angaben über charakteristische Reaktionen 
und Schmelzpunkte von funktionellen Derivaten der betreffenden 
Verbindung. Vorwort, Vorbemerkungen, Abkürzungen, Kopfleisten 
der Kolonnen sowie Textangaben der Kolonnen in Form eines Stich­
wortverzeichnisses sind viersprachig (deutsch, englisch, französisch, 
russisch) gehalten. Als weitere Hilfsmittel zur leichteren Auffindung 
von Verbindungen enthält das Werk ein alphabetisches Trivialna­
menregister und ein Formelregister aller 3213 aufgeführten Regi­
strierverbindungen. Der Utermark-Schicke bedarf keiner besonderen 
Empfehlung. Chemiker wie Pharmazeuten haben schon während 
ihrer Studienzeit und im Laboratorium der späteren Praxis seine 
Brauchbarkeit erfahren dürfen. Die Ausstattung des Werkes läßt 
keine Wünsche offen. H. Schaltegger

Advances in Heterocyclic Chemistry, Vol. 1. Herausgegeben von 
A. R. Katritzky. XII-|-476 Seiten. Academie Press, New York/ 
London 1963. Gebunden $ 15.00. - Es ist hier ein neuer Versuch zu 
diskutieren, die Buchfolgen der Fortschrittsberichte auf dem Gebiet 
der organischen Chemie um eine zu bereichern. Im speziellen befaßt 
sich die neue Serie mit den Fortschritten der heterozyklischen Chemie. 
Solche Fortschritte können dem Leser entweder laufend einzeln 
(Zentralblätt, Abstracts, Theilheimer) oder gebündelt als Übersichts 
referate vermittelt werden. Letzteres ist die Absicht der vorliegenden 
«Advances». Sie stellen sich damit in die Reihe der Chemical Reviews, 
der Angewandten Chemie und ähnlicher Institutionen. Während El- 
derfields Heterocyclic Chemistry und auch Weissbergers Folge 
The Chemistry of Heterocyclic Compounds bandweise die Ergebnisse 
auf dem Gebiet der 5- bzw. 6-Ring-Heterozyklen mit 1, 2, 3 usw. He­
tero atomen präsentieren - eine Anordnung, die das Wiederauffinden 
einer bestimmten Klasse erleichtert —, bringt Katritzky Beiträge 
aus weit auseinanderliegenden Gebieten, und es stellt sich die Frage, 
wie man später beim Auftauchen eines bestimmten heterozyklischen 
Problems herausfindet, daß es z.B. gerade in Katritzky, Volume 1, 
zu finden ist. Die Existenzberechtigung sehen wir für solche Folgen 
darin, daß sie die Zeit, bis Elderfield oder Weissberger die ersten 
Ergänzungsbände herausgeben, überbrücken können, um dann nach­
her in solche konsequent geordnete Werke verarbeitet zu werden. - 
Katritzky selbst ist kein Unbekannter, hat er doch kürzlich ein 
Buch über Heterocyclic Chemistry veröffentlicht, das wir seinerzeit 
im Vergleich zu Adrian Alberts und S.M. Badgers gleichnamigen 
Werken als nicht völlig befriedigend taxiert haben. — Dem gegenüber 
zeichnet sich der vorliegende Band, was Aufmachung und Inhalt der 
einzelnen Beiträge anbetrifft, durch ein gutes Niveau aus. Folgende 
sind die Beiträge: S.Gronowitz (University of Uppsala), Recent 
Advances in the Chemistry of Thiophenes; R.M. Acheson (Queen’s 
College and University of Oxford), Reactions of Acetylenecarboxylic 
Acids and their Esters with Nitrogen-Containing Heterocyclic Com­
pounds; D.Beke (Technical University, Budapest), Heterocyclic 
Pseudo Bases; J.Gut (Academy of Science, Prague), Aza Analogs 
of Pyrimidine and Purine Bases of Nucleic Acids; W.L.F. Armarego 
(Australian National University, Canberra), Quinazolines; A.R. Ka­
tritzky und J.M.Lagowski (University of Cambridge and Univer­
sity of Texas), Prototropic Tautomerism of Heteroaromatic Com­
pounds: I. General Discussion and Methods of Study; II. Six- 
Membered Rings. Allein die Durchsicht dieser Titel zeigt, daß es sich 
um eine heterogene, ziemlich wahllos getroffene Auswahl hetero­
zyklischer Probleme handelt. Da jedes Kapitel ein ganzes, für sich 
abgeschlossenes Gebilde ist, muß auch jedes für sich beurteilt werden.

Und hier haben wir festzustellen, daß - wenn auch der Abschnitt 
über Pseudobasen etwas knapp ausgefallen ist - die Beiträge gründ­
lich und gut sind, so daß sich die neue Folge trotz der geschilderten 
Beschränkung in der Verwendbarkeit vermutlich durchsetzen wird 
und auch zur Anschaffung zu empfehlen ist. A.Marxer

Über die atmosphärische Korrosion von Stahl. Von B. Marti. 
Schriftenreihe der Forschungsgemeinschaft schweizerischer Lack­
fabrikanten, Heft 6. IV 4" 49 Seiten. Im Eigenverlag des Verbandes 
schweizerischer Lack- und Farbenfabrikanten, Zürich 1963. Bro­
schiert Fr. 19.50. - Die vorliegende Monographie bildet in der 
Korrosionsliteratur insofern eine Ausnahme, da der Verfasser ein­
gehend die Art und die Zusammensetzung der Korrosionsprodukte 
beschreibt. - Unter verschiedenen klimatischen Bedingungen wurde 
der Korrosion svor gang an Stahlproben mit und ohne Anstrich un­
tersucht. Interessant ist der Vergleich der Freibewitterungsver­
suche mit den Ergebnissen, die in Schncllbewitterungs- und Kurz­
prüfgeräten der EMPA erhalten wurden. Die Korrosionsprodukte 
wurden röntgenographisch, mikroskopisch, spektralanalytisch und 
zum Teil nach der Methode der Differentialthermoanalyse unter­
sucht. Der theoretische Teil, der etwa zwanzig Seiten einnimmt, 
befaßt sich u.a. mit dem Vergleich verschiedener Rostbildungen 
sowie mit den möglichen Mechanismen der atmosphärischen Korro­
sion. - Das sorgfältig ausgestattete Büchlein ist nicht nur dem Far­
benfachmann, sondern vor allem dem theoretisch interessierten 
KorrosionsChemiker zu empfehlen. R. Grauer

Grundlagen der anorganischen Chemie. Von H. Kaufmann und 
L.Jecklin. Zweite, verbesserte Auflage. 136 Seiten. Verlag Birk­
häuser, Basel/Stuttgart 1963. Broschiert Fr. 7.20. - Die erste Auf­
lage dieses kleinen Einführungsbuches, die 1960 noch beim Verlag 
Sauerländer erschien, ist in Chimia 15 (1961) 409 von E.Rey be­
sprochen worden. Der vom damaligen Rezensenten abgegebenen, 
ganz ausgezeichneten Beurteilung können wir uns nur anschließen. 
Die Gelegenheit, Studierende und Schüler von Techniken und Gym­
nasien auf dieses didaktisch vorzügliche Büchlein erneut hinzuwei­
sen, wollten wir aber nicht ungenützt lassen. Der Text entspricht 
weitgehend dem der ersten Auflage. Neu wurden die relativen Atom­
gewichte von 1961 eingeführt, und die Nomenklatur ist ganz den 
heute geltenden TUPAC-Richtlinien angepaßt worden. Red.

Weitere eingegangene Bücher 
Besprechung vorbehalten

Theoretische Gesichtspunkte in der organischen Chemie. Von W. Pritz­
kow. X + 266 Seiten. Verlag Steinkopff, Dresden/Leipzig 1963. 
Gebunden DM 26.40.

Friedel-Crafts and Related Reactions, Vol. I. General Aspects. Von 
G.A.Olah. XXXIV +1031 Seiten. Interscience Publishers, a 
division of John Wiley & Sons, New York/London 1963. Gebunden 
220 s

Radionuclide. Von K. Schmeiser. Zweite, völlig neu bearbeitete 
Auflage von Radioaktive Isotope. XII + 282 Seiten. Springer-Verlag, 
Berlin/Göttingen/Heidelberg 1963. Gebunden DM 59.-

Zwischenprodukte-Tafeln. Von. O.Horn. 20 Tafeln. Verlag Hanser, 
München 1963. Kartoniert DM 7.80.

Das Kleben von Kunststoffen. Von O. Jordan. Zweite, erweiterte 
Auflage. Kunststoff-Verarbeitung, Folge 7. 100 Seiten. Verlag 
Hanser, München 1963. Broschiert DM 8.80.

Techniques de laboratoire en chimie organique. Von B. Wiberg. XII 
+ 240 Seiten. Verlag Dunod, Paris 1963. Gebunden 38 F.

Präparative Methoden der organischen Chemie, Lieferung 2: Grund­
verbindungen I. Von E. Poulsen Nautrup, Irma Jürging und 
D. Hoppe. Bestell-Nummer org. präp. II. Standardmethoden der 
praktischen Chemie. VIII+50 Seiten gelocht für Ordner. Verlag 
Vieweg, Braunschweig 1963. DM 5.90.

Application of Dislillation Techniques lo Radiochemical Separations. 
Von J.R. Devoe. Nuclear Science Series, Radiochemical Tech­
niques, Nr. 3108. VI + 29 Seiten. National Academy of Science. 
National Research Council, Washington 1962. Broschiert $ 0.50.

Forschungsberichte des Landes Nordrhein-Westfalen, Nr. 1206: 
Papierchromatographische Trennung hydrophober Substanzen mit 
Cellulose-Ester-Papieren. Von F. Micheel, H. Schweppe, P. Al­
bers, W. Schminke und W.Leifels. - Ein neues Verfahren zur 
Peptid-Synthese (Oxazolidonverfahren). Von F.Micheel, S.Tho­
mas, H. Haneke und W. Meckstroth. 55 Seiten. Westdeutscher 
Verlag, Köln/Opladen 1963. Broschiert DM 29.80.
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Mitteilungen aus Industrie und Handel

Neubenennung der ®Cibacron-Farbstoffe

Im Jahre 1957 ist die Ciba mit den ersten Cibacron-Farb stoffen 
auf den Markt gekommen. Das Farbstoffsortiment von anfänglich 
8 Farbstoffen ist bis heute - dank intensiver Forschungstätigkeit der 
Ciba - auf 35 Typen angewachsen. Mit dem Sortiment ist aber auch 
die Zahl der Applikationsverfahren gestiegen: die Ciba-Applikations- 
forschung hat in Färbung und Druck eine Reihe neuer Verfahren 
entwickelt, die eine Anpassung des Cibacron-Prinzips an alle tex­
tilen Aufmachungsformen, an die verschiedensten apparativen Ge­
gebenheiten und an individuelle betriebliche Wünsche gestatten.

Um dem Färber und Drucker bei der Vielfalt von Farbstoffen 
und Verfahren die Auswahl der für ein bestimmtes Verfahren best­
geeigneten Marken zu erleichtern, haben wir die bisherigen Farb­
stoffbezeichnungen mit einem Suffix ergänzt, wozu folgende Buch­
staben dienen:
E Farbstoff verhält sich besonders günstig im Auszieh-Färbever­

fahren (Aufziehcharakteristik, Rendement).
P Farbstoff verhält sich besonders günstig in den Foulard-Färbe­

verfahren (Padding) und im Druck (Printing); besonders leicht 
auswaschbar.

D Vor allem für den Druck empfohlen.
A Allround-Produkt, nach allen Verfahren anwendbar.
Die Suffix-Bezeichnung weist auf die besondere Eignung eines Farb­
stoffs für ein bestimmtes Verfahren hin; sie bedeutet jedoch keines­
wegs eine absolute Beschränkung dieses Farbstoffs auf das betref­
fende Verfahren.

Nach diesen Gesichtspunkten ergibt sich für die Cibacron-Farb- 
stoffe folgende Neubenennung:

Cibacron- Bisherige Bezeichnung Neue Bezeichnung

brillantgelb 3G 3G-P
gelb G G-A
gelb R R-A
goldgelb 2R 2R-A
brillantorange 2G 2G-E
brillantorange G G-E
brillantorange GP G-P
braun 4 GR 4GR-A
braun 3 GR 3GR-A
rotbraun G G-E
rotbraun RP R-P
scharlach 4 GP 4 G-P
scharlach 2G 2G
scharlach — 2 G-E*
scharlach RP R-P
brillantrot 2 GP 2 G-P
brillantrot R B-A
brillantrot BD B-D
brillantrot 2B-E*
brillantrot 3B 3B-A
brillantrot 3BD 3B-P
rubin 2RP 2 R-P
rubin R R-E
violett 2R 2R-A
blau 2R 2R-A
blau 3G 3 G-A
brillantblau BR BR-P
brillantblau C4GP C4G-P
türkisblau G G-E
türkisblau GF GF-P
brillantgrün C4G C4G-A
olive — G-P*
schwarz BG BG-A
schwarz RP R-D
schwarz 2PD 2P-D

* steht vor der Ausgabe 

® Registrierte Marke

Wir hoffen, daß die Neubezeichnung der Cibacron-Farbstoffe die 
Übersicht über das Sortiment erleichtere und die richtige Wahl der 
Farbstoffe für ein gegebenes Verfahren ermögliche.

Neue Jumo-Regler der Firma M. K. Juchheim, Fulda

Neu auf dem Markt ist ein einfacher preiswerter Lithium-Chlorid- 
Feuchteregler mit Bimetallmeßfeder und,, mechanischer Zeigerab­
tastung. Der Meßteil liefert bei 90° Zeigerausschlag ein verhältnis­
mäßig hohes Zeigereinstellmoment, wodurch eine sichere Funktion 
des Regelkontaktes gegeben ist. Das Gerat zeichnet sich durch eine 
Anzeigegenauigkeit von etwa ± 2,5 % bei einem Skalenumfang von 
10 bis 100 % rel. Feuchte aus. Hervorzuheben ist ferner, daß der 
LiCl-Meßeinsatz ausgetauscht werden kann. Für die Anwendung 
bei staubhaltigen Gasen oder Luft wird ein Spezialfilter um den 
LiCl-Meßeinsatz vorgesehen, der eine gute Wasserdampfdurchlässig­
keit hat und die Meßgenauigkeit nicht wesentlich beeinträchtigt. 
Die Konstruktion und der Aufbau des neuen Feuchtereglers ergeben 
vielseitige Anwendungs- und Einbaumöglichkeiten.

Jumo-Feuchtigkeitsregler mit Lithium-Chlorid-Fühler

Jumo-Regler mit geringer Einbau tiefe

Ein neuer Regler mit induktiver Zeigerabtastung in genormtem 
Quadratgehäuse 144 X 144 mm spricht besonders den Verbraucher 
an, der in seinen Meßwarten, Schalttafeln, Apparaten, Maschinen 
usw. eine geringe Einbautiefe für das anzeigende Regelgerät hat.

Bei einer Einbautiefe von nur 100 mm einschließlich der An­
schlußklemmen wild der Zweipunktregler oder Ein-Aus-Regler 
komplett mit eingebautem Schaltverstärker und Netzteil für den 
induktiven Kontakt ausgerüstet. Ferner können in den Regler bei 
Drehspulmeßwerken die Thermoelement-Bruchsicherung und bei 
Kreuzspulmeßwerken die Meßstromquelle mit eingebaut werden.

Die verwendeten Dreh- oder Kreuzspulmeßwerke entsprechen der 
Genauigkeitsklasse 1 und haben bei Thermoelement-Meßbereichen 
einen Innenwiderstand von etwa 10,000 Chm/V. Wie die Meßwerke, 
wurden auch die Baueinheiten der induktiven Zeigerabtastung von 
den bewährten Profilreglern übernommen. Die vollkommen war­
tungsfreie induktive Zeigerabtastung hat sich bei diesen Reglern 
als sehr zuverlässig und funktionssicher erwiesen. Abtastköpfe und 
Oszillatoren sind in Kunstharz vergossen.
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Anwendung des Matrizenkalküls in der chemischen Thermodynamik *

* Am 7. November 1963 im Kolloquium des Laboratoriums für 
physikalische Chemie der ETH vorgetragen.

1 J. W. Gibbs, The Scientific Papers, Vol. I, Dover Publ. Inc., New 
York 1961.

2 J. W. Gibbs, op. cit.. Vol. II.
3 Vgl. z. B. R. Bellman, Introduction to Matrix Analysis, McGraw- 

Hill, New York 1960; R. ZurmÜhl, Ma/rizen, Springer-Verlag, Ber­
lin / Göttingen / Heidelberg 1961.

4 P. W. Bridgman, Physic. Rev. (2) 3 (1914) 273; A. N. Shaw, 
Philos. Trans. Roy. Soc. London A 234 (1935) 299; H. Günthard 
und E. Heilbronner, Helv. Chim. Acta 32 (1949) 925; H. Mau­
ser, Z. Naturforsch. 15b (1960) 421.

Von B. Milicevic

Ciba Aktiengesellschaft, Basel

Einleitung

In der jüngsten Zeit ist eine zunehmende Anwendung 
von Matrizen in der Thermodynamik, Kinetik und Re­
aktionstechnik bemerkbar geworden. Dabei hat sich der 
übersichtliche und zeitsparende Formalismus der Ma­
trizen- bzw. Vektorrechnung als besonders vorteilhaft für 
die Problemformulierung erwiesen, insbesondere wenn 
anschließend die Anwendung von Rechenmaschinen 
vorgesehen ist.

Im folgenden soll anhand von mehreren Beispielen 
ein Einblick in diese Art der Behandlung der Thermo­
dynamik gegeben werden, wobei nicht unerwähnt blei­
ben darf, daß dadurch die beiden Haupttätigkeitsge­
biete von Josiah Willard Gibbs - die Thermodynamik1 
und die Vektorrechnung3 - eigentlich eng miteinander 
in Zusammenhang gebracht werden können.

Die Notation in diesem Artikel unterscheidet sich zum 
Teil von derjenigen in den Originalarbeiten, aber nur auf 
diese Weise ist es möglich gewesen, Verwechslungen zu 
vermeiden. Im Text werden keine Erklärungen über 
Matrizenrechnung gegeben, jedoch sind im Appendix die 
für das Verständnis des Stoffes notwendigen Begriffe zu­
sammengefaßt, wobei für Einzelheiten auf die entspre­
chende Literatur hingewiesen werden muß3.

1. Ableitung thermostatiseher Zusammenhänge

Die besondere Symmetrie der thermostatischen Glei­
chungen ermöglicht es, sie in eine ganz einfache Matri­
zenform zusammenzufassen. Die gewonnenen Matrizen­
gleichungen liefern dann schnell Resultate, die sonst 
nach anderen Rechenmethoden4 zu erhalten sind.

1.1. Das Einkomponentensysiem

Es wird ein homogenes makroskopisches System be­
trachtet, und zwar für den Fall, wenn keine äußeren 
Felder vorhanden sind und die Grenzflächenerscheinun­
gen vernachlässigt werden können. Die Energie U dieses 
Systems sowie die drei Legendreschen Transformationen, 
die Enthalpie H, die Gibbssche Funktion G und die Helm- 
holtzsche Funktion F, können als Funktionen der ther­
modynamischen Variablen (P = Druck, V = Volumen, 
S = Entropie und T = Temperatur) dargestellt werden. 
Bekanntlich gilt

G = H-ST (1.1.1)

F^G-PV (1.1.2)

U=F+ST (1.1.3)

11 - U \ PV (1.1.4)
oder auch

G = F + PV (1.1.5)

F=U-ST (1.1.6)

U = H-PV (1.1.7)

H = G + ST (1.1.8)

Wenn jetzt aus (1) und (7) das H, aus (2) und (8) das G, 
aus (3) und (5) das F und aus (4) und (6) das U elimi­
niert werden, folgt:

G-U = PV-ST

F-H = -ST-PV
(1-1-9)

U-G= -PV+ST

H-F= PV+ST

Nach Kyame5 werden nun folgende Vektoren und Ma­
trizen6 definiert:

5 J. J. Kyame, Amer. J. Physics 25 (1957) 67.
6 Zum Unterschied von skalaren Größen werden in folgenden Vek­

toren (kleine Buchstaben) und r x k Matrizen (große Buchstaben) 
mit dick ausgezogener Schrift bezeichnet. Grundsätzlich werden 
nur Kolonnenvektoren verwendet. Die in Skalarproduktion auf­
tretenden Zeilenvektoren sind demnach als transportierte (^) Ko­
lonnenvektoren angegeben.
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der Variabienvektor

~P

T

~ V

s_
der «Potential»-Vektor

bzw.

d0 = Kd-%. (1.1.17)

Die beiden Gleichungen (16) und (17) geben die vereinig­
ten Hauptgesetze der Thermodynamik wieder, wobei 
die letzte Gleichung wegen ihrer Einfachheit besonders 
vorteilhaft ist.

Nach der Matrizenmultiplikation bekommt man aus 
(17) sofort die bekannten Beziehungen

(1.1.11)
äG=--VdP-SdT

H

die Kyame-Matrix

dF = -SdT-PdV

dU = -PdV-pTdS
(1.1.18)

T -S 0 01 dH = VdP+TdS
0 -s -P 0

P T

V 0 0 T_

die Einheitsmatrix

(1.1.12)
Die Gleichung (17) kann auch als Ausgangspunkt für die 
Berechnung von partiellen Ableitungen dienen. Für ir­
gendwelche zwei Variable» des Vektors ^ gilt nämlich

10 0 0

(1.1.13)
SX /y \ <)X ]y

(1.1.19)

0 0 0 1 und es folgt z. B. für x = T und y = P

SG
ST

SF
ST

SU
Jt

SH
Ht

0

V -S 0 0“

0 -S -P 0

0 0 P T

F0 0 T

1

SV
~ST

ST

ff + r —
ST ST

T SS
ST

(1.1.20)

sowie die Matrix

0 0 10

Wenn z eine dritte Variable von ^ ist, gilt für die zwei­
ten Ableitungen

0 0 1

0 0 0

.0 10 0.

(1.1.14)

bzw. im Falle nur zweier Variablen

Das Gleichungssystem (9) lautet demnach in Matrizen­
form

m\ /^ = w m
dyL'Sxly \Sx/y\Sy/x

(1-I)0=KX. (1.1.15)

Nach der Differenzierung von (15) und der Trennung der 
zueinander zugehörigen V ariablen und Potentialen folgt

wobei die Gleichung (22) die bekannten Maxwellschen 
Beziehungen in Matrizenform wiedergibt. Für das kon­
krete Beispiel (20) folgt aus (22) sofort

Id0 =-(dK)^ (1.1.16)
FV\ — _ (SS\ 
dTlp~- \SP)T (1.1.23)
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Es sei noch bemerkt, daß anstatt der Kyame-Matrix K 
selbstverständlich auch anders zusammengesetzte Ma­
trizen verwendet werden können, wodurch nur die Rei­
henfolge der Gleichungen geändert wird.

1.2. Das Mehrkomponentensystem

Der in 1.1. verwendete Matrizenformalismus kann auch 
für Mehrkomponentensysteme verallgemeinert werden7. 
Unter den schon erwähnten Bedingungen soll das System 
aus r-Komponenten bestehen, welche sich im chemischen 
Gleichgewicht befinden. Wenn mit nt die Molenzahl der 
i-ten Komponente bezeichnet wird, ist die Zusammen­
setzung des Systems durch den Vektor

(1.2.1)

gegeben. Da weiterhin für das chemische Potential der 
i-ten Komponente

=m (1.2.2)
<^ni/T,P \^ni/T,V '■dni'SiV 'dni'S,P

bzw. abgekürzt geschrieben

ft —fti —fti —Täi—Tii (1.2.3)

gilt, definieren Carroll und Kyame 7 die Matrix

womit man anstatt (1.1.17) zur Matrizengleichung 

d0 = K dy^-\-M dn (1.2.5)

kommt. Das entsprechende Integral lautet jetzt 

(1 ~I) (0-Mn) =K^. (1.2.6)

Für Systeme, welche aus mehreren Phasen (Index %) be­
stehen, ist weiterhin

d0 = yj(Knd^ + MndnJ (1.2.7) 

und
(l-I)(0-^M„nn)=^K^ (1.2.8) 

zu setzen.

7 P. J. Carroll jr. und J. J. Kyame, Amer. J. Physics 30 (1962) 282.

2. Vektorielle Darstellung der thermodynamischen
Zustandsfunktionen

Neben der Anwendung der Matrizen in der Thermo­
dynamik als Rechenhilfe können Überlegungen auf 
Grund des Vektorbegriffes auch zu einem tieferen Ver­
ständnis der Struktur der thermodynamischen Zustands­
funktionen führen.

2.1. Thermodynamische Feldtheorie8

Es soll wiederum ein homogenes geschlossenes System 
betrachtet werden, welches aus r Komponenten zusam­
mengesetzt ist. Durch chemische Reaktionen zwischen 
den Systemkomponenten kann jedoch die ursprüngliche 
Zusammensetzung des Systems verändert werden, wo­
bei die jeweilige Zusammensetzung durch den Vektor n 
(1.2.1), welcher einen Euklidschen EURaum aufspannt, 
eindeutig bestimmt ist. Es wird nun als Postulat ange­
nommen, daß die Gibbssche Fundamentalgleichung 
auch für Nichtgleichgewichtszustände gültig ist, inso­
fern sich das System nicht sehr weit vom Gleichgewicht 
befindet8.

Bei isotherm-isobaren Bedingungen kann demnach 
für das betrachtete System die Gibbssche Funktion G 
als eine skalare Punktfunktion von n definiert werden, 
d. h.

G = G(n). (2.1.1)

Der Gradient dieses Skalarfeldes

g = gradG (2.1.2)

soll im weiteren Gibbsian genannt werden. Im Falle, daß 
im System nur drei Komponenten anwesend sind, muß 
wegen (2) immer auch

rot g = ö (2.1.3)

gelten. Mit anderen Worten kann unter der gegebenen 
Einschränkung das Feld des Gibbsians als ein wirbel­
freies Vektorfeld betrachtet werden. Der Ausdruck (3) 
führt sofort zu

^ -^-, (2.1.4)
C n; Ü n;

wobei die letzte Bedingung auch für beliebiges r gültig 
bleibt10.

8 B. Milicevic, Auszüge aus einer bis zurzeit unveröffentlichten 
Arbeit.

9 Vgl. J. Prigogine, Introduction to Thermodynamics of Irreversible 
Processes, Interscience Publishers, New York 1961, S. 93.

10 Der entsprechende Satz für mehrdimensionale Räume lautet: 
Wenn mit g ein absoluter Vektor bezeichnet ist, dann wird der 
schief symmetrische absolute Tensor

C- =^L - ^L 
j 3 nJ 3 n^

identisch gleich Null sein, wenn und nur wenn g den Gradienten 
eines absoluten Skalars darstellt.
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Das totale Differential von (1) ist durch das Skalar­
produkt

dG = gdn — (dn)g (2.1.5)

gegeben. Da aber G nach Definition eine Eulersche posi­
tiv homogene Funktion der Dimension 1 ist, muß als 
Integral von (5)

G = ng (2.1.6)

gesetzt werden. Aus (5) und (6) folgt demnach unmittel­
bar

ndg=0. (2.1.7)

Der Ausdruck (7) ist in der Thermodynamik als die 
Gibbs-Duhem-Gleichung bekannt und verlangt für je­
den vom Gleichgewicht nicht zu weit entfernten Zu­
stand des Systems die Orthogonalität der beiden Vek­
toren. Das totale Differential des Gibbsians kann auch 
als

dg = G’dn (2.1.8)

geschrieben werden, wobei wegen (4) G' eine symmetri­
sche Matrix

2.2. Die Matrix der thermodynamischen Eigenschaften

Analog der Gleichung (2.1.6) können auch andere Zu­
standsfunktionen für Mehrkomponentensysteme als 
Skalarprodukte ausgedrückt werden, wie z. B.

H = nh (2.2.1)
oder

S = ns. (2.2.2)

Um die Werte dieser Funktionen bei verschiedenen Tem­
peraturen zu bekommen, transformiert Wiederkehr11 
die Vektoren g, h und s in ein Produkt einer Matrix JE 
und der entsprechenden temperaturabhängigen Vek­
toren, welche er durch ein Approximationsverfahren be­
rechnet. Die Gleichungen (2.1.6), (1) und (2) lauten 
demnach

G^nWy

H = nWn (2.2.3)

S = n W Q

Die thermischen Vektoren von Wiederkehr haben die 
folgende Gestalt

F G 
8n18nr

ï =

T(l-lnT)~

-TVz

-T^

- TViz X =

T

TVs

TVs

TVi CT =

InT

T

TVz

TVs

ST-Gz -T^ -T-Vz

1 1 0

-T 0 1

(2.2.4)

’ ^G &G
8nf 8n18n2 

02G &G
8nr8n2 8nf

32G 82G
Sn^n,. 8n28nr

S2 G 
8n28nr

8s G 
~8nf

(2.1.9)

wobei T in Kilograd Kelvin eingesetzt wird. Die Werte 
der Elemente der Matrix

(2.2.5)

Wrl Wr2 • ■ ■ Wr7

darstellt. Nach dem Einsetzen von (8) und (7) bekommt 
man die bilineare Form

nG'dn = 0. (2.1.10)

Da ferner für beliebiges dn die bilineare Form (10) gleich 
Null bleiben muß, folgt als Nullvektor

nG’=ö. (2.1.11)

Die Vektorgleichung (11) stellt die bekannten thermo­
dynamischen Beziehungen zwischen partiellen molaren 
Größen dar.

können aus einer Tabelle abgelesen werden, welche eben­
falls von Wiederkehr für eine Anzahl von chemischen 
Elementen und Verbindungen berechnet wurde11.

Ein Beispiel: in einem gegebenen Moment enthält ein 
System 16 Mole Wasserdampf, 84 Mole Wasserstoff, 78 
Mole Kohlenmonoxid, 6 Mole Kohlendioxid und 20 
Mole Kohlenstoff. Die Temperatur beträgt 1500 °K und 
der Druck 2 atm. Unter der Voraussetzung, daß die Mi­
schungsenthalpie gleich Null ist, welchen Wert hat die 
Enthalpie des betrachteten Systems?

11 R. R. V. Wiedebkehr, J. Chern. Physics 37 (1962) 1192.
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Aus den Formeln (3), (4), (5) und der Tabelle von Wiederkehr folgt unmittelbar
- 1.500 “

" 8.1450 3.01067 -0.58002 0.038 404 — 0.754 - 61.778 52.504 1.125
5.7441 1.63599 -0.24848 0.016153 — 0.072 - 1.449 38.231 1.125

H = [16 84 78 6 20] 8.1394 0.49549 -0.09277 0.006 585 -0.619 - 30.212 55.264 1.265
13.6505 0.78634 -0.14275 0.010832 -1.325 -101.398 62.953 -0.6667

_ 5.9526 0.09009 0.04753 -0.004 650 -0.946 - 4.138 5.267_ 1.000
0.000

bzw. nach Durchführung der Multiplikation H = gilt bzw. wenn die quadratische Form (4) positiv de-
—1712.070 kcal. finit ist.

3. Chemische Reaktionen

Entsprechend dem Rahmen dieses Artikels werden hier 
die chemischen Reaktionen nur von der thermodynami­
schen bzw. thermostatischen Seite her diskutiert. Für 
die Anwendung der Matrizenrechnung in der Reaktions­
kinetik kann auf die ausführliche Abhandlung von Wei 
und Prater12 hingewiesen werden.

12 J. Wei und C. D. Prater, The Structure and Analysis of Complex
Reaction Systems, Advances in Catalysis 13 (1962) 204-392.

3.1. Thermostatische Bedingungen für das Gleichgewicht8

Rekanntlich ist die Thermostatik auf einem Extre­
mumprinzip aufgebaut, welches ein Maximalisieren der 
Entropie bzw. Minimalisieren der Komponenten des 
Vektors 0 für einen bestimmten Zustand des Systems - 
genannt Gleichgewicht - verlangt.

Ganz allgemein genommen würde das z. B. im Falle 
der Gleichung (2.1.1) heißen, die notwendigen und hin­
reichenden Bedingungen zu finden, welche für das Be­
stehen eines relativen Minimums der Funktion G erfor­
derlich sind.

Nach den Regeln der Differentialrechnung ist die not­
wendige Bedingung für das Bestehen eines Extremums 
von G durch

dG = 0 (3.1.1) 
bzw.

Das in 2.1 betrachtete System wurde durch die Ne­
benbedingung, daß es geschlossen ist, charakterisiert, 
d. h. als Massenerhaltungsgesetz gilt

mn = konst. (3.1.5)
bzw.

m dn = 0, (3.1.6)

wenn mit m der Vektor der Molekulargewichte der im 
System anwesenden Komponenten bezeichnet ist. Die 
notwendige Bedingung für das Bestehen des Gleichge­
wichtes unter Berücksichtigung der Nebenbedingung 
(6) kann nun mittels der Lagrangeschen Multiplikations­
regel gefunden werden, d. h. man setzt

dG—hin dn = (g — Xm) dn = Q, (3.1.7)

wobei, da dn. beliebig sein kann, gleich

g = Xm = p, (3.1.8)

folgt, wenn mit 2 der konstante Lagrangesche Multiplika­
tor und mit [X der Vektor der chemischen Potentiale 
bzw. der Gleichgewichtswert des Gibbsians bezeichnet 
ist.

(3.1.2) 3.2. Chemische Formeln in Matrizenform

gegeben, unter der Voraussetzung, daß im Bereich des 
Extremums die Funktion G stetig und nach allen Kom­
ponenten von n differenzierbar ist.

Im Falle, daß die Funktion G in der Umgebung des 
Extremums stetig und zweimal stetig differenzierbar ist 
sowie (1) bzw. (2) erfüllt, kann auch die hinreichende 
Bedingung für das Bestehen eines Minimums gefunden 
werden. Zu diesem Zweck betrachtet man die Taylorsche 
Reihe

AG = g dn -|- ~ dn G' dn + ■ • •, (3.1.3)

Neuerdings hat Spialter13 den interessanten Vor­
schlag gemacht, die Strukturformeln der chemischen 
Verbindungen in Form von quadratischen Matrizen zu 
schreiben, was für die Anwendung in den Computern be­
sonders vorteilhaft ist. Dabei kann entweder mit der 
Matrix selbst oder mit ihrer Determinante operiert wer­
den. Die neue chemische Symbolik ist aus den folgenden 
Beispielen verständlich:

H-Cl det
H 1

1 CI
= HCl -1

und man spricht von einer für das Bestehen des Mini­
mums hinreichenden Bedingung, wenn rC 2 21

d2G = — dn G' dn.> 0 2 (3.1.4)
O=C=O det 2 0 0 =CO2 —8 0

2 0 OJ

13 L. Spialter, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 2012.
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(Null = 0, Sauerstoff = 0), wenn die Regel beachtet 
wird, daß auf der Hauptdiagonale die Atonie der chemi­
schen Verbindung aufgetragen sind und die Bindungen 
zwischen den Atomen mit Zahlen angegeben werden.

Die chemische Thermodanymik ist zwar an der Struk­
tur der Verbindungen kaum interessiert, jedoch kann 
aus der Strukturformelmatrix der Begriff des Atom­
vektors abgeleitet werden, welcher in der Stöchiometrie 
eine Rolle spielt. Jede Spialtersche Matrix kann nämlich 
als ein Matrizenprodukt dargestellt werden, z. B. im 
Falle von HCl als

Hl] [H 0] [ 1 1/H 
i ci] [o Cl] [1/C1 1

wobei die erste Matrix des Produktes nur die Verbindung 
zwischen H und Cl symbolisiert und die zweite Matrix 
die Bindungsart zwischen den beiden Atomen angibt. 
Nun kann auch

Jede von den Verbindungen ist aus chemischen Ele­
menten zusammengesetzt. Wenn elf e2, ..., eq, es alle 
Elemente sind, welche in den Verbindungen b^ b2, ..., 
br vorkommen und eqr die Zahl der Atome eq in der Ver­
bindung br ist, dann gilt

b=Ee, (3.3.2)

wobei E die Matrix der Atomkoeffizienten eq r und e den 
symbolischen Vektor der Atomarten bedeuten.

Unter Bezugnahme auf das Erhaltungsgesetz der 
Atomarten folgt aus (1) und (2)

(IVE) = 6 (3.3.3)

(0 entweder Nullmatrix oder Nullvektor.) Allgemein 
genommen gilt r^q, aber auch s ^ (r — 1). Ein Beispiel: 
b. = KC1O„, b2 = KCl und b3 = 0,

H] °1 P
Cl ~ [ 0 Cl [1 (3.3.4)

geschrieben werden, wodurch man zum symbolischen 
Vektor der Atomarten gelangt.

3.3. Stöchiometrie14,

14 R. Aris und R. H. S. Mach, Ind. Eng. Chem.. Fundamentale 2
(1963) 90.

16 Vgl. z. B. W. F. Gbütter und B. H. Messikommer, Chem. Eng. 
Sei. 14 (1961) 231.

Nochmals soll das schon beschriebene homogene Sy­
stem betrachtet werden. In ihm sollen b^ b2, ■ •■,bT unter 
sich verschiedene Verbindungen vorhanden sein. Diese 
Verbindungen können analog 3.2 ebenfalls mittels eines 
symbolischen Vektors b charakterisiert werden. Wenn 
jetzt im System s Reaktionen simultan ablaufen, ist die 
Stöchiometrie durch die Matrizengleichung15

5b ^o (3.3.1)

gegeben, wobei V die sogenannte stöchiometrische Ma­
trix und mit o der Kolonnen-Nullvektor bezeichnet ist. 
(Im Falle nur einer einzigen Reaktion wird TV durch den 
entsprechenden stöchiometrischen Vektor V und der 
Nullvektor durch den Skalar Null ersetzt.) Die Elemente 
von N sind die stöchiometrischen Koeffizienten vTS, 
welche für entstehende Stoffe positiv und für verschwin­
dende Stoffe negativ zu zählen sind.

Es ist nun leicht einzusehen, daß die Zahl der vonein­
ander unabh ängigen Reaktionen im betrachteten System 
dem Rang der Matrix N entsprechen wird. Also, mit an­
deren Worten, wird die Bedingung, daß alle «-Reaktio­
nen unabhängig sind, durch den Rang s der Matrix ge­
geben sein.

Der Rang von E ist in diesem Fall 2, aber der Rang von 
N ist trotz der Beziehung (3) nicht ohne weiteres zu 
bestimmen.

Wenn jedoch mit x-^ x2,..., xq die Grammatome der im 
System anwesenden chemischen Elemente und mit n15 
n2, ..., nr die Mole der bestehenden Verbindungen be­
zeichnet werden, dann gilt

x = E n. (3.3.5)

Im Falle, daß es p Beziehungen zwischen den Kolonnen 
von E gibt, ist der Rang von E gleich (q —p). Durch (5) 
werden also insgesamt (q —p) unabhängige Beziehungen 
zwischen den n1? n2, ..., nr definiert, und es bleiben 
(r— q-f-p) Beziehungen übrig, welche durch die Stö­
chiometrie definiert werden sollen. Die Gibbssche Regel 
der Stöchiometrie lautet demnach

s < r — q + p. (3.3.6)

Für das unter (4) diskutierte Beispiel gilt s = 3 — 3 + 1 
= 1, also es kann nur eine unabhängige Reaktion zwi­
schen KC1O3, KCl und O2 existieren. Die stöchiometri­
sche Gleichung (1) lautet demnach

KC1O3’
[-2 2 3] KCl =0,

L O2 J

und die Beziehung (3) ist ebenfalls befriedigt, denn es 
gik
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ri i gültig sein. Aus (4) folgt mittels (2) und (2.1.8)

[-2 2 3] 1 1 0 =ô.

Lo 0 2J
cPG dA _---- = V G V

dS
(3.4.8)

Die Gibbssche Regel gibt nur die obere Grenze der Zahl 
der unabhängigen Reaktionen an. Für die Einzelheiten 
der Bestimmung der wirklichen Zahl der Reaktionen in 
einem konkreten Fall kann z. B. auf den Artikel von 
Aris und Mach11 hingewiesen werden.

3.4. Chemisches Gleichgewicht

Für die Berechnung komplexer chemischer Gleichge­
wichte sind, inspiriert durch die Arbeit von White, 
Johnson und Dantzig16, mehrere Methoden für die An­
wendung an Rechenmaschinen ausgearbeitet worden17. 
Im folgenden soll aber die Diskussion nur auf die thermo­
dynamische Formulierung des Problems beschränkt 
werden.

16 W. B. White, S. M. Johnson und G. B. Dantzig, J. Chem. Phy­
sics 28 (1958) 751.

17 L. M. Naphtali, J. Chem. Physics 31 (1959) 263 und Ind. Eng. 
Chem. 53 (1961) 387; G. B. Dantzig und J. C. DeHaven, J. 
Chem. Physics 36 (1962) 2620; H. B. Levine, J. Chem. Physics 36 
(1962) 3049; R. G. Anthony und D. M. Himmelblau, J. Physic. 
Chem. 67 (1963) 1080.

18 Vgl. z. B. I. Prigogine, op. cit., S. 8.
19 Th. De Donder, L’Affinité, Gauthier-Villars, Paris 1927.

Der Einfachheit wegen wird nur eine einzelne chemi­
sche Reaktion

Vb=0 (3.4.1)

betrachtet8. Wenn jetzt als dimensionslose Größe das 
Ausmaß der Reaktion f eingeführt wird, dann gilt de­
finitionsgemäß

dn = ^ d^ (3.4.2)
und

(3.4.3)

und die hinreichende Bedingung für das Bestehen des 
Gleichgewichtes lautet

vG'v>0, (3.4.9)

was für ideale Systeme, von welchen hier die Rede ist, 
immer gilt, unter der Voraussetzung, daß die Bedingung 
(6) erfüllt ist20.

Abschließend sei noch bemerkt, daß G eine Liapunov- 
sche Funktion21 ist, wie das Wei22 hervorgehoben hat 
und ihre Zeitableitung (5) als Ausgangspunkt für den 
Aufbau der chemischen Kinetik dienen kann 121 22.

4. Fundamentale Formen der Thermodynamik

Wie Tisza23 gezeigt hat, können einige wichtige ther­
modynamische Zusammenhänge in Matrizenform sehr 
übersichtlich dargestellt werden. Die dabei auftretenden 
quadratischen Formen sind dann auch für die Diskus­
sion der thermostatischen Stabilität von ausschlagge­
bender Bedeutung.

4.1. Die Matrizen der Legendreschen Transformationen^

Für ein geschlossenes Einkomponentensystem kön­
nen z. B. folgende zwei Gleichungen

wobei t die Zeit und v die Reaktionsgeschwindigkeit18 
bezeichnen. Aus (2.1.5) folgt nun mittels (2) und (3)

bzw.

-^T=“Vg=^ (3.4.4)

-^ = - Vgv =Av. (3.4.5)

(4.1.1)

womit A die von De Donder19 definierte Affinität der
Reaktion gegeben ist.

Die notwendige Bedingung, daß sich die Reaktion (1) 
im Gleichgewicht befindet, ist durch das thermostatische 
Extremumprinzip gegeben, d. h. es muß

11 SS

aufgeschrieben werden oder in Matrizenform

[ T 1 [S]
d = Ud

wobei die Elemente der Matrix U mit

_ 32U ä-U r̂ U d-U
“ as2 ’ u’v — sssv — was “ "'"■” “‘’”~F2

(4.1.2)

(4.1.3)

-V[l=4=0 (3.4.6)
bzw.

-V|D’=4i’=0 (3.4.7) 20 Vgl. J. Prigogine und R. Defay, Chemical Thermodynamics, 
englische Übersetzung von D. H. Everett, Longmans, Green & 
Co., London 1954, S. 217.

21 Vgl. z. B. J. La Salle und S. Lefschetz, Stability by Liapunov’s 
Direct Method, Academic Press, New York 1961.

22 J. Wei, J. Chem. Physics 36 (1962) 1578.
23 L. Tisza, Ann. Physics 13 (1961) 1; vgl. auch: L. Tisza, On the 

General Theory of Phase Transitions, in Phase Transformations in 
Solids von Smoluchowski, Mayer und Weyl ed., John Wiley & 
Sons, New York 1951.

24 Vgl. auch H. B. Callen, Thermodynamics, John Wiley & Sons, 
New York 1960.
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gegeben sind. Wie nun zu zeigen ist, liefern bestimmte 
Austauschoperationen an der Matrix U eine Matrix, in 
welcher das U mit einer ihrer Legendreschen Transfor­
mationen ersetzt ist. So bekommt man

Es ist offensichtlich, daß die Inversion nur dann mög­
lich ist, wenn U eine nichtsingulare Matrix darstellt, 
d. h. es muß

D = detU 4= 0 (4.1.11)

d
-s
-P

= Fd
T

V
(4.1.4)

wenn bei diesem Austauschschritt als Pivotelement uss 
gewählt wurde (Vorzeichen von S geändert). Dabei hat 
die Matrix F folgende Gestalt

(4.1.5)

gelten.

4.2. Thermostatische Stabilität und quadratische Formen

Es soll nun als Beispiel die homogene quadratische
Form

d*u = ¥2 x'u X' (4.2.1)

SW SW
ST2 STSV \SV)T

SW PF —
(SP\ vp\

SVST ar2 L \STlv \Sv)T^

Wenn als Pivotelement uvv genommen wird (Vorzeichen 
von P geändert), folgt

betrachtet werden, wobei mit yP der Vektor d [S V] be­
zeichnet ist. Die hinreichende thermostatische Bedin­

d
T

V

wobei die Matrix H jetzt mit

(4.1.7)

S'

P
(4.1.6)

- SW SW ~
SS2 SS SP

SW SW
¥spss "sp2

gegeben ist. Schließlich liefert die Inversion von U 
(Vorzeichen von S und P geändert) die Matrizenglei­
chung

d
V

= Gd
T

(4.1.8)

in welcher

(4.1.9)

?G
ST2

SW
ST SP

die Kehrmatrix IP1 mit veränderten Vorzeichen an der 
Hauptdiagonale und

O = ^suvv~usv2 (4.1.10)

bedeuten.

gung, daß sich das besprochene Einkomponentensystem 
im stabilen Gleichgewicht befindet, verlangt wie bekannt

dW > 0 (4.2.2)

oder mit anderen Worten: die quadratische Form (1) 
muß positiv definit sein. Um einen expliziten Ausdruck

dieser Aussage zu bekommen, kann die Matrix U der 
Form einer bestimmten Transformation unterworfen 
werden. Wie nun Tisza23 gezeigt hat, gibt nur die kon­
gruente Transformation der Matrix U ein physikalisch 
sinnvolles Resultat, entsprechend der besonderen, affi­
nen25 Beschaffenheit des Raumes, mit welchem man hier 
in der Tat zu tun hat.

SW 
STSP

SW
SP2

Wenn demnach als eine nichtsingulare lineare Trans­
formation

X' = T^ (4.2.3)

25 Vgl. W. Blaschke, Vorlesung über Differentialgeometrie, II. Affine 
Differentialgeometrie, Verlag Springer, Berlin 1923, oder Dover 
Publ. Inc., New York 1945.
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gesetzt wird und 6. Appendix: Matrizen

und

T
1

0 1

V1 = dS+-^dV 

y2 = dV

bedeuten, folgt

d2U = rh^t VT y\.

(4.2.4)

(4.2.5)

(4.2.6)

Für TUT erhält man dabei eine Diagonalmatrix

TUT =
Tn 

0

0

^22.

und die quadratische Form wird somit auf eine Summe 
von Quadraten

d^U^^^^-Vz^Y} (4.2.8) 

reduziert.
Nach einem Satz der Matrizenrechnung ist nun (1) nur 

dann positiv definit, wenn alle Diagonalelemente von 
(7) größer als Null sind, also es gilt

>0 (4.2.9)11 ÖS2
und

T22
_ Z^F _ 

ZV2
H > o, 
\ZV}t

(4.2.10)

Mit Matrix bezeichnet man rechteckig angeordnete 
Schemas

von Größen asr, welche Elemente der Matrix genannt 
wrerden.

Jede Kolonne der Matrix wird als Kolonnenvektor 
und jede Zeile der Matrix wird als Zeilenvektor bezeich­
net.

Vertauscht man in einer Matrix die Kolonnen- mit
(4.2.7) den Zeilenvektoren, so erhält man eine transponierte

Matrix
all °21 • • • “si

Ä =
fl12 ®22 • • • «s2

= Kb (2)

_°lr a2r . . . asr

Eine Matrix, bestehend aus lauter Nullen, wird Null­
matrix genannt, und eine Matrix, deren Elemente auf 
der Hauptdiagonale alle gleich Eins sind und alle ande­
ren gleich Null sind, wird Einheitsmatrix genannt.

Jeder quadratischen Matrix kann eine Größe zugeord­
net werden, welche als ihre Determinante bezeichnet 
wird und deren Wert nach der Regel

det^ =27(-1)'‘alr1«2,2"-«srs (3)

wobei wegen (10) auch

z2u z-u ^u
zs2 ar2 zszv

erfüllt sein muß. In den Ausdrücken (9) und (10) erkennt 
man leicht das Prinzip von Le Chatelier.

Schlußendlich sei noch bemerkt, daß ebenfalls

berechnet werden kann, wenn das Zusammenzählen 
über alle Permutationen von r1? r2, .., rs durchgeführt 
wird und h die Zahl der zur Herstellung der natürlichen 
Reihenfolge notwendigen Platzwechsel bedeutet.

Von einer quadratischen Matrix, welche nichtsingular 
ist, d. h. deren Determinante verschieden von Null ist, 
kann die Kehrmatrix gebildet werden, indem man

Tn t22 = det U (4.2.12)
^-^^ (4)

gelten muß und demnach für ein stabiles System auch 
det U größer als Null zu sein hat.

5. Schlußbemerkung

Wie die wenigen möglichst einfach gewählten Bei­
spiele zu zeigen vermögen, kann die Thermodynamik 
vollständig mit dem Matrizenformalismus ausgedrückt 
werden, wobei man mit leicht durchführbaren Verallge­
meinerungen zur sehr konzisen Darstellung ihrer Ge­
setzmäßigkeiten gelangen kann.

setzt, wobei Aaa^ adjungierte Matrix genannt wird. Die 
Elemente von Aaaj sind die algebrischen Komplementen 
jedes Elementes der Matrix A, und zwar in der trans­
ponierten Anordnung. Der Ausdruck

x =Ay (5)

wird lineare Vektortransformation genannt und kann 
als ein Gleichungssystem aufgefaßt werden, dessen Auf­
lösung durch

y =A~1x (6)
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gegeben ist. Die Ableitung der Kebrmatrix d'1 kann 
nun auch stufenweise durchgeführt werden, indem je 
eine Komponente der beiden Vektoren x und y aus­
getauscht wird. Eine solche Austauschoperation ändert 
die Transformationsmatrix folgendermaßen: Das den 
ausgetauschten Vektorkomponenten entsprechende Ma­
trixelement (Pivotelement) geht in seinen reziproken 
Wert über, die übrigen Elemente der Pivotkolonne wer­
den durch das Pivotelement dividiert, die der Pivot­
zeile noch mit engegengesetzten Vorzeichen vorgesehen 
und die Elemente im Rest der Matrix werden dadurch 
gewonnen, daß von ihnen das Produkt der Elemente 
(dem Pivot gegenüberliegende Diagonale, geteilt durch 
das Pivot) abgezogen wird.

Zwei Matrizen können nur dann multipliziert werden, 
wenn die Zahl der Komponenten der Zeilenvektoren 
einer Matrix der Zahl der Komponenten der Kolonnen­
vektoren der anderen Matrix gleich sind, z. B.

^BM^[^=p;%^ d
wobei allgemein

ABfBA (8)

gilt. Das Produkt aus einem Zeilenvektor und einem 
Kolonnenvektor wird Skalarprodukt genannt, da als 
Resultat eine skalare Größe entsteht. Das entsprechende 
Produkt aus einem Kolonnenvektor und einem Zeilen­
vektor ergibt dagegen als Resultat eine Matrix.

KÜRZE MITTEILUNGEN

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

Compteur proportionnel 4 n pour les contrôles de l’activité absolue *

* Communication présentée à l’assemblée de la Société Suisse de Chi­
mie tenue à Sion le 31 août 1963.

1 B. D. Pâte et L. Yaffe, Disintegration-Rate Determination by 
4 Tt-Counting, Part. I, II, III, Can. J. Chem. 33 (1955) 610-32, 
929-37, 1656-68.

Introduction

Parmi les méthodes de mesures absolues de la radio­
activité de noyaux émetteurs de rayons fi purs, celle qui 
nous est apparue à la fois pouvoir se prêter le mieux à 
un emploi systématique en routine sans exiger un appa­
reillage trop complexe et nécessiter de longues mani­
pulations, et présenter toutes les garanties de reproduc­
tibilité, est certainement le comptage en géométrie 4 n 
dans un détecteur proportionnel à gaz.

En principe, lors des mesures en géométrie 4 n, la 
source est placée au centre du détecteur; ainsi toutes les 
radiations émises traversent une partie du volume sen­
sible et sont détectées.

Pratiquement cependant, il est indispensable qu’un 
certain nombre de conditions soient satisfaites pour que 
le résultat corresponde bien à l’activité absolue de la 
source mesurée:

a) Il faut d’abord que Yefficacité intrinsèque du détecteur 
aux radiations soit égale à l’unité : s = 1,00.

La probabilité d’être détectée d’une particule tra­
versant le volume sensible du compteur définit l’effi­
cacité intrinsèque.

Pour des gaz de comptage comme le méthane et 
avec un champ électrique suffisant, il suffit que l’in­
teraction primaire produise un minimum de paires 
d’ions pour amorcer le processus de multiplication 
ionique et donner heu à la formation d’une impulsion1.

Compte tenu des dimensions des détecteurs, seules 
les particules fi dont l’énergie est inférieure à 400 eV 
ne satisfont pas à cette condition. Elles ne représen­
tent généralement pas plus de 0,1 %, même pour les 
transitions fi les moins énergétiques. L’efficacité in­
trinsèque devrait donc être égale à l’unité.

Il pourrait résulter d’impulsions doubles ou mul­
tiples créées par une seule particule dans le compteur 
ou dans la chaîne électronique, que l’efficacité intrin­
sèque dépasse l’unité. Dans le compteur proportion­
nel, la probabilité de formation d’impulsions doubles 
est bien moindre que dans le compteur de Geiger- 
Müller.

b) Le rapport à 4 % de l’angle solide sous lequel la source 
voit le volume sensible du compteur définit le facteur 
géométrique. Pour le compteur 4 n, il doit être égal à 
l’unité (G = 1,00). Comme la source doit être centrée 
dans le compteur il faut que son support soit construit 
de sorte qu’il n’introduise pas d’angle mort. Ceci est 
d’autant plus nécessaire que la source est plus éten­
due. Les sources et les supports non-conducteurs de 
l’électricité sont une cause fréquente de diminution 
de la géométrie, car ils provoquent des distorsions du 
champ électrique et réduisent le volume sensible à 
proximité de la source.

c) Le rapport du nombre des particules fi non-absor- 
bées au nombre total des particules fi, ou facteur d’ab- 
sorption du support, doit être égal à l’unité (T= 1,00). 
Parmi les supports réalisables, il faut citer les mem­
branes métalliques minces - imposant une correction 
importante et relativement incertaine - et les mem­
branes synthétiques environ dix fois plus minces, ren­
dues conductrices par une métallisation à l’or. Toute-
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fois, la préparation de ces dernières est délicate pour 
être reproductible en travail rapide de routine.

d) L’autoabsorption des radiations /3 dans la substance 
même de la source doit être négligeable, c’est-à-dire 
que le facteur d’autoabsorption, ou rapport du nombre 
de particules f non-absorbées par la source au nombre 
des particules émises au sein de celle-ci, soit égal à 
l’unité (S = 1,00). C’est certainement le plus gros 
handicap de la méthode. Il peut être évité, par l’em­
ploi de substances radioactives accompagnées de très 
peu d’entraîneur. Cependant cela n’est vraiment pos­
sible qu’avec les composés à haute activité spécifique.

e) Lors du travail dans la région de Geiger-Müller, les 
pertes de comptage dues au temps mort élevé du 
compteur limitent l’activité mesurable au m^C. Avec 
le compteur proportionnel, dont le temps mort est 
très réduit, il est possible de travailler avec des sour­
ces bien plus intenses. Les pertes de comptage sont 
alors essentiellement dues à l’électronique associée. 
Pour pouvoir préciser la correction de comptage, on 
impose souvent à l’installation un temps de résolu­
tion déterminé. Enfin la mesure du mouvement propre 
du détecteur en l’absence de source, mais en présence 
d’un support vierge, permet de soustraire du taux de 
comptage de la source les impulsions qui ne la con­
cernent pas.

Méthode développée en vue d’une application courante

La méthode de mesure absolue par comptage propor­
tionnel en géométrie 4 n est susceptible d’atteindre une 
précision de l’ordre de 1 % au prix de mesures délicates, 
incompatibles avec les contrôles rapides nécessités par 
les applications courantes. En routine, une bonne repro­
ductibilité est la condition importante alors qu’une pré­
cision bien moindre, d’environ 5 %, est généralement 
suffisante.

C’est pourquoi nous avons pris d’emblée le parti sui­
vant qui simplifie beaucoup les opérations :

a) Le domaine des tensions de fonctionnement des 
compteurs proportionnels au méthane se situe au-dessus 
de 3000 V comme le montrent des publications récentes2,3. 
De telles tensions exigent un générateur peu courant et 
nécessitent d’excellents isolants. Grâce à l’emploi d’un 
fil de tungstène très fin (diamètre 10 fi), mais régulier, 
nous avons pu ramener les tensions de fonctionnement à 
près de 2000 volts. Par ailleurs nous avons renoncé au 
remplissage du compteur sur une rampe à haut vide et 
avons travaillé avec des compteurs 4 ?i à circulation 
gazeuse. Le gain de temps est considérable mais cela sup­
pose une surveillance attentive du débit gazeux.

2 K. Martinsson, Absolute Measurements with a 4 n-Counter, AE-5, 
2nd revised édition, Aktiebolaget Atome Energi, Stockholm 1959.

3 G. Bertolini et O. Terracini, Standardisation of Alpha and Beta 
Emitters by 4 n-Counter, Part I: The Counter, CNI-15, Comitato 
Nazionale perle Ricerche Nucleari, Centro di Studi NuclearidiIspra.

b) Après plusieurs essais nous avons préféré, pour la 
routine, l’emploi de supports métalliques aux membra­
nes synthétiques métallisées dont la préparation est la­
borieuse. Les membranes métalliques sont confection­
nées à partir de feuille d’aluminium épaisse d’environ 1 p. 
Relativement rigides et bonnes conductrices, elles per­
mettent d’obtenir un champ électrique reproductible au 
voisinage de la source. Ainsi l’étendue du volume sensible 
est indépendante de la tension appliquée dans un large 
domaine.

La préparation des supports en aluminium est rapide. 
Lors de l’évaporation de la solution radioactive pour la 
confection des sources, le support résiste bien au traite­
ment thermique; l’emploi de certaines solutions acides 
ou basiques demande par contre des précautions parti- 
culières. Enfin, l’épaisseur de la feuille est constante et 
diminue l’incertitude sur le facteur d’absorption, qui 
doit être déterminé avec soin, indépendamment de la 
mesure de routine et pour chacun des différents radio­
isotopes dont on envisage la mesure.

Les facteurs d’absorption sont déterminés par deux 
méthodes, extrapolation à l’origine de la courbe d’ab­
sorption obtenue avec une source sous laquelle on dis­
pose des supports d’épaisseurs croissantes, comptage 
séparé puis simultané des impulsions de chaque demi- 
compteur (voir plus loin) d’une part, et la méthode du 
sandwich, améliorée par Mann et Seliger d’autre part.

c) Nous avons enfin choisi de contrôler l’activité ab­
solue avant de diluer les solutions radioactives de base 
qui sont le plus souvent sans entraîneur. L’adjonction 
de traces d’isotope stable n’introduit qu’une faible auto­
absorption, mais elle évite les erreurs dues à l’adsorption 
aux parois des récipients utilisés.

Ce procédé ne convient toutefois pas à tous les cas et 
nous devons encore étudier la manière de corriger l’auto- 
absorption.

Description de l’installation

Le compteur proportionnel utilisé est représenté à la figure 1. 
Ses deux parties principales, ou demi-compteurs, sont facile­
ment séparables pour permettre l’introduction de la source. En 
outre, chaque demi-compteur peut être démonté, pour faciliter 
son entretien (décontamination, polissage).

Chaque anode est alimentée séparément. L’entrée du pré­
amplificateur est disposée de telle manière qu’il soit possible 
d’interrompre le comptage de l’un on l’autre demi-compteur 
sans le priver de son alimentation en haute tension.

Le gaz de comptage, du méthane pur, alimente en parallèle 
les deux cavités du compteur. Le débit, réglé par un manodé- 
tendeur et un tube capillaire, est contrôlé à la sortie par un dis­
positif qui permet le comptage des bulles. L’étanchéité est as­
surée par un cordon de PVC soudé et un serrage convenable de 
l’ensemble qui nous a donné toute satisfaction.

La haute tension utilisée pour les essais est du type Baird 
Atomic n° 319; la stabilisation est meilleure que O,3°/oo; elle 
fournit respectivement 600 /«A à 100 pA, sous une tension 
variable de 1 à 5 kV ; elle a été modifiée et réétalonnée avec 
précision pour permettre une mesure précise et reproductible 
des tensions à ± 3 volts; cependant des instruments moins 
élaborés sont suffisants en routine.
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Un préamplificateur à gain 5 transmet sous basse impédance 
(75 12) les impulsions du compteur à Vamplificateur, Ce dernier 
est formé de deux unités en série, la première d’un gain fixe de 
100, la seconde d’un gain variable de 5 à 100. Le discriminateur 
qui suit fixe un seuil entre 10 et 100 volts. Enfin, l’échelle utilise 
cinq décades électroniques; son temps de résolution est infé­
rieur à 5 //s.

Les membranes-support sont constituées par de la feuille 
d’aluminium de 1 p*  (épaisseur massique de 230 ^tg/cm2) dé­
coupée approximativement aux dimensions de l’anneau d’alu­
minium (diamètre extérieur 38 mm, diamètre intérieur 32 mm, 
épaisseur 0,5 mm), puis fixée à l’aide d’un vernis très dilué à 
l’acétate d’amyle et enfin tendue; après séchage à l’air chaud, 
l’excès de la membrane qui dépasse l’anneau est délicatement 
enlevé.

* Nous remercions la firme Nyffeler-Corti S. A., Kirchberg BE, qui 
nous a fourni gratuitement ces feuilles.

Pour préparer les sources, on dépose 10 à 50 mg d’une solu­
tion aqueuse stable du radioélément à mesurer sur une surface 
centrée de 10 à 20 mm2. La quantité exacte de solution déposée 
ne peut être déterminée volumétriquement; une courbe d’éva­
poration est établie en pesant le dépôt toutes les 30 secondes 
puis extrapolée au moment du dépôt. Les solutions utilisées 
sont décrites ci-après:

Isotope EPmax Nature chimique

P-32 1,712 MeV Na2HPO4 aq.
Cl-36 0,714 MeV NaCl aq.
Ca-45 0,256 MeV CaCl2 aq.
C-14 0,158 MeV CHsCOONa aq.
Ni-63 67 KeV NiCl2 aq.

Dans le cas du Ni-63, afin d’éviter l’attaque de l’aluminium 
par cette solution acide, nous avons déposé préalablement une 
goutte d’ammoniaque très diluée au sein de laquelle nous avons 
ajouté la solution de nickel, les quantités étant très approxima­
tivement stœchiométriques. Malgré l’activité spécifique élevée 
des solutions, l’autoabsorption ne peut être négligée que dans 
les cas du P-32 et Cl-36.

Résultats obtenus

a) Efficacité intrinsèque

Pour les mesures courantes, le gain a été fixé à 2,5 • 1Û4 
et le discriminateur à 10 volts. Les plateaux commencent 
un peu au-dessus de 2000 volts et s’étendent sur au moins 
300 volts, avec une pente de 0,3 à 0,5 % /100 V.

La figure 2 donne les courbes de taux de comptage- 
tension appliquée pour quatre émetteurs fi purs, P-32, 
Ca-45, C-14, Ni-63; l’ionisation spécifique variant in- 
versément avec l’énergie, les plateaux commencent d’au­
tant plus tôt que l’énergie maximum ^ est plus basse. 
Ce graphique nous montre que le compteur est apte à 
mesurer l’activité absolue des radioéléments émetteurs ^ 
dans une large gamme d’énergies avec une incertitude 
de 1 à 2 %. La valeur un peu élevée de la pente pourrait 
être diminuée par l’emploi d’un amplificateur de haute 
performance et en imposant à l’installation de mesure 
un temps de résolution constant et assez élevé.

(cpm)

[ cpm - f(U)

Fig. 3. Palier à discrimination croissante

La figure 3 donne le taux de comptage en fonction de 
la tension appliquée, à tension de discrimination crois­
sante, et montre bien l’élévation du début du plateau 
avec celle de la tension du discriminateur. Elle confirme 
d’autre part le fonctionnement correct du compteur dans 
le domaine proportionnel et notamment son efficacité 
intrinsèque convenable.

Nous considérons que c’est le taux de comptage au dé­
but du palier qui représente le mieux le taux de désinté­
gration puisque l’efficacité intrinsèque est sensiblement
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égale à l’unité. Dans ces conditions, l’erreur sur le taux 
de comptage est de l’ordre de 1 %.

b) Facteur géométrique

Nous avons d’abord vérifié la symétrie du compteur 
par rapport au plan du support de source. Une même 
source disposée normalement d’abord, puis retournée, 
donne les mêmes taux de comptage.

Pour contrôler la géométrie 4 7t du compteur, des sour­
ces ponctuelles ont été placées en divers points sur la 
membrane-support; taux de comptage et plateaux ont 
été déterminés pour chacun de ces points.

Fig. 4

La figure 4 donne les paliers pour une source décentrée 
de 9,5 mm et déplacée six fois de 60°. Même pour ce dé­
centrage important, deux positions donnent encore un 
palier convenable et un taux de comptage pratiquement 
égal à celui d’une source d’activité égale placée au centre.

Fig- 5

Ceci est confirmé par la figure 5 qui donne pour deux 
cas extrêmes les paliers obtenus respectivement pour une 
source centrée, ou décentrée de 5 mm et de 9,5 mm. Dans

le cas d’un décentrement de 5 mm, tous les paliers sont 
convenables.

En conclusion ce genre de courbes nous permet d’esti­
mer que le facteur géométrique est constant à moins de 
1 % à l’intérieur d’un rayon de 5 mm; pour autant que 
l’on mesure le taux de comptage au début du palier, cette 
condition n’est pas limitative, car la plupart de nos dé­
pôts n’excèdent pas un diamètre de 2 mm.

c) Atténuation dans le support d’aluminium

Dans le domaine d’énergies allant du P-32 au Ca-45, il 
est possible de tracer des courbes d’absorption assez 
exactes pour que l’extrapolation donne une valeur du 
facteur d’absorption précise à mieux de 1 %. Pour le C-14 
l’extrapolation est plus délicate et l’erreur sur son ap­
préciation atteint déjà 2 %. Enfin, dans le cas du Ni-63, 
la correction dépasse 10 % et l’incertitude absolue est de 
4 à 5 %, donc considérable.

Conclusion

Par ce travail préliminaire, nous avons obtenu des 
conditions qui permettent la mesure absolue de prépara­
tions radioactives, avec une précision meilleure que 5 %. 
Ces conditions sont telles qu’une détermination de rou­
tine soit parfaitement réalisable avec un appareillage re­
lativement simple et dans un temps assez court. Toute­
fois, ces conclusions ne sont valables que pour autant 
que l’autoabsorption puisse être négligée. Enfin dans le 
cas des émetteurs P d’énergie très faible (au-dessous de 
100 KeV) la correction d’absorption entraîne des erreurs 
qui peuvent dépasser la précision indiquée ci-dessus.

Résumé

Une méthode de routine est proposée pour la mesure absolue 
d’émetteurs p purs par comptage proportionnel en géométrie 
4 ?r. Les conditions choisies permettent des mesures rapides 
avec une précision de l’ordre de 5 %, pour autant que l’auto­
absorption puisse être négligée, et qu’il ne s’agisse pas d’émet­
teurs dont l’énergie maximum f) soit inférieure à 100 KeV.

Summary

A routine method is proposed for the measurement of pure 
/S-emitters by 4 ir-proportional counting. The conditions are 
determined to give rapid absolute measurements, with an 
error better than 5 %, provided self absorption is negligible, and 
/3-energy is greater than 0,1 MeV.

P. Lérch, J. J. Gostely et R. Lemp

Institut de Radiophysique Appliquée, 
Hôpital Cantonal Universitaire, Lausanne

Zur Kristallchemie des Sulfosalzes Marrit *

* Mitteilung Nr. 145 der Abteilung für Kristallographie und Struk­
turlehre, Universität Bern. Teil 12 der Arbeiten über Sulfide und 
Sulfosalze. Eingegangen am 9. November 1963.

Die Kristallart Marrit ist bis jetzt die einzige, welche 
seit der Wiedererschließung der Minerallagerstätte Len­

genbach (Binnatal, Kanton Wallis) im Jahre 19581 noch 
nicht wieder gefunden worden ist (vom Liveingit abge­
sehen, dessen Existenz überhaupt fraglich ist). Wir sind

1 W. Nowacki, Mitt. naturforsch. Ges. Bern [N. F.] 18 (1960) 35—43; 
Urner Mineralien Freunde 1 (1963) 115-9.
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daher Herrn Dr. G.F.Claringbull vom British Mu­
seum (Natural History, Department of Mineralogy) in 
London sehr zu Dank verpflichtet, daß er uns einen klei­
nen Marritkristall (Größe etwa 1 mm), den Solly seiner­
zeit vermessen hatte (Nr. xii - 34; BM. 87130), für un­
sere Zwecke zur Verfügung gestellt hat.

Die Röntgenaufnahmen (Präzessions- und Weißen- 
berg-Diagramme) ergaben die Gitterkonstanten a0 = 
7,291 ± 0,008, 60 = 12,68(5) ± 0,034, c0 = 5,998 ± 
0,005 Ä, yS0 = 91 ° 13' ± 2' mit a0: &0: c0 = 0,5748 : 1 : 
0,4728 in sehr guter Übereinstimmung mit dem morpho­
logisch bestimmten Achsenverhältnis a: b : c = 0,5763 : 
1:0,4739 und ß = 91°15'.2 Die Raumgruppe ist C^ 
P21/a. Da die Dichte wegen der geringen Menge, die 
zur Verfügung stand, pyknometrisch nur ungenau be­
stimmt werden konnte (d > 4,3 gern-3), steht der Zell­
inhalt noch nicht ganz genau fest (vgl. unten).

2 R. H. Solly, Mineral. Mag. 14 (1905) 72-82, 188-9.
3 W. Nowacki und C. Bahezre, Schweiz, mineralog.-pelrogr. Mitt. 43 

(1963) 407-11.
1 E. Kellner, Z. Kristallogr. 109 (1957) 284-95.

* Eingegangen am 16. November 1963.
1 G. G. Allan, Chem. & Ind. 1958, 529.
2 G. G. Allan und F. S. Spring, J. Chem. Soc. 1955, 2125.
3 G. G. Allan, M. B. E. Fayez, F. S. Spring und R. Stevenson, 

J. Chem. Soc. 1956, 456.

Die chemische Zusammensetzung des Marrit wurde 
an einem Splitter von etwa (0,004 mm3) Größe ( = 
2 ■ 10-6 g) mittels der elektronischen Mikrosonde (Typus 
Cameca) bestimmt3. Es ergaben sich die Werte: Pb = 
41 ± 1, Ag = 23,7 ± 1,5, As = 17,9 ± 0,5 und S = 
18,8 ± 1, 27= 101,4 %. Marrit ist also ein reines Pb-Ag- 
Arsensulfosalz; bis jetzt das einzige dieser Art. Eine 
mögliche Formel wäre Pb AgAsS3, was durch die Struk­
turbestimmung noch definitiv bestätigt werden muß. 
Reine Ag-As-Sulfosalze sind Proustit und Xanthokon 
(beide Ag3AsS3), Smithit und Trechmannit (beide 
Ag As S2) ; Ag-haltig sind noch Hutchinsonit (etwa 0,1 %), 
Lengenbachit (8,7%) und Pearceit (Ag,Cu)16 As2 Sn 
(im Lengenbach bis jetzt nicht gefunden). Marrit ist 
vermutlich das As-Analogon zu Freieslebenit Pb Ag Sb S3, 
der ähnliche Gitterkonstanten (a0 = 7,53, b0 = 12,79, 
c0 = 5,88, ß0 = 92° 14') und dieselbe Raumgruppe 
C^h — P21/ai aufweist. Nimmt man für Marrit auch 
Z = 4 Formeleinheiten PbAgAsS3 an, so erhält man 
eine röntgenographische Dichte dx = 5,822 gern-3, was 
in plausibler Nähe von dx = 6,2 gern-3 der Sb-Verbin-

düng Freieslebenit liegt. Die theoretische Zusammen­
setzung ergibt sich zu Pb = 42,62, Ag = 22,19, As = 
15,41, S = 19,78%, in hinreichend guter Übereinstim­
mung mit der Mikroanalyse. Die Daten sind in den Ta­
bellen 1 und 2 zusanimengefaßt.

Tabelle 1 : Zusammensetzung von Marrit

Mineral PbAgAsS3

Pb 41,0 ± 1,0% 42,62%
Ag 23,7 ± 1,5% 22,19%
As 17,9 ± 0,5% 15,41%
S 18,8 ± 1,0% 19,78%

Z 101,4% 100,00%

Tabelle 2: Gitterkonstanten und Raumgruppe von Marrit und
Freieslebenit

Marrit Freieslebenit

a0 7,291 ± 0.008 Â 7,53 Â
^0 12,68(5) ± 0,034 12,79
«0 5,998 ± 0,005 5,88
ß 91° 13' ± 2' 92° 14'
Raumgruppe C2\-P21/a cL-^/a

Marrit ist meistens mit einer noch nicht näher unter­
suchten Schicht überzogen und ist Binnit oder Pyrit zum 
Verwechseln ähnlich. - Eine vollständige Kristallstruk­
turbestimmung ist im Gange.

Wir danken den Herren M. Capitant und C. Bahezre vom 
Bureau de Recherches Géologiques et Minières in Paris, welche 
die Mikrosondenanalyse ausführten, für ihre Hilfe herzlich; 
ebenso dem Schweizerischen Nationalfonds und der Kommis­
sion zur Förderung der wissenschaftlichen Forschung für Un­
terstützung der Arbeit. Der eine von uns (B.J.W.) ist der 
American-Swiss Foundation for Scientific Exchange für ein 
Reisestipendium zu Dank verpflichtet.

B. J.Wuènsch und W. Nowacki

Mineralogisches Institut der Universität Bern

Die gegenseitige Beziehung der Boswell-Säuren und eine 
Ursan -*  Oleanan-Umwandlung

Ein Schlüssel zur Festlegung der Struktur1 und Stereo­
chemie2’3 des a-Amyrins (I, Rt = H, R2 = OH, R3 = 
Me) und gleichzeitig auch das erste Beispiel einer direk-

ten Umwandlung eines Ursantriterpenoids in ein Olea- 
nantriterpenoid war die säurekatalysierte Isomerisation 
des Ursa-9 (11) : 12-dien-3/?-yl-acetates (III, Rj = H, 
R2 = OAc, R3 = Me) in Oleana-11:13 (18)-dien-3/3-yl- 
acetat (IV, Rt = H, R2 = OAc, R3 = Me)4.

4 G. G. Allan, J. M. Beaton, J. I. Shaw, F. S. Spring, R. Steven­
son, J. L. Stewart und W. S. Strachan, Chem. & Ind. 1955, 281.
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Diese bemerkenswerte Reaktion hat wohl einen viel 
weiteren Geltungsbereich in Stereo chemischen Unter­
suchungen im Triterpenoidgebiet. Zur Veranschauli­
chung berichten wir nun über ein zweites Beispiel einer 
direkten Ursan-*01eanan-Umwandlung, das auch gleich­
zeitig die Beziehung der isomeren a- und (f-Boswell- 
Säuren des Weihrauchs zueinander festlegt.

Diese Säuren, zuerst von Tschirch und Halbey5 als 
ein Gemisch isoliert, wurden dann von Winterstein und 
Stein6 getrennt und später von Ruzicka, Jeger und 
Mitarbeitern7-9 als 3a-hydroxyolean-12-en-24-an-Säure 
und 3/?-Hydroxyurs-12-en-24-an-Säure formuliert. Dabei

5 A. Tschirch und 0. Halbey, Arch. Pharm. 236 (1898) 487.
6 A. Winterstein und G. Stein, Z. physiol. Chem. 208 (1932) 9.
’ L. Ruzicka und W. Wirz, Helv. Chim. Ada 22 (1939) 948, 23 

(1940) 132, 24 (1941) 243.
8 0. Jeger, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe 7 (1950) 59.
9 B. Bischof, O. Jeger und L. Ruzicka, Helv. Chim. Acta 32 (1949)

1911.

haben die Hydroxylgruppen entgegengesetzte und ver­
schiedene Konfiguration.

Es wird nun ein direkter chemischer Beweis mitge­
teilt, der die Stereoidentität der Hydroxyl- und der 
Carboxylfunktionen (und der Konfigurationen an C6, 
C8, Clo, C13, C17) und jene vor kurzem vorgeschlagenen 
Formulierungen für die a- (II, Rx = OH, R2 = H, R3 = 
COOH) undß-Säuren (I, Rx = OH, R2 = H, R3 = COOH) 
unterstützt, die aus Betrachtungen der Molekularrotatio­
nen abgeleitet waren10’ u.

Demgemäß wurde ^-Boswell-Säure (1, Rx = OH, 
R2 = H,R3 = COOH) durch Methylierung, Acetylierung 
und Oxydation mit Bromsuccinimid12 in das homoan- 
nulare Dien (II, R, = OAc, R2 = H, R3 = COOMe), F.: 
173 bis 175°, [ab+ 335°, Xmax 2820 Ä (e = 9750) über­
führt.

Wenn diese Ursanverbindung mit einer Lösung von 
Chlorwasserstoff in Essigsäure für 24 Stunden am Rück­
fluß erhitzt wurde, so erhielt man in 84 prozentiger Aus­
beute das heteroannulare Dien-Acetat (IV, Rx = OAc, 
R2 = H, R3 = COOMe), das mit dem aus a-Boswell- 
Säure (II, Rx = OH, R2 = H, R3 = COOH) durch Me­
thylierung, Acetylierung und Dehydrierung mit Selen­
dioxyd erhaltenen Oleanan heteroannular konjugierten 
Dien-Acetat, F.: 180 bis 182°, [a]D-70°, 2max 2420, 2500 
und 2600 Ä (e = 28 700, 32 600 und 21200) identisch 
war. Daneben entstand bei dieser Reaktion noch der 
verwandte Alkohol (IV, Rx = OH, R2 = H, Rs = 
COOMe).

Daher sind die Konfigurationen der funktionellen 
Gruppen in Ring A der beiden Boswell-Säuren ohne 
Zweifel identisch.

Von allen neuen Verbindungen wurden gute Analysen­
werte erhalten.

G. Graham Allan*

10 W. Klyne und W. M. Stokes, J. Chem. Soc. 1954, 1979.
11 J. L. Beton, T. G. Halsall und E. R. H. Jones, J. Chem. Soc. 

1956, 2904.
12 L. Ruzicka, O. Jeger und W. Ingold, Helv. Chim. Acta 27 (1944) 

1859.
* Früher: Royal College of Science and Technology, Glasgow (Scot­

land. Gegenwärtige Anschrift: Weyerhaeuser Co., 3400 13thAve. 
S. W., Seattle (Washington 98134, U.S.A.).

Chronique Chronik Cronaca

Ehrungen

Der Nobelpreis für Chemie 1963 wurde dem Deutschen Pro­
fessor Karl Ziegler, Mühlheim, und dem Italiener Professor 
Giulio Natta, Mailand, zuerkannt für ihre großen Verdienste 
auf dem Gebiete der Erforschung der langkettigen Polymeren. 
Durch Zieglers metallorganische Katalysatoren kann Äthy­
len heute schon bei gewöhnlichem Druck in Polyäthylen umge­
wandelt werden, was die Herstellung dieses Kunststoffes ent­
scheidend verbilligt hat. Natta fand, daß metallorganische

Katalysatoren zu einer Matrize werden und dem Produkt eine 
Regelmäßigkeit, in der Anordnung der Bausteine aufzwingen, 
die bei den alten Verfahren nicht erreicht werden konnte und 
die den Kunststoffen verbesserte Eigenschaften verleiht.

Den Nobelpreis für Physik 1963 erhielt Professor Eugen P. 
Wigner, USA, zur einen Hälfte und Frau Professor Maria 
Geoppert-Mayer, Universität Kalifornien, und Professor 
Hans D. Jensen, Universität Heidelberg, teilen sich in die an­
dere Hälfte.
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Arnold-Eucken-Preis. Dr. H. RÖCK, Trostberg in Oberbayern, 
wurde von der Verfahrenstechnischen Gesellschaft im Verein 
Deutscher Ingenieure mit dem Arnold-Eucken-Preis ausge­
zeichnet in Anerkennung seiner Verdienste um die Erforschung 
der Thermodynamik von Mischphasen und der Verfahren zu 
ihrer Trennung.

Dr. Dr. h. c. Robert Käppeli, Verwaltungsratspräsident der 
Ciba AG, Basel, wurde von der Universität Freiburg der Titel 
eines Dr. rer. nat. h. c. verliehen.

Die Universität Paris ernannte Prof. Dr. W. Prelog, Ordi­
narius für organische Chemie an der ETH, Zürich, zum Ehren­
doktor.

Die medizinische Fakultät der Universität Basel verlieh den 
Titel eines Ehrendoktors an Dr. sc. techn. Adolf Krebser, Di­
rektor der J. R. Geigy AG, Basel, der mit seinem Unterneh­
mungsgeist und seinem Wissen das Ansehen schweizerischen 
Schaffens gemehrt hat und zwischen Medizin und Industrie 
engere Beziehungen herzustellen wußte.

Die Philosophisch-Naturwissenschaftliche Fakultät der Uni­
versität Basel ernannte Victor E. Weisskopf, Generaldirek­
tor des Europäischen Kernforschungszentrums in Genf, zu 
ihrem Ehrendoktor. Weisskopf hat zum erstenmal die Gamma­
strahlprozesse ihrem Wesen nach verstanden und das optische 
Modell der Kernmaterie entwickelt.

Der Preis der Universität Basel (Amerbach-Preis) 1963 
wurde von der Philosophisch-Naturwissenschaftlichen Fakul­
tät den Doktoren L. Brown, Washington, H. Rudin, Basel, 
und H. R. Striebel, Basel, zugesprochen, die in einer Gemein­
schaftsarbeit mit Professor P. Huber und E. Baumgartner 
die erste künstliche Quelle polarisierter Deuteronen als neu­
artiges Hilfsmittel für die Untersuchung von Kernprozessen

eingesetzt und damit ein außerordentlich wirksames Werkzeug 
für die experimentelle kernphysikalische Forschung geschaffen 
haben.

Die Philosophisch-Naturwissenschaftliche Fakultät der Uni­
versität Bern verlieh den Titel eines Ehrendoktors an Edward 
P. Henderson, Kurator der Mineralogisch-Petrographischen 
Sammlung, insbesondere der Meteoritensammlung des United 
States National Museum in Washington, mit der Laudatio: 
Dem hervorragenden Meteoritenforscher und Förderer der kern­
physikalischen Meteoritenforschung an der Universität Bern.

Universität Basel. PD Dr. med. Hugo Bein wurde zum Extra­
ordinarius für Pharmakologie ernannt.

Universität Neuenburg. Dr. Jean-Pierre Bargetzi wurde 
zum Professor für Biochemie ernannt.

Eidgenössische Technische Hochschule. Der Bundesrat ernennt 
auf den 1. April 1964 zu außerordentlichen Professoren: PD 
Dr. Norbert Ibl für Elektrochemie und PD Dr. Walter 
Schneider für anorganische Chemie.

Technikum Burgdorf. Als Lehrer für Chemie wurde Dr. Peter 
Jakober, Zürich, gewählt.

Eastman Research AG, Zürich. Zum neuen Direktor der East­
man Research AG in Zürich wurde Dr. R. H. Hasek ernannt, 
der seit zwanzig Jahren bei der Eastman Company in Kings- 
port (Tennessee) als Forscher tätig war. Der bisherige Direktor, 
Dr. N. H. Shearer, kehrte nach Kingsport zurück.

Prof. Dr. Robert Flatt f

In Lausanne ist Prof. Dr. Robert Flatt, Ordinarius für 
anorganische und analytische Chemie an der Universität Lau­
sanne, im Alter von 66 Jahren gestorben. Ein Nachruf folgt 
im nächsten Heft.

Eidgenössisches Institut für Reaktorforschung, Würenlingen

Am 31. Oktober wurde in Würenlingen das neuerstellte Hot- 
und Isotopen-Laboratorium in Anwesenheit von Herrn Bun­
desrat Dr. H. P. Tschudi, Vorsteher des Eidgenössischen De- 
partementes des Inneren, offiziell in Betrieb genommen. Damit 
ist eine weitere wichtige Etappe im Ausbau des Schweizerischen 
Reaktorforschungszentrums abgeschlossen worden. Das neue 
Laboratorium wurde innerhalb 2% Jahren erbaut und einge­
richtet und kostete 13,5 Millionen Franken.

Das Gebäude* wurde aus Sicherheitsgründen in drei bau- 
und installationstechnisch unabhängige Trakte aufgeteilt:

1. Inaktiver Gebäudetrakt mit Büroräumen, Garderoben. 
Betriebsanlagen und Verteilstationen der Installationen.

2. Radiochemietrakt mit Radiochemie- und Isotopenlabora- 
torien für die chemische Untersuchung mäßig aktiver 
Fissionsprodukte und der Spaltstoffe Uran-233 und Plu- 
tonium-239 sowie für die Produktion von Radioisotopen,

3. Hotzellentrakt, enthaltend fünf mit Manipulatoren aus­
gerüstete Hotzelien, Bedienungs-, Dekontaminations- 
und Werkstatträume sowie Abluft- und Abwasserauf­
bereitungsanlagen.

Die Hotzellen gestatten das gefahrlose Handhaben offener 
Aktivitäten bis über 100000 Curie (entsprechend der Aktivität 
von etwa 100 kg Radium),

Bei der Einrichtung wurde den Sicherheitsmaßnahmen 
höchste Aufmerksamkeit geschenkt. Schutz des Personals vor 
Strahlung und Aufnahme aktiver Stoffe und Verhinderung des 
Austrittes von Aktivität in die Umgebung durch Abwässer und 
Abgase muß unter allen Bedingungen gewährleistet sein. Die 
* Eine detaillierte Beschreibung findet sich im Heft Nr. 9 (Septem­

ber) des Jahrgangs 5 (1963) der Zeitschrift Neue Technik, Zürich.

Anlage in Würenlingen kann diesbezüglich als vorbildlich gel­
ten.

In den neugeschaffenen Laboratorien sollen vor allem die 
folgenden drei Aufgabenkomplexe bearbeitet werden.

1. Die Gruppe Radioisotope, die bereits seit einigen Jahren 
in teilweise improvisierten Anlagen gearbeitet hat, wird nun in 
die Lage versetzt, den schweizerischen Bedarf an Radioiso­
topen kurzer Haltbarkeit zu decken. Neben Rohisotopen aller 
Art, die keiner chemischen Aufbereitung bedürfen, werden in 
Zukunft die trägerarmen, d. h. reinen Radioisotope der Ele­
mente Jod-131, Schwefel-35, Gold-198 (kolloidal), Yttrium-90, 
Fluor-18 und jodmarkierte Eiweißstoffe für diagnostische und 
therapeutische Anwendungen in der Medizin, ferner gekapselte 
Strahlenquellen mit radioaktivem Kobalt-60 und Iridium-192 
für industrielle Zwecke und zur Materialprüfung hergestellt.

2. Ein weitzielendes Forschungsprogramm ist chemischen 
und metallurgischen Untersuchungen mit Plutonium gewidmet. 
Die guten Spaltungseigenschaften dieses künstlichen Elemen­
tes lassen Plutonium als den Kernbrennstoff der Zukunft er­
scheinen. Es bildet sich in Kernreaktoren durch Neutronen­
einfang aus U-238, das 99 % des natürlichen Urans ausmacht.

3. Das umfangreichste Tätigkeitsprogramm jedoch umfaßt 
die Untersuchungen hochaktiver Bestrahlungseinrichtungen 
und bestrahlter Brennstoffelemente, wie sie die Entwicklungs­
arbeiten von Leistungsreaktoren für wirtschaftlich arbeitende 
Kernkraftwerke zur Abklärung der Materialeigenschaften un­
ter Bestrahlung erfordern.

Bereits in der allernächsten Zeit wird das Hotlabor seine Lei­
stungsfähigkeit unter Beweis zu stellen haben, wenn im Auf­
trage des OECD-Dragon-Projektes ein erstes Bestrahlungs­
experiment aus einer Serie von Brennstoffprüfversuchen mit
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Internationale Farbtagung in Luzern. In Straßburg wurde ein 
internationaler Ausschuß ins Leben gerufen, der den Auftrag 
hat, die Internationale Farbtagung 1965 zu organisieren. Diese 
Farbtagung wird wahrscheinlich anfangs Juni 1965 in Luzern 
stattfinden und unter dem Thema «Die Farbe aus wissenschaft­
licher und praktischer Sicht» stehen. Der Vorsitz des Aktions­
ausschusses liegt in den Händen von Professor Y. LeGrand, 
Paris, und Dr. E. Ganz, Basel. Das Sekretariat führt Professor 
M. Richter, Berlin 45, Unter den Eichen.

Macropak 1964. Die 7. Internationale Verpackungsmesse 
«Macropak» wird vom 14. bis 21. April 1964 in der RIA in 
Amsterdam stattfinden. Sie bietet einen Überblick über alle

Arten von Verpackungsmaterialien, Verpackungen und Ver­
packungsmaschinen.

Jahrestreffen 1964 der Verfahrens-Ingenieure. Diese Veran­
staltung wird vom 4. bis 7. Oktober 1964 in Basel stattfinden.

Congrès International de la Corrosion Marine et des Salissures. 
Dieser vom Centre de Recherches et d’Etudes Océanogra­
phiques und der Association des Ingénieurs en Anti-corrosion 
organisierte Kongreß findet in der Zeit vom 8. bis 13. Juni 1964 
in Cannes (Frankreich) statt. Die Unterlagen für die Anmel­
dung können bezogen werden beim Centre de Recherches et 
d’Etudes Océanographiques (C. R. E.O.), 1, quai Branly, 
Paris 7 e.

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes

Reservieren Sie sich den 1. Februar 1964 für die Generalversammlung und Wintertagung 1964!

Der Vorstand des Schweizerischen Chemiker-Verbandes hat beschlossen, die Generalversammlung und Wintertagung 1964 mit 
Jahresessen am Samstag, den 1. Februar 1964, in Bern durchzuführen. Als Thema der Tagung wurde

Moderne Probleme der Stereochemie

gewählt. Das detaillierte Programm wird im Januar-Heft bekanntgegeben. Es sei aber jetzt schon darauf hingewiesen, daß diese 
Wintertagung und vor allem das Jahresessen mit den Damen durchgeführt wird. Den Mitgliedern wird eine persönliche Ein­
ladung mit Anmeldekarte zugestellt. Weitere Interessenten melden sich beim Sekretariat des SChV, Falkenstraße 12, Zürich 8.

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Schweizerische Chemische Gesellschaft
Sommerversammlung vom 31. August 1963 in Sitten

Geschäftlicher Teil

Das vollständige Protokoll des geschäftlichen Teiles kommt 
in einem Supplementum zu Helvetica Chimica Acta zum Ab­
druck. Die nächste Winterversammlung findet am 22.Februar 
1964 in Freiburg statt.

Wissenschaftlicher Teil

Hauptvorträge

E.C.Grob (Institut für Organische Chemie der Universität 
Bern), Die pflanzlichen Plastide im Lichte der Chemie und 
Biochemie (in Chimia 17 [1963] 341 veröffentlicht).
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W. Keller-Schierlein (Laboratorium für Organische Chemie 
der ETH, Zürich), Die Konstitution des Lankamycins

CH3 ch3
V

Als wichtigste Abbauprodukte des Makrolid-Antibiotikums 
Lankamycin (I) wurden erhalten:

1. die beiden Zuckerbausteine D-Lankavose (II) und 4-0- 
Acetyl-L-Arcanose (III);

2. ein C12-Bruchstück des Aglykons (IV) und
3. ein Cu-Bruchstück des Aglykons (V).

Durch weitere Umwandlungen dieser Abbauprodukte sowie 
mit Hilfe von spektroskopischen Methoden konnte die Kon­
stitution des Lankamycins im Sinne von Formel I vollständig 
aufgeklärt werden. Autoreferat
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Kürzere Vorträge

P. Lerch, P.Bercier et J.J. Geering (Institut de Radio­
physique Appliquée de l’Université de Lausanne), Instal­
lation perfectionnée pour la mesure de très faible radioactivité 
(wird als Kurze Mitteilung im Januarheft der Chimia 1964 
erscheinen.

P.Lerch, R.Lemp et J.J.Gostely (Institut de Radiophy­
sique Appliquée de l’Université de Lausanne), Compteur 
proportionnel 4 rt pour les contrôles de l’activité absolue (als 
Kurze Mitteilung in Chimia 17 [1963] 378 publiziert).

P. Lerch et M.Cosandey (Institut de Radiophysique Appli­
quée de l’Université de Lausanne), Inhibition (Quenching) 
des solutions scintillantes par les alcools aliphatiques *

Lors de la mesure de la radioactivité d’une substance 
dissoute dans une solution scintillante, la réponse du détec­
teur ainsi constitué dépend de la composition de la substance 
à mesurer. De nombreux composés organiques, bien qu’in­
colores et parfaitement solubles dans la phase scintillante, ont 
une action inhibitrice bien marquée (quenching). On sait 
notamment que la hauteur moyenne I de l’impulsion à la 
sortie du tube photomultiplicateur d’électrons est d’autant 
diminuée que la concentration de l’inhibiteur est plus élevée.

Lors des déterminations pseudo-spectrométriques ß, qui 
permettent la mesure simultanée de l’activité de plusieurs 
radioisotopes émetteurs ß d’énergies différentes, il doit en 
résulter une augmentation du pouvoir de résolution P capable 
de gêner la discrimination entre les activités d’émetteurs ß 
d’énergies rapprochées.

Le travail a porté sur les alcools aliphatiques suivants: 
méthanol, éthanol, propanol-1, propanol-2, butanol-1, buta- 
nol-2, 2-méthylpropanol-2, pentanol-2 et 2-méthylbutanol-2, 
ajoutés en proportions croissantes à une solution scintillante 
composée de 5 g de PPO et 50 mg POPOP par litre de toluène.

Pour chacun des alcools ci-dessus, nous avons vérifié la 
proportionnalité entre la concentration de l’inhibiteur, et le 
rapport des hauteurs moyennes d’impulsion obtenues en 
l’absence et en présence d’inhibiteur d’une part, et le carré 
du pouvoir de résolution d’autre part. L’examen des pentes 
des deux séries de droites ainsi déterminées a montré que 
l’effet inhibiteur des alcools aliphatiques sur chacun des deux 
paramètres étudiés est faible pour le méthanol, mais augmente 
régulièrement lorsque l’on s’élève dans la série des alcools 
normaux; pour les alcools secondaires et plus encore pour les 
alcools tertiaires, l’inhibition est bien diminuée, mais elle 
croît cependant aussi avec l’augmentation du nombre des 
atomes de carbone.

* Le texte complet du travail paraîtra prochainement dans Helv.
Chim. Acta. Autoréféré

P.Lerch et C.Vuilleumier (Radiochemisches Laboratorium, 
Institut für anorganische, analytische und physikalische 
Chemie der Universität Bern), Préparations microcristallines 
d’hydroxyapatite calcique et de ses dérivés (wird als Kurze 
Mitteilung im Januarheft der Chimia 1964 erscheinen).

W.Feitknecht und A.Durtschi (Institut für anorganische, 
analytische und physikalische Chemie der Universität Bern), 
Uber pyrophores Eisen

Feinteiliges Eisen wurde durch Reduktion von verschieden 
hoch dispersen Formen von Fe3O4 und von amorphem Eisen­
hydroxid durch Reduktion mit Wasserstoff bei 300°, 400° und 
500° hergestellt. Die sich relativ langsam bildenden Eisen­
keime wachsen schon während der Reduktion auf Kosten 
von Eisenatomen, die von mehreren Oxidkriställchen heran-

diflfundieren. Längeres Erwärmen nach beendeter Reduktion 
verursacht vor allem eine Verkleinerung der spezifischen 
Oberfläche durch Zusammenwachsen der Kriställchen.

Maßgebend für das pyrophore Verhalten sind nicht die 
Größe der Kriställchen oder deren Fehlordnung, sondern die 
Größe der spezifischen Oberfläche. Selbstentzündung in Luft 
bei Zimmertemperatur tritt ein, wenn die spezifische Ober­
fläche größer als etwa 3m2/g ist.

Pyrophores Eisen kann inaktiviert werden durch Überleiten 
einer Mischung von Stickstoff mit wenig (~2%) Sauerstoff. 
Dabei steigert sich die Temperatur der Probe um einen kon­
stanten Betrag. Die Dauer der Erwärmung ist proportional 
der spezifischen Oberfläche. Die Eisenteilchen überziehen 
sich mit einer Oxidschicht, deren Dicke, berechnet aus der 
Dauer der Erwärmung, wie durch Gasheizextraktion be­
stimmt, 13 Â beträgt. Dies entspricht ungefähr 6 Atomlagen 
Sauerstoff oder 1H Elementarzellen von Fe3O4.

Durch Auflösen des Eisens mit einer Lösung von Jod in 
Methanol können die Oxidfilme isoliert werden. Sie zeigen 
unter dem Elektronenmikroskop die Formen der Eisenteil­
chen. Sie sind röntgenamorph, geben aber ein Elektronen- 
bcugungsdiagramm mit Spinellreflexen.

Werden die inaktiven Eisenproben sehr rasch erwärmt, so 
tritt bei einer bestimmten Temperatur Entzündung ein. Diese 
Entzündungstemperatur liegt um so höher, je kleiner die 
spezifische Oberfläche ist. Beim Grenzwert der spezifischen 
Oberfläche für Selbstentzündung, d.h. für Os ~ 3ma/g be­
trägt die Entzündungstemperatur der inaktivierten Probe 
250°. Die Wärmemenge, die bei der Bildung des schützenden 
Oxidfilms frei wird, führt bei sehr rascher Reaktion gerade zu 
einer Erwärmung auf ungefähr diese Temperatur.

Autoreferat

R.Hümbelin (Universität Basel), Solvatation als Gleichge­
wichtsprozeß (als Kurze Mitteilung in Chimia 17 [1963] 331 
veröffentlicht).

J.Selz, W.Haerdi et D.Monnier (Laboratoire de chimie 
analytique de l’Université de Genève), Dosage par activa­
tion aux neutrons termiques d’éléments traces dans les eaux 
et autres liquides par formation d’isotopes à courte période 
(als Kurze Mitteilung in Chimia 17 [1963] 354 veröffent­
licht).

C. Moussebois et F. Eloy (Union Carbide, European Re­
search Associates, Bruxelles), Etude des propriétés chimiques 
de Voxadiazole-1,2,4 en relation avec son degré d’aromaticité 
(wird demnächst in extenso in Helv. Chim. Acta publiziert).

C. Moussebois et J.F. Oth (Union Carbide, European Re­
search Associates, Bruxelles), Etude spéctroscopique de 
1’oxadiazole-1, 2, 4 en relation avec son degré d’aromaticité 
(wird demnächst in extenso in Helv. Chim. Acta publiziert).

R. Schwyzer und P. Sieber (Universität Zürich und Ciba 
AG, Basel), Die Totalsynthese von ACTH (eine ausführliche 
Publikation ist für Helv. Chim. Acta 47 [1964] vorgesehen).

O.Ceder (Institut für Organische Chemie der Technischen 
Hochschule Stockholm), J.M.Waisvisz, M.G.vander Hoe­
ven und R. Ryhage. Über die Struktur von Pimaricin (als 
Kurze Mitteilung in Chimia 17 [1963] 352 veröffentlicht).

H. Determann (Institut für organische Chemie der Univer­
sität Frankfurt am Main), Untersuchungen über die Plastein­
reaktion

Unter der Plasteinreaktion versteht man die Rückreaktion 
der enzymatischen Proteinhydrolyse. Aus Eiweißhydrolysat 
isolierte niedermolekulare Peptide lassen sich in konzentrier-
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ter wäßriger Lösung mit Hilfe von Pepsin unter Austritt von
Wasser zu Polypeptiden (Plastein) kondensieren1’2; ebenso

I II

Die Struktur von II wurde durch die physikalischen und
chemischen Eigenschaften sowie durch folgende unabhängige
Synthese bewiesen.

reagiert das synthetische Pentapeptid 
glycyl-glutamyl-phenylalanin (I) 3. Bei Ab­
wandlung der Aminosäuren im Inneren 
von I bleibt die Kondensierbarkeit dann 
erhalten, wenn sich das Monomere hin­
reichend gut in Wasser löst4’5. In der vor­
liegenden Untersuchung6 wird zunächst 
der Einfluß seiner Kettenlänge auf das 
Kondensationsvermögen untersucht. Un­
ter Beibehaltung der endständigen Amino-

Tyrosyl-isoleucyl-

NaOH/NaOCl 
sehr schnell 
(Sekunden)

säuren in I zeigt sich, daß das Oligopeptid aus minde-
stens vier Bausteinen bestehen muß. Die Natur der amino-
endständigen Aminosäure des Pentapeptids I scheint für die 
Kondensierbarkeit keine Rolle zu spielen, während der Er­
satz des carboxylendständigen Phenylalanins durch Alanin 
ein völlig inaktives Pentapeptid ergibt. Von allen untersuch­
ten Peptiden wurden die pK-Werte gemessen. Sie sind für 
die a-Carboxylgruppen ähnlich (3,4 bis 3,7), während bei den 
Ammoniumgruppierungen erwartungsgemäß größere Unter­
schiede auftraten (7,3 bis 8,3). Es besteht aber kein Zusam­
menhang zwischen dem daraus errechneten Zwitterionenan- 
tcil der einzelnen Peptide und der Plasteinaktivität. Aus 
diesem neuen Tatsachenmaterial wird der Schluß gezogen, 
daß es in erster Linie strukturelle Merkmale sind, die ein 
Peptid unter Pepsinkatalyse kondensierbar machen. Mögli­
cherweise wird in der konzentrierten wäßrigen Lösung unter 
Zusammenlagerung durch «hydrophobe Bindungskräftc» die 
Aktivierungsenergie für die Knüpfung einer neuen Peptid­
bindung herabgesetzt und dadurch die Kondensation er­
möglicht.

Der Reaktionsverlauf der Ringverengung konnte durch vor­
zeitige Unterbrechung des Umsatzes sowie durch UV-spektro- 
skopische Untersuchungen wie folgt aufgeklärt werden.

c6h5-n—n-c6h5
co co

NaOH 
schnell 

(Minuten)

c6h5n—nh-c6h5
CO COOH

c4h9 CI

(isolierbar) (isolierbar)

NaOH 
langsam 

(Stunden)

II

Die Variabilität der Substituenten ist beschränkt, hingegen 
können in Gegenwart von genügend Lauge verschiedene halo- 
genierende Reagenzien verwendet werden. Die Ringkontrak­
tion konnte bisher nur auf die Barbitursäurereihe übertragen 
werden. Hier fallen nicht die analogen Hydantoincarbon­
säuren an, sondern die decarboxylierten Hydantoine. Da 
diese Reaktion viel schneller abläuft, konnten keine Zwischen­
produkte isoliert werden. Die Ringverengung wurde rein 
formal mit der Perkin-Umlagerung und mit der Quasi-Fa- 
vorskii-Umlagerung verglichen. Eine ausführliche Mitteilung 
wird in den Helv. Chim. Acta erscheinen. Autoreferat

A. Marxer und M. Horvath (Ciba AG, Basel), Additionen an 
die C=N-Bindung

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung war, die Addition 
von Organometallverbindungen an die C=N-Bindung von 
Schiffschen Basen(l), Hydrazonen(2) und 0ximen(3) zu er­
reichen.

1 Th. Wieland, H. Determann und E. Albrecht, Liebigs Ann. 
Chem. 633 (1960) 185.

2 H. Determann und 0. Zipp, ibid. 649 (1961) 203.
3 H. Determann und Th. Wieland, Makromol. Chem. 44 46 (1961) 

312.
4 H. Detebmann, 0. Zipp und Th. Wieland, Liebigs Ann. Chem. 651 

(1962)172.
5 H. Determann und H. J. Torfe, ibid., im Druck.
6 H. Determann, K. Bonhard, R. Köhler und Th. Wieland, Helv. 

Chim. Acta, im Druck. Autoreferat

R. Pfister und F. Häfliger (Forschungslaboratorium der 
J.R. Geigy AG, Basel), Über eine Ringverengung von 1,2- 
Diphenyl-3,5-dioxopyrazolidinen

Der Umsatz von Phenylbutazon (I) mit Chlorlauge führt 
unter Ringverengung zur 1,2-Diazetidoncarbonsäure II.

CtHf-V---- N-C6H6 

CO co

CH 
I 

c4h9

a) H2O/1 NaOH
b) 1 NaOCl

12 h 20°
70%

c8h5-n—n-c6h5
CO-C-COOH 

c4H„

(1) -C=NH, -C=NR -^i-

(2) -C=N-NH2, -C=N-N^ JüJ^

(3) -C=N-OH, -C=N-OR J^^

-CNHR

Rm

1 /R
-C-NH-N1

I \r
Rzn

-CNH-OR

Rm

Nach der Literatur ist die Reaktion nur im Fall (1) gelungen, 
(2) und (3) lieferten lediglich Spaltprodukte. Es war möglich, 
die gesuchten Anlagerungsprodukte, im Gegensatz zu den 
Angaben der Literatur, auch aus Hydrazonen und Oximen 
zu erhalten. Wir gingen dabei von N- bzw. O-alkylierten 
Ausgangsmaterialien aus.

Auch die Schiffschen Basen wurden einer eingehenden 
Prüfung unterzogen. Sie erwiesen sich als reaktionsfähiger als 
die Hydrazone und dienten als Testsubstanzen. Von den 
Organometallverbindungen brachten die Organolithiumver­
bindungen die besten Ausbeuten. Die Anlagerung von Phe­
nyllithium au das Imin des Cyclohexanons war bereits durch 
Godefroi et al. (Parke Davis) beschrieben worden. Aus 
Cyclopentanonimin konnten wir kein Umsetzungsprodukt ge­
winnen, wohl aber mit seinem Benzoderivat, dem Indanon, 
Produkt (4). Cycloheptanonäthylimin lieferte die beiden An­
lagerungsverbindungen (5) und (6).

CcHs-NH---- NH-CtHs

HOOC COOCH3

/C\
C4H9 CI

C6H5-N—NH—C6H5
Sheehan lQ COOCHa------------
Reagenz \ / 2 NaOH

/C\
C4H9 CI

II
hn-c2h5

(4)
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N'

In der Reihe der uns vor allem interessierenden Hydrazone 
und Oxime gewannen wir aus methyliertem Cyclohexa­
nonhydrazon die Verbindung (7), aus Benzaldehydhydrazo­
nen die Verbindungsreihe (8) und aus Pyridinaldehydhydra­
zonen den Typ (9) und (10) mit (11) als Nebenprodukt.

Rm — GH;
R = H 

CI 
OCH.

jedoch, daß bei pH 8 auch in Gegenwart von Glucose zwei 
Komponenten mit deutlich verschiedener Wanderungsge­
schwindigkeit vorliegen. Dieser Sachverhalt zeigt eindeutig, 
daß die 3,7-S-Partikel bei pH 8 wohl hydrodynamisch ein­
heitlich, aber chemisch heterogen sind. Das gleiche Ausgangs­
material läßt sich auch chromatographisch bei pH 5,5 an 
DEAE-Cellulose in zwei Komponenten trennen, von denen 
die erste (Hexokinase A) schon bei kleiner, die zweite (Hexo­
kinase B) erst bei hoher lonenstärke eluiert wird1. Über das 
Verhalten der einzelnen Komponenten in der U. Z. informiert 
das folgende Schema.

(7)

(11)

H
C-N-N(CH3)2

pH 8 (7) -]- Glucose pH 8
.———_

Mw ~ 93 000 — Glucose Mw ~ 50 000
dimer monomer
5,6 S 3,7 S

PH 8 (7) + H+ pH 5

M„ ~ 47 000 - H+ Mw ~ 94 000
monomer dimer

3,7 S 5,6 S

O-Butyloxime gaben, wenn auch mit Schwierigkeiten, nur 
mit Butyllithium Additionsprodukte, nämlich die Verbin­
dungen (12), (13) und (14), während mit Phenyllithium 
stürmische Reaktionen eintraten, bei deren Aufarbeitung 
isolierte N-Chloramine, z. B. (16), für den richtigen Gang der 
Synthese - über (15) - zeugten.

Hexokinase A ebenso wie Hexokinase B dissoziiert in Gegen­
wart von Na-dodecylsulfat in enzymatisch inaktive Unter­
einheiten, deren Mw ~ 23500 beträgt2. Die Resultate der 
Endgruppenanalyse, obwohl noch vorläufig und unvollstän­
dig, ergeben dasselbe Bild für die makromolekulare Organisa­
tion der beiden Isozyme.

H
-N-octHs n:

C4H9

H H 
~C-NOC,H.

CÆ c4h,
Hexokinase A 

(PH 7)

zyklisch 
oder 
maskiert

(13) (14)

o 
o 
o 
o(12)

A. Ramel, E. A. Barnard und 
lisch-Chemisches Institut der

^ CHO H H 
>—C—N—Cl

Hexokinase B 
(pH 7)

H • Ser

H • Ser

Ala • OH

Gly • OH 

Ala • OH 

Gly • OH

-?

?

(16)

Autoreferat

H.K.Schachman (Physika- 
Universitât Basel), Zoology

Department, Kings College, London, und Virus Laboratory, 
University of California, Berkeley), Über die makromole­
kulare Organisation und das aktive Zentrum der Hefe-Hexo- 
kinase *
Hochaktive, mehrfach umkristallisierte Hexokinase aus 

Bäckerhefe, läßt sich in der Ultrazentrifuge bei pH 7 in zwei 
homogene Komponenten zerlegen, deren Sedimentations- 
koeffizienten, 5,6 S bzw. 3,7 S, in roher Näherung die Dimer- 
Monomer-Beziehung S2 = S13]/22 befriedigen. In der Nähe des 
I.P. (pH 5) sedimentiert das gesamte Material mit 5,6 S, 
während eine entsprechende Umwandlung der 5,6-S- in die 
3,7-S-Partikel bei pH 8 nur nach Zusatz von Glucose, Mannose 
oder Fructose beobachtet wird. Zucker, die von Hexokinase 
nicht phosphoryliert werden, sind ohne Einfluß. Beide Um­
wandlungen sind völlig reversibel. Ein analoges Verhalten 
beobachtet man im elektrischen Feld; mit dem Unterschied

Untersuchungen am aktiven Zentrum des Enzyms hatten 
vorerst zum Gegenstand die Frage nach dem Vorhandensein 
von SH-Gruppen und, im bejahenden Fall, nach ihrer Be­
deutung für die enzymatische Aktivität (siehe die widerspre­
chenden Aussagen in 3 und 4). Titriert man mit CH3HgNO3 
oder PCMB in Wasser bei 25°, so findet man keine SH-Grup­
pen. In 5,4-M Guanidin können bei 2° jedoch 3,4 bis 4,1 
SH-Gruppen pro Molekül (Mw = 47 000) titriert werden. 
Aminosäure-Totalanalyse nach Oxydation mit Perameisen­
säure ergibt 4 Cy ■ SOsH. Die üblichen SH-Reagentien haben 
bei 25°, wenn nicht in sehr großem Uberschuß vorhanden, 
keinen Einfluß auf die Aktivität. Sie inaktivieren aber rasch 
bei Temperaturen >30°; ebenso Na-bromacetat. Die Inakti­
vierungsgeschwindigkeit wird auch hier erst groß oberhalb 30° 
und zeigt nochmals einen scharfen Anstieg beim Übergang 
von pH 7 zu pH 8. Nach vollständiger Inaktivierung (pH 8, 
35°) mit C14-bromacetat konnten im isolierten Protein 3,9 
= 0,4 C14-Carboxymethylgruppen gefunden werden. Die Re­
sultate zeigen, daß 1 bis 4 SH-Gruppen pro Molekül (Mw = 
47 000) in einem oder mehreren aktiven Zentren beteiligt 
sein müssen und daß diese Gruppen erst oberhalb 30° - ver­
mutlich nach teilweiser Entfaltung des Moleküls - für die 
erwähnten Reagentien zugänglich werden5.

2

* Arbeit ausgeführt im Viruslabor während eines Aufenthaltes von 
A. R. als Stipendiat der Stiftung für Stipendien auf dem Gebiete 
der Chemie und des U.S. Public Health Service und von E.A.B. als 
Stipendiat der Rockefeller Foundation. Eine ausführliche Mittei­
lung ist in Vorbereitung.

5

Siehe auch: K. A. Thayser und S. P. Colowick, Arch. Biochem. 
Biophys. 94 (1961) 177.
A. Ramel, E. Stellwagen und H. K. Schachman, Fed. Proc. 20 
(1961) 387.
K. Bayley und E. C. Webb, Biochem. J. 42 (1948) 60.
L. Berger, M. W. Slein, S. P. Colowick und C. F. Cori, J. Gen.
Physiol. 29 (1946) 379.
E. A.Barnard und A.Ramel, Biochem. J. 84 (1962) 728.

Autoreferat
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A.V. Willi (Universität Bern), Zur Theorie des Lösungs- 
miltel-Isotopeneffektes auf Säure-Base-Gleichgewichle und auf 
Geschwindigkeiten säurekatalytischer Reaktionen mit vorge­
lagerten Gleichgewichten

Aus der Differenz der Freien Energien von flüssigem H2O 
und D2O bei 25° (4292 eal) läßt sich das folgende Zustands­
summenverhältnis berechnen: Qd2o/Ch2O = 1416. Bei Kombi­
nation mit dem Wert der Konstante i = 11,0 für das Gleich­
gewicht : 2 D3O+ + 3 H2O ^ 2 H3O+ + 3 D2O erhält man: 
?D,o/?H,O = 16100. Für die Berechnung des Lösungsmittel- 
Isotopeneffektes auf die Aciditätskonstante einer organischen 
Säure ROH benötigt man noch ein weiteres Zustandssummen­
verhältnis, das man aus folgender Näherung ermittelt: 
Qrod/Qroh^(Qd2o/Qh2o)1/2. Hierbei wird angenommen, daß 
die Differenz der Freien Energien im wesentlichen durch die 
Nullpunktsenergiedifferenz gegeben ist und daß diese für eine 
OH-Bindung in ROH gerade halb so groß ist wie für zwei 
OH-Bindungen in H2O. Man berechnet dann:

Kh/Kd = Qh3o ■ Qd,o ■ Qrod/Qd3o • Qh2o • Qroh ^ 3,3.

In entsprechender Weise ergibt sich mit Hilfe der Annahme: 
Qr,Od/Qr2OH ^ (Qd„o/Qh,o)1/s für den D2O-Isotopeneffekt 
auf die Acidität O-protonierter Kationensäuren R2OH+: 
^h/^d ^ 2,2. Dieses Resultat stimmt etwas besser mit den 
experimentellen Daten überein als das der analogen Berech­
nungen von Bunton und Shiner, die von den in flüssiger 
Phase gemessenen OH-Schwingungsfrequenzen ausgehen.

Bei Weiterführung dieser Gedankengänge läßt sich zeigen, 
daß für die Acetal-Hydrolyse (Mechanismus: H3O+ — S ^ SH+ 
4- H2O —► Produkte) der kinetische Lösungsmittelisotopen- 
effekt innerhalb der folgenden Grenzen liegen muß: 1/2,2 
>^ch/^d > 1/3,3 (experimentelle Werte bei 1/2,7). Für den ki­
netischen Isotopeneffekt auf die allgemeine Säurekatalyse 
(durch HA) der Enolisierung von Aceton (S) gilt: k^k-Q 
= (-^ha/^Da)/ (Kgjj/Kgß). Mit Essigsäure und Chloressigsäure 
als Katalysatoren ergeben sich die Resultate 3,36/2,2 = 1,53 
und 2,74/2,2 = 1,25 in sehr guter Übereinstimmung mit den 
experimentellen Werten 1,54 bzw. 1,22.

Eine ausführliche Veröffentlichung erscheint später an an­
derer Stelle. Autoreferat

K. Wieland (Physikalisches Institut der Universität Basel), 
Über die chemische Bindung der Halogenide der II. Vertikal­
gruppe

Die Metalle der II. Vertikalgruppe sollten a priori keine 
chemische Bindung eingehen, da sie als Gase, wie He, eine 
spinabgesättigte Elektronenschale 1S0 im Grundzustand bil­
den. Daß sie es trotzdem tun, ist nur mit Hilfe von angeregten 
Zuständen verständlich. Daher kann die Analyse von Banden­
spektren, die mit den in Frage kommenden angeregten Ter­
men kombinieren, für das Verständnis der chemischen Bin­
dung aufschlußreich sein. Entscheidend hierbei ist lediglich 
die erste Bindung Dx des gasförmigen Radikals M-X (M = 
Metall, X = Halogen). Das Verständnis für das Zustande­
kommen der zweiten Bindung Dä(X-MX) bietet, ähnlich wie 
bei den einwertigen Verbindungen der Alkalimetalle, keine 
besonderen Schwierigkeiten.

Das Ergebnis spektroskopischer Untersuchungen zeigt nun, 
daß die Bindung D1(M-X) weniger auf dem Triplet-Term 3P 
des Metalls als vielmehr auf dem aus den Ionen M+ und X- 
gebildeten lonenzustand beruht. Je kleiner die Energiediffe­
renz der lonisationsenergie I des Metalls, vermindert um die 
Elektronenaflinität E des Halogenatoms, ist, d. h. je näher der 
lonenzustand über dem a priori unstabilen Grundzustand des 
Radikals MX liegt, desto mehr erhält dieser lonencharakter 
und damit größere Stabilität. Durch Vergleich mit den be­
kannten Bindungsverhältnissen der Moleküle HF und NaCl 
in Gasphase ergibt sich, daß der lonenzustand der Halogenide 
der 2. Nebengruppe (Zn, Cd, Hg) als angeregter Term (B) nahe 
über dem schwach bindenden Grundzustand liegt, bei den 
Halogeniden der 2. Hauptgruppe (Be bis Ba) aber praktisch 
mit dem ziemlich stark bindenden Grundzustand selbst iden­
tisch ist.In beiden Fällen ist die Bindung D^M-X) um ein 
Mehrfaches kleiner als die Bindung D2(X—MX), während bei 
«normalen» Molekülen der Formel MX2 die beiden Bindungs­
werte von gleicher Größenordnung sind oder im umgekehrten 
Zahlenverhältnis stehen, wie folgende Zahlenwerte (in kcal/mol) 
in untenstehender Tabelle zeigen. Autoreferat

R. Müller (Laboratorium für Physikalische Chemie der ETH,
Zürich), Redoxreaktionen in Saphir

Nickel- und Kobaltionen, die in Saphir eingebaut sind, 
können oberhalb 800°C beziehungsweise 1100°C mit Wasser­
stoff reduziert werden. Dabei wird der gelbe nickelhaltige 
Saphir farblos, der grüne kobalthaltige grau-grün. Durch Er­
hitzen in Gegenwart von Sauerstoff werden die Ionen wieder 
oxydiert. Der Vorgang ist reversibel.

Im IR-Spektrum findet man eine breite Bande bei 3000 cm-1 
mit einer Linienbreite von 200 cm-1. Diese Bande rührt von 
einer Wasserstoff brücke im Saphir her. Neben dieser O~-H ... 
O-2-Streckschwingung gibt es noch vier schwächere Banden 
zwischen 2500 und 1900 cm-1. Die Lage dieser Banden ist 
für nickelhaltigen und kobalthaltigen Saphir verschieden. 
Dies zeigt, daß sich die Wasserstoffionen in unmittelbarer 
Nähe der reduzierten Metallionen befinden.

Das mit Wasserstoff reduzierte Nickel wird durch Bestrah­
len in einer Kobaltquelle wieder oxydiert. Im IR verschwin­
den die Banden zwischen 2500 und 1900 cm-1, die Wasser­
stoffbrückenbande bleibt jedoch bestehen. Die bei der Oxy­
dation des Nickels frei werdenden Elektronen reduzieren 
keine Wasserstoffionen, sondern werden von Fehlstellen im 
Kristall eingefangen. Autoreferat

M. Lahdon (Laboratorium für Physikalische Chemie der ETH,
Zürich), EPR-Spektren von Nioblösungen

Verschiedene Lösungen von Niobtetrachlorid wurden im 
Hinblick auf eine Abhängigkeit ihres Elektronenresonanz­
spektrums vom Lösungsmittel und von der Temperatur un­
tersucht. Die Proben wurden durch elektrolytische Reduktion 
von Niobpentachlorid in alkoholischen Salzsäuren hergestellt, 
wobei zum Nachweis des vierwertigen Niobs ein Polarograph 
diente.

Für die Beschreibung des Flüssigkeitsspektrums bei Zim­
mertemperatur wurde folgender Spin-Hamilton-Operator ver­
wendet:

Molekül HgJ2 HgCl2 CdJ2 ZnCl2 CaCl2 CaFa oh2 SO2 CO2 no2

Dj (M -X) 8 24 36 ~ 50 64 ~ 75 103 123 256 150
D2 (X-MX) 60 80 57 ~100 169 ~200 116 131 126 72
Di!D1 7,5 3,3 1,6 2,0 2,6 2,7 1,1 1,06 0,5 0,5
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Hop=gßSaH3 + aSI.

g = g-Faktor
ß = Bohrsches Magneton
S = Elektronenspin (S = 1/2)
I — Kernspin (I — 9/2)
a — Hyperfemstrukturkonstante

Die Eigenwerte dieses Operators wurden exakt berechnet, und 
der Vergleich mit dem Experiment lieferte den g-Faktor und 
die Hyperfeinstrukturkonstante für die verschiedenen Lö­
sungsmittel. Dabei zeigte es sich, daß mit steigender Größe 
des Alkoholmoleküls (Methanol, Äthanol und Isopropanol 
wurden verwendet) der g-Faktor zunahm, während die Hyper­
feinstrukturkonstante kleiner wurde.

Kühlte inan die Flüssigkeiten auf 77 °K ab, so erstarrten 
sie glasartig. Im Gegensatz zu den Messungen bei Zimmertem­
peratur wurde in den Gläserspektren die Anisotropie der 
Umgebung des ungepaarten Elektrons durch das Auftreten 
der doppelten Anzahl von Hyperfeinstrukturlinien deutlich 
sichtbar. Autoreferat

H. Hunziker (Institut für Physikalische Chemie der ETH, 
Zürich), Strukturbestimmung mit Hilfe einer Normalkoor­
dinatenanalyse 1

1 Die Arbeit wird voraussichtlich in Helv. Chim. Acta publiziert 
werden.

2 R. G. Snyder und J. H. Schachtschneider, Spectrochim. Acta 19 
(1963) 85. Autoreferat

An einem einfachen Beispiel wird gezeigt, wie eine Struk- 
turfragc durch Vergleich der Infrarotspektren mit berechne­
ten Spektren gelöst werden kann. Durch Anlagerung von 
Chlorwasserstoff an Propin wurden acht isotope Varianten des 
2-Chlorpropens hergestellt:

1. HC=CCH3 + HCl = CH2=CC1-CH3
2. HC=CCH3 + DC1 = CHD=CC1-CH3
3. DC-UCH, + HCl = CHD=CC1-CH3
4. DC=CCH3 + DC1 = CD2=CC1-CH3
5. DC=CCD3 + DC1 = CD2=CC1-CD3
6. DC=CCD3 + HCl = CHD=CC1-CD3
7. HC CCD, + DC1 = CHD=CC1-CD3
8. HteCCD3 + HCl = CH2=CC1-CD3

Weil die Anlagerung stereospezifisch erfolgt, entstehen bei 2 
und 3 sowie bei 6 und 7 cis-trans-Isomeren. Auf grund einer 
Normalkoordinatenanalyse wird die Frage entschieden, ob der 
Chlorwasserstoff in cis- oder Irans-Stellung angefügt wird.

Die symmetrischen Grundschwingungen der cis-trans-lso- 
meren wurden mit Hilfe der Kraftkonstanten von Äthylen, 
Äthan, asymmetrischem Dimethyläthylen und Methylchlorid 
berechnet. Der Vergleich der Resultate mit den Infrarotspek­
tren ergab eindeutig, daß die Anlagerung in Irans-Stellung 
erfolgt.

Bei den antisymmetrischen Grundschwingungen lieferte die 
Rechnung mit übernommenen Kraftkonstanten kein eindeu­
tiges Resultat. Die Spektren der in den Reaktionen I, 4, 5 
und 8 entstehenden Varianten wurden daher benützt, um mit 
Hilfe eines Iterationsverfahrens verbesserte Kraftkonstanten 
für 2-Chlorpropen zu berechnen. Bei der Anwendung dieser 
Konstanten auf die cis-lrans-Isomeren folgte ebenfalls, daß 
der Chlorwasserstoff in Irans-Stellung addiert wird.

Es ist möglich, daß die geschilderte Anwendung der Nor­
malkoordinatenanalyse dank der Entwicklung der Rechen­
automaten an Bedeutung gewinnt. In diesem Zusammenhang 
ist besonders auf die Arbeiten von J. H. Schachtschneider 
und R.G.Snyder2 hinzuweisen.

A. Rüegger und D. Stauffacher (Sandoz AG, Basel), Über 
neue Alkaloide aus Lunasia amara

Aus der Rinde der von Neuguinea stammenden Varietät 
repanda von Lunasia amara konnten neben den bekannten 
2-Chinolon-Alkaloiden Lunacridin, Hydroxylunacridin und 
Hydroxylunidin sowie dem bekannten 4-Chinolon-Alkaloid 
Lunacrin zwei bisher unbekannte 2-Chinolon-Alkaloide, die 
wir Lunidin und Lunidonin nannten, isoliert werden.

Lunacridin und Lunidin bilden ein Mischkristallisat vom 
Smp. 91 bis 96°, das mit Hilfe von Massen- und NMR-Spek- 
trum als solches erkannt wurde. Die präparative Trennung 
gelang über die Acetylderivate der beiden Alkaloide. Lunidin, 
C17H21O5N, Smp.65 bis 66°, weist das gleiche UV-Spektrum 
wie Hydroxylunidin und die gleiche optische Drehung wie 
Lunacridin (Smp. 84 bis 85°, [a]j = + 28° in Alkohol) auf. 
Das neue Alkaloid Lunidin kann, analog der Überführung von 
Lunacridin in Lunacrin, in den optischen Antipoden des be­
kannten Alkaloids (—)-Lunin überführt werden.

R1, RUI, RV = H; RH = OCH3; RIV = OH: Lunacridin
RI, RUI = H; RH = 0CH3 RIV, RV = OH: Hydroxylunacridin

• 0-
Ri RH = CH/ ; RUI = H; RIV, RV = OH: Hydroxylunidin

-o-
RIRH = CHa ;RIH,RV = H;RIV=OH: Lunidin

RI RH = CH, ; RIH RIV = O; RV = H Lunidonin
XO -

Das zweite neue Alkaloid, Lunidonin, hat die Bruttoformel 
CiiH19O5N, Smp.114 bis 115°, ist optisch inaktiv und enthält 
eine Carbonylgruppe. Es kann auch durch milde Oxydation 
mit Chromsäure aus Lunidin gewonnen werden.

Eine ausführliche Beschreibung wird in Helv. Chim. Acta 
publiziert. Autoreferat

P. Cerutti und H. Göth (Institut für Organische Chemie der 
Universität Zürich), Photoreaktionen von N-Heterozyklen

Im ersten Teil des Referates wurde über die Photoreaktion 
von Benzaliminderivaten in methanolischer Lösung berichtet, 
die unter reduzierender Dimerisation und Einbau einer Methy­
lenbrücke zu Imidazolidinderivaten führt. So wurden ausge­
hend von l-Methyl-3,4-dihydro-isochinolin (I) in 35 bzw. 9% 
Ausbeute meso- bzw. raz.-N,-N'-Methylen-bis-[1-methyl-l, 2, 
3,4- tetrahydro -1 - isochinolyl], von 6,7 - Dimethoxy - 3,4 - di- 
hydro-isochinolin (II) meso- und raz.-N,N'-Methylen-bis-[6,7 
dimethoxy-l,2,3,4-tetrahydro-l-isochinolyl] in 10 bzw. 15% 
Ausbeute und ausgehend vom offenkettigen Edukt Ben- 
zal-methyl-imin meso- und raz.-l,3-Dimethyl-4,5-diphenyl- 
imidazolidin zu je 13% erhalten. Die Photoprodukte von I 
und II wurden auf nicht-photochemischem Wege nachsyn­
thetisiert, wobei ausgehend von I als Zwischenprodukte meso- 
und raz.-bis-[l-Methyl-l,2,3,4-tetrahydro-l-isochinolyl] dar­
gestellt wurden.

Im zweiten Teil wurde die Photochemie von Acridin und 
seinen Derivaten in methanolischer bzw. äthanolischer Lö­
sung behandelt. Neben dem Photoreduktionsprodukt Acridan 
und seinen Derivaten wurde das schon von verschiedenen 
Autoren untersuchte schwerlösliche, kristalline Hauptphoto­
produkt des Acridins auf Grund von NMR-Spektren als 9,10,
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9', lO'-Tetrahydro-biacridyl (9,9') identifiziert und damit die 
von Zänker und Schnith vorgeschlagene Struktur bestätigt. 
Ausgehend von 9-Methyl-acridin und 10-Methyl-acridinium- 
chlorid, konnten die analogen in 9,9'-Stellung verknüpften, 
dimeren Produkte dargestellt werden. Im Mittelpunkt des 
Interessens stand aber die neuentdeckte reduzierende 9-a- 
Hydroxy-alkylierung des Acridins und seiner Derivate. Man 
erhielt dabei yon Acridin in 9 % Ausbeute 9-Hydroxymethyl- 
acridan, in 7 % Ausbeute, 9-a-Hydroxyäthyl-acridan, während 
9-Methyl-9-hydroxyinethyl-acridan aus 9-Methylacridinin 13 % 
Ausbeute entstand. In besserer Ausbeute isolierte man die 
entsprechenden Produkte beim Einsetzen der quartären Ver­
bindungen 10-Methyl-acridiniumchIorid bzw. 9,10-DimethyI- 
acridiniumchlorid, wo 10-Methyl-9-hydroxymethyl-acridan in 
28%, 10-Methyl-9-a-hydroxyäthyl-acridan in 13%, 9,10-Di- 
methyl-9-hydroxymethyl-acridan in 39% Ausbeute erhalten 
wurden. Autoreferat

E. C.Grob und W. Eichenberger (Institut für Organische 
Chemie der Universität Bern), Uber die natürlich vorkom­
menden Luteinmonoester

K. Bernauer (F.Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel), 
Pronuciferin, ein Dienon-Alkaloid aus Nelumbo nucifera 
Gaertn.

Aus den Keimblättern des asiatischen Lotus, Nelumbo nu­
cifera Gaertn., konnte ein Alkaloid C19H21NO3,Pronuciferin, 
isoliert werden. Auf Grund von IR-, UV- und NMR-Daten 
und der nachstehend beschriebenen Reaktionen wird für 
Pronuciferin die Strukturformel I abgeleitet1.

Bei der Reduktion mit LiALH4 geht I in ein Gemisch der 
diastereomeren Alkohole II und III über, das durch präpara­
tive Dünnschichtchromatographie aufgetrennt werden kann. 
Aus beiden Alkoholen entsteht durch säurekatalysierte Die- 
nol-Benzol-Umlagerung das Alkaloid (—)-Nuciferin (IV).

Üienon-Phenol-Umlagerung des Pronuciferins liefert 3-Hy- 
droxy-5,6-dimethoxy-aporphin (V), dessen Konstitution 
NMR-spektroskopisch bewiesen wird.

Pronuciferin ist identisch mit der von Haynes und Stuart 
aus Croton sp. isolierten2 «Base A».

1 Vgl. K. Bernauer, Helv. Chim. Acta 46 (1963) 1783.
2 J. Chern. Soc. 1963, 1784, 1789.

Es wurde über das Vorkommen von Lu­
teinmonoestern in gelben Herbstblättern von 
Acer platanoides berichtet, welche Lutein-3- 
linolenat und wahrscheinlich auch einen Lu- 
tein-3'-ester enthalten.

Uber die Arbeit wird demnächst in Helv. 
Chim. Acta ausführlich berichtet.

Autoreferat

B.Hegedüs (F. Hoffmann-La Roche & Co. 
AG, Basel), Synthesen von Schwefelsäure- 
estern einiger Produkte des Catecholamin- 
Stoffwechsels

Es wird über Synthesen von folgenden vier 
Schwefelsäureestern von Produkten des 
Catecholamin-Stoffwechsels berichtet :

ch3

1) o3so- ? >—ch3ch2nh3

ch3o
3-Methoxy-4-hydroxysulfonyloxy-phenäthylamin

2) ko3so-^2^>-choh-ch2oh 

ch3o z
Kaliumsalz des (3-Methoxy-4-hydroxy- 

sulfonyloxy-phenyl)-1,2- äthandiols

IV
Autoreferat

Verband Schweizerischer Abwasserfachleute

3) o3so-^ ^>-choh-ch2nh3
CH3O^

3-Methoxy-4-hydroxysulfonyloxy-^-hydroxy-phenäthylamin

4) HO—/ ^-CH2CH2NH3

ÖaSo/

3-Hydroxysulfonyloxy-4-hydroxy-phenäthylamin

Die Arbeit wird demnächst in extenso in Helv. Chim. Acta
erscheinen. Autoreferat

H.Dahn und H.P.Schlunke (Laboratoire de chimie orga­
nique de l’Université de Lausanne), Wanderung von Carbon- 
ester- und Carbonamidgruppen bei der benzilsäureähnlichen 
Umlagerung (wird als Kurze Mitteilung im Januarheft der 
Chimia 18 [1964] veröffentlicht).

Besichtigung von Gewässerschutzanlagen. Den Mitgliedern des 
Verbandes Schweizerischer Abwasserfachleute war am 4. und 
5. Oktober 1963 Gelegenheit geboten, an einer Exkursion nach 
Bayern teilzunehmen, um Bauwerke zur Ableitung und Reini­
gung von Abwässern zu besichtigen. Unter der Führung des 
Vorstehers und eines Ingenieurs des Bayerischen Landesamtes 
für Wasserversorgung und Gewässerschutz in München wurde 
das Schlierachtal und das Gebiet des Tegernsees besucht, wo 
die Sanierung der Abwasserverhältnisse besonders dringlich ist. 
Vor allem ist es die Stadt München, die wegen der Sicherung 
ihrer Trinkwasserquellen im Mangfalltal an der Erstellung von 
zwei im Bau befindlichen Kläranlagen großes Interesse hat. 
Aber auch für die Kurorte am Schliersee und am Tegernsee ist 
die Reinigung der Abwässer eine Notwendigkeit. Zudem ist zu 
erwähnen, daß der Tegernsee vor weiterer Verunreinigung be­
wahrt werden muß. Bereits heute fließen ihm keine Schmutz­
wässer aus den umliegenden Gemeinden mehr zu; denn eine 
um den See herumführende Ringleitung und die erstellten 
Pumpwerke leiten sämtliche Abwässer unterhalb des Sees in
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den Mangfallbach. Auf diese Weise wird verhin­
dert, daß die Eutrophierung, d. h. die Anreiche­
rung von Pflanzennährstoffen im See und somit 
ein übermäßiges Algenwachstum, weiter zu­
nimmt. Dabei handelt es sich grundsätzlich um 
gleiche Bauwerke, wie sie gegenwärtig in der 
Schweiz am Hallwilersee erstellt werden. Auch 
hier werden konsequent alle Abwässer nach dem 
Seeabfluß geleitet, wo die Kläranlage für die 
Gemeinden am Hallwilersee gebaut wird. Durch 
das Fernhalten von Pflanzennährstoffen vom See 
soll mit der Zeit ein Rückgang der Algenproduk­
tion erzielt werden.

Das Klärwerk «Schlierachtal» wird nach sei­
ner Inbetriebnahme die Abwässer der Gemein­
den Schlierach, Hausham und Diesbach sowie

H3C\ /CÄ H3C\ /CH3

R AJ CHa X^An^0
H II H H

R = CO2CH3

einiger Industriebetriebe aufnehmen. Die Anlage ist für eine 
Abwassermenge von 40000 Einwohnern berechnet. — Das 
Klärwerk «Tegernsee» wird erstellt für die Abwässer der 
Gemeinden Bad Wiessee, Gmund, Kreuth, Rottach-Egern 
und die Stadt Tegernsee sowie von zwei Papierfabriken, 
einer Brauerei und einer Molkerei. Der Abwasserzufluß wird 
bei voller Belastung einer Abwassermenge von 50000 Einwoh­
nern entsprechen. Beide Kläranlagen sind großzügig geplant 
und enthalten genügend Raumreserven für den Zuwachs in 
den nächsten zwanzig bis dreißig Jahren. Rund die Hälfte der 
Kosten werden durch Beiträge des Bundes, des Landes Bayern, 
des Regierungsbezirks und des Landkreises aufgebracht. Ob­
wohl zwischen der Bauweise in Bayern und derjenigen in der 
Schweiz keine wesentlichen Unterschiede bestehen, fielen bei 
der Besichtigung doch manche Verschiedenheiten in der Lö­
sung von Detailfragen auf. F. Zehender

h3c zC2h6 h3C\ /CH3
Il P Hf |HR-U—CH°“/U=o

H H
III a R = CO,CH3 
Illb R = H

H3C\ /CHs H5(X TAL H3Cv /C2H5 H3C\ z ch3 
Hl IH |=f XH ( Hl..HH

„X\N/\ CHa ^N/ CH \TX CHa /\N/Xn 
II H u H U

IV

Verbindung IV darstellen; es handelt sich um die erste Total­
synthese eines Stercobilinoids. Für die Synthese des rac. Ster­
cobilins bestehen keine prinzipiellen Schwierigkeiten mehr.
Weiterhin wird über Reaktionen der 2-Alkoxypyrrole V be­
richtet, die aus den Pyrrolonen mit Triäthyloxonium-fluor- 
borat entstehen. Sie sind auffallend basisch und reagieren sehr 
leicht in der 5-Stellung mit elektrophilen Reagenzien. Beson­
ders wichtig ist die Umsetzung der Alkoxypyrrole mit Diboran, 
die zu den aa'-freien Pyrrolen VI führt. Diese sind für Syn­
thesen auf dem Gallenfarbstoff- und Porphyringebiet wichtige 
Ausgangsmaterialien.

Société Vaudoise des Sciences Naturelles
Séance du 23 octobre à Lausanne

H. Plieninger (Organisch-chemisches Institut der Univer­
sität Heidelberg), La Chimie des Pyrrolones et des Alkoxy­
pyrroles

A 3-Pyrrolone vom Typ I sind aus mehreren Gründen inter­
essant: erstens wegen ihrer Tautomerieprobleme, die in einem 
Zusammenhang mit den Gallenfarbstoffen stehen, deren äußere 
Ringe Pyrrolonringe sind; weiterhin als Bausteine zur Darstel­
lung von Gallenfarbstoffen, deren Synthese noch aussteht 
(Stercobilin und D-Urobilin).

I
H

Schließlich sind zweikernige pyrrolonähnliche Verbindungen 
die Ursache der Stokvis-Reaktion (Pentdyopent-Reaktion), 
die in der klinischen Diagnose eine Rolle spielt.

Es wird berichtet, auf welchem Wege heute die Pyrrolone 
relativ leicht zugänglich sind, und anhand von IR- und Kern­
resonanzspektren nachgewiesen, daß die z!3-Pyrrolone und ihre 
Alkylderivate in der Lactamform vorliegen.

Die Doppelbindung ist durch Einbeziehung in die Resonanz 
wenig reaktionsfähig. Die katalytische Hydrierung erfolgt erst 
bei 80° mit Raney-Nickel und 130 atü Wasserstoff. Hierbei 
entstehen Alkylpyrrolidone mit cis-ständigen Alkylgruppen. 
Die entsprechenden Irans-Verbindungen erhält man bei der 
Reduktion mit Na in flüssigem Ammoniak. Auch Pyrryl- 
methyl-pyrrolone vom Typ II lassen sich hydrieren (zu Illa) 
Aus III b läßt sich nun mit o-Ameisensäureester und BF3 die

Die Umsetzung mit Diboran ergibt auch einen günstigen Über­
gang von den Oxindolen zu den Indoien, und von Tetrahydro- 
naphtostyrilen in die Benz-(cd)-indolreihe.

Schließlich wird auf zweikernige Pyrrolone eingegangen, die 
im Zusammenhang mit der Stokvis-Reaktion interessieren. 
Nach v. Dobeneck liegt hier der Typ VII zugrunde. Man kann 
diese Verbindungen auch ausgehend von den Alkoxypyrrolen 
(über Dialkoxydipyrromethene) gewinnen. Man kann aus den 
Pyrrolonen aber auch tautomere Verbindungen vom Typ VIII 
darstellen; diese zeigen merkwürdigerweise erst in der Alkali­
schmelze die Rotfärbung der Stokvis-Reaktion. Offenbar ist 
die Enolisation behindert. Dies erkennt man auch daran, daß 
es gelingt, das Tautomerenpaar VIII und IX darzustellen.

VII

\ z.C2H5 HaC-x UH3

'n i^n
XXN/\„ CH X/"°

H H H
VIII

IX
Autoreferat
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Séance du 11 novembre 1963 à Lausanne

Prof. Dr. H. Labhart (Ciba AG, Base)), Physikalische Aspekte 
der Photochemie
Die Energie der Quanten von sichtbarem und ultraviolettem 

Licht ist von der gleichen Größenordnung wie die chemischen 
Bindungsenergien. Absorption eines solchen Quants bedeutet 
daher einen wesentlichen Eingriff in die Struktur einer Molekel.

Nach Absorption eines Lichtquants geht in dichten Gasen, 
Flüssigkeiten und Festkörpern das Molekül innerhalb 10-12 sec 
in den tiefsten angeregten Singulettzustand über. Diese Zeit 
reicht im allgemeinen nicht aus für den Ablauf photochemischer 
Reaktionen. Durch Emission von Fluoreszenzlicht, durch Ver­
wandlung von Energie in Wärme oder durch Übergang in den 
tiefsten Triplettzustand wird innerhalb 10-G bis 10-8 sec der 
tiefste Singulettzustand desaktiviert. Verschiedene Unter­
suchungen (z. B. von Doller und Förster über die Dimeri­
sierung angeregter Pyrenmoleküle) haben gezeigt, daß in die­
ser Zeit in nicht zu viskosen Lösungmsitteln bei genügend 
hohen Konzentrationen auch bimolekulare Reaktionen ablau­
fen können. Infolge der großen Lebensdauer von KL3 bis 1 sec 
des tiefsten Triplettzustandes wird dieser selbst bei relativ 
kleiner Entstehungsrate stark bevölkert und spielt daher bei 
photochemischen Reaktionen oft die ausschlaggebende Rolle 
(z. B. nach Untersuchungen von Porter bei der Pinacolisie- 
rung von Benzophenon).

Um photochemische Reaktionen in ähnlicher Weise voraus­
sagen zu können wie thermische Reaktionen von Molekülen im 
Grundzustand, ist es nötig, die Eigenschaften in den erwähnten, 
für die Photochemie ausschlaggebenden angeregten Zuständen 
zu kennen. «Self consistent field»-Pariser-Parr-Pople-Berech- 
nungen ermöglichen eine befriedigende Abschätzung der Eigen­
schaften angeregter Moleküle. Die Voraussagen bezüglich der 
Ladungsverteilung in den tiefsten angeregten Singulettzustän- 
den einiger mono- und disubstituierter Benzolderivate konnten 
durch experimentelle Bestimmung des Dipolmomentes aus der 
Beobachtung der Bandenverschiebung in starken elektrischen 
Feldern nachgeprüft und bestätigt werden1. Photochemische 
Chlorierung von Chlorbenzol führte in Übereinstimmung mit 
der anhand der theoretischen Ladungsverteilung aufgestellten 
Vermutung teilweise zu m-Dichlorbenzol, welches bei der ther­
mischen Reaktion nur in sehr geringem Maße erhalten wird.

1 Helv. Chim. Acta 46 (1963) 1314. Autoreferat

Die Eidgenössische Strahlenschutzverordnung 
und ihre Vollzugsvorschriften

Im Oktober dieses Jahres sind vom Eidgenössischen Depar­
tement des Innern ergänzende Vorschriften zur Eidgenössi­
schen Strahlenschutzverordnung erlassen worden und am 1. No­
vember 1963 in Kraft getreten. Diese neuen Verfügungen be­
fassen sich mit drei künstlichen Strahlenquellen, die schon lange 
vor Beginn des Atomzeitalters verwendet wurden und die nicht 
nur für das Betriebspersonal, sondern auch für die Allgemein­
heit -von Bedeutung sind. Es handelt sich um die medizinischen 
Röntgenanlagen, die Leuchtzifferblätter an Uhren und die 
Schuhdurchleuchtungsapparate. An einer von der Schweizeri­
schen Vereinigung für Atomenergie einberufenen Pressekon­
ferenz, die unter der Leitung von Professor P. Lerch stand, 
orientierten berufene Fachleute in fünf Kurzreferaten über die 
neue Strahlenschutzverordnung im allgemeinen und die drei 
neu hinzugekommenen Verfügungen im speziellen.

Dr. R. Schaetti (Generalsekretär der Schweizerischen Unfall­
versicherungsanstalt, Luzern), Juristische Aspekte
Die am 1. Mai 1963 in Kraft getretene Strahlenschutzverord­

nung will ihr Ziel vor allem durch Vorschriften über Verwaltungs- 
und über technische Maßnahmen erreichen. Ein ausgewogenes

System von Bewilligungspflichten soll verhüten, daß gefähr­
liche Tätigkeiten ohne Vorprüfung der nötigen Sachkenntnis 
und Schutzvorkehren ausgeübt werden. Zuständig für Bewilli­
gungserteilungen sind für die Ein- und Ausfuhr das Eidgenössi­
sche Gesundheitsamt (EGA) und für die übrigen Fälle die Kan­
tone. Ausgenommen hievon sind Atomanlagen, radioaktive 
Kernbrennstoffe und Rückstände, die dem Verkehrs- und 
Energiewirtschaftsdepartement und der Eidgenössischen Kom­
mission für die Sicherheit von Atomanlagen unterstehen. Für 
Heimarbeit dürfen keine Bewilligungen erteilt werden. Beson­
dere Bedeutung wird der Kontrolle der technischen Sicherheits­
vorkehren beigemessen, die bei den der obligatorischen Unfall­
versicherung unterstehenden Betrieben durch die SUVA, in 
allen übrigen Fällen durch das EGA ausgeführt werden. Neben 
den technischen Vorschriften sieht die neue Verordnung auch 
medizinisch-prophylaktische Maßnahmen vor, die bis zum Ar­
beitsausschluß gehen können. Die Eidgenössische Strahlen­
schutzverordnung deckt sich mit internationalen Bestimmun­
gen, was der Schweiz erlaubte, am 1. August dieses Jahres das 
entsprechende Abkommen der Internationalen Arbeitsorgani­
sation zu ratifizieren.

Dr. G. Wagner (Chef der Sektion für Strahlenschutz des Eid­
genössischen Gesundheitsamtes), Biologische und technische 
Aspekte
Da das beginnende Atomzeitalter zu einer zunehmenden 

Strahlenbelastung des Menschen führt, hat man auch diejeni­
gen Strahlenquellen, die schon vorher existierten, einer kriti­
schen Prüfung unterzogen. Die Wirkung großer Strahlendosen 
auf den menschlichen Organismus ist heute recht gut bekannt, 
über die Wirkung kleiner Dosen weiß man dagegen noch weit 
weniger. Eine der wichtigsten Fragenist die, ob es einen Schwel­
lenwert für Strahlenwirkungen gibt. Bis zum Beweis des Gegen­
teils muß damit gerechnet werden, daß es keinen solchen Schwel­
lenwert gibt. Die Wahrscheinlichkeit eines Strahlenschadens 
wird zwar bei kleinen und kleinsten Dosen verschwindend ge­
ring, aber nie gleich Null. Daraus ergibt sich das Grundprinzip, 
dem die Strahlenschutzgesetzgebung heute in allen Ländern 
folgt: Die Strahlenbelastung des Menschen soll reduziert werden, 
wo immer dies möglich ist. Künstliche Strahlenbelastungen kön­
nen durch geeignete Vorschriften und Apparaturen und vor 
allem durch Disziplin der verantwortlichen Personen reduziert 
werden. Dies gilt besonders in der Medizin, der Uhrenindustrie 
und bei den Schuhdurchleuchtungsapparaten. Bei den Schuh­
durchleuchtungsapparaten ging es bei der Ausarbeitung der 
Strahlenschutzverordnung hart an einem allgemeinen Verbot 
vorbei. Es waren formalrechtliche Gründe, die - zum Bedauern 
des EGA - ein Verbot als zu strenge Maßnahme erscheinen lie­
ßen.

R. Le Coultre (Chef der Technischen Abteilung der Fédéra­
tion Suisse des Associations de Fabricats d’Horlogerie, Biel), 
Uhren mit Leuchtzifferblättern
Die Leuchtfarbe der Zifferblätter von Uhren besteht größten­

teils aus Zinksulfi d, das durch eine winzige Menge radioaktiver 
Substanz aktiviert wurde. Es gibt diese Leuchtzifferblätter seit 
mehr als fünfzig Jahren, und sie bildeten wahrscheinlich die 
erste industrielle Anwendung der Atomenergie. Des Problems 
einer eventuellen Gesundheitsschädigung wurde man sich in­
dessen erst im Zusammenhang mit den Atomexplosionen be­
wußt. Im Mai 1959 wurde eine wissenschaftliche Kommission 
der Uhrenindustrie gegründet, die dieses Problem untersuchen 
und eine auf die schweizerische Uhrenindustrie anwendbare 
Sicherheitsnorm ausarbeiten sollte. Die neuen Verfügungen 
über Leuchtzifferblätter stützen sich auf die Untersuchungen 
dieser Kommission. Vom 1. Januar 1964 an dürfen nur noch 
Uhren in den Handel kommen, die den folgenden Vorschriften 
entsprechen :
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— Es wird eine Höchstgrenze der Aktivität für die am meisten 
verwendeten Isotope festgesetzt, die nicht nur der Gefahr 
der äußeren Bestrahlung Rechnung trägt, sondern auch der 
rein zufälligen, daß diese Substanzen eingeatmet oder ver­
schluckt werden. Die schweizerische Uhrenindustrie hofft, 
daß diese Sicherheitsnorm als Grundlage für eine internatio­
nale Norm dienen kann.

— Die Verfügung unterscheidet zwischen gewöhnlichen Uhren 
und Spezialuhren (z. B. zum Tauchen, für Piloten), für welche 
höhere Aktivitäten gestattet sind, die aber meldepflichtig 
sind. Für Taschenuhren ist die Verwendung von radiumhalti­
ger Leuchtfarbe untersagt.

Auf industrieller Ebene gelten folgende Vorschriften:

— Die Fabrikation von Leuchtfarbe muß in spezialisierten Fa­
briken erfolgen.

- Die Übermalung der Zifferblätter und Zeiger darf nur in 
Ateliers ausgeführt werden, die den neuen Sicherheitsvor­
schriften entsprechen. Die Heimarbeit muß verschwinden.

- Reparaturen an Leuchtzifferblättern dürfen ebenfalls nur 
noch in spezialisierten Ateliers ausgeführt werden.

Dr. H. R. Renfer (Präsident der Schweizerischen Gesellschaft 
für Radiologie und Nuclearmedizin, Bern), Medizinische 
Röntgenanlagen

Die seit Jahrzehnten bestehenden Richtlinien der Schweizeri­
schen Gesellschaft für Radiologie und Nuclearmedizin zum 
Strahlenschutz in medizinischen Betrieben bildeten die Basis 
für die Ausarbeitung der neu vorliegenden Verfügung. Die 
neuen Vorschriften bedingen eine Reihe von Abänderungen und 
Verbesserungen an den bestehenden Röntgenanlagen, die zum

Teil mit erheblichen Kosten verbunden sind. Immerhin ent­
sprechen die bisherigen Röntgenanlagen bereits weitgehend 
den verlangten Anforderungen, da die Hersteller schon seit Jäh­
ren die internationalen Empfehlungen berücksichtigten. Die 
intensivere Ausbildung des Arztes in Radiologie, speziell in 
Hinsicht auf Strahlenbiologie, Strahlenschäden und Strahlen­
schutz, wird sicher auch ihre Früchte tragen und trotz des im­
mer noch steigenden Umfanges der medizinischen Strahlenan­
wendung die Belastung des Patienten auf das wünschbare 
Minimum herahsetzen.

Dr. E. Wettstein (Oberingenieur der Materialprüfanstalt und 
Eichstätte des Schweizerischen Elektrotechnischen Vereins, 
Zürich), Schuhdurchleuchtungsapparate

Schuhdurchleuchtungsapparate werden in der Schweiz seit 
Mitte der dreißiger Jahre angewendet. Ein generelles Verbot, 
wie beispielsweise in Frankreich, würde zwar der Strahlen­
schutzforderung ideal entsprechen, doch konnte der Nachweis 
erbracht werden, daß sich die Apparate so bauen lassen, daß 
eine ernstliche Gefährdung für das Personal und die Kunden 
ausgeschaltet werden kann. Immerhin ist nach der neuen Ver­
fügung ihre Anwendung für Kinder unter zehn Jahren verboten, 
weil sich im Fuß- und Beinskelett von Kindern noch blutbil­
dendes Knochenmark befindet. Die Rückbildung dieses roten 
Knochenmarkes erfolgt im wesentlichen im Alter von sechs bis 
zehn Jahren. Schon vor dem Inkrafttreten der Verordnung 
wurden freiwillig etwa fünfhundert Apparate durch Umbau den 
neuen Vorschriften angepaßt. Für die übrigen Apparate ist 
eine Übergangsfrist bis Ende 1964 festgelegt. Sämtliche Appa­
rate müssen künftig in Zeitabständen von drei bis fünf Jahren 
am Aufstellungsort nachgeprüft werden. T. B.

Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie
Export /Import

Die gesamtschweizerische AusfuhrIEinfuhr, aufgeteilt auf die wichtigsten Exportbranchen im Monat September 1963, 
kumulativ für Januar bis September 1963, verglichen mit derselben Zeitspanne des Vorjahrs, zeigt folgendes Bild:

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: 4.6,0% 4-7,8%
* Ohne Position 5910.01.

Export Import

Waren gruppen Beträge in 1000 Franken

September
1963

Total
Jan.-Sept.

1963
September

1962

Total 
Jan.-Sept.

1962
September

1963

Total 
Jan.-Sept. 

1963
September

1962

Total 
Jan.-Sept.

1962

Maschinen und Apparate..................... ... 194761 1767 860 189441 1648511 114345 1242171 116026 1179900
Elektrotechnische Maschinen und Apparate . . . 
Optische, medizinische usw. Instrumente und

52752 430 746 49628 378752 47465 410247 45020 397142

Apparate................................................................ 37564 313 524 34340 291235 18717 172881 17022 159655
Diverse Fahrzeuge..................... ... ........................ 3827 40 307 4403 54714 86175 1035931 83663 1071939
Diverse Metalle................................ .................. ... 46847 371609 40370 348211 131033 1201927 131949 1305869
Edelmetalle, Bijouterie und Perlen ....... 36459 265 432 33230 211323 48282 313 747 27724 244356
Uhren . ............................................ ... 136073 1028 494 131748 995164 3593 33831 3708 32596
Chemische Erzeugnisse............................................ 153032 1471357 148665 1361860 107681 959 549 95073 905 544
Textilien *...................................................... . . 98455 830 864 93859 789140 114669 967 297 92259 840708
Erzeugnisse übriger Industrien . .......................... 125586 930 041 109242 829721 464911 3986475 406253 3562111

Total 885356 7450 234 834926 6908631 1136871 10324056 1018697 9 699 820

+ 11,6% +6,4%
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Die schweizerische chemische Industrie hatte im Monat September 1963, verglichen mit September des Vorjahres, 
folgende Ausfuhren/Einfuhren zu verzeichnen:

Zuwachsrate gegenüber der gleichen Zeitspanne des Vorjahres: +2,9% +8,0% +13,3% +5,1%

Export Import

Warenbczeichnung Beträge in 1000 Franken

Total Total Total Total
Kapitel September Jan.-Sept. September Jan.-Sept. September Jan.-Sept. September Jan.-Sept.

1963 1963 1962 1962 1963 1963 1962 1962

Anorganische chemische Erzeugnisse; anorganische
oder organische V erbindungen von Edelmetallen, 
radioaktiven Elementen, Metallen der seltenen 
Erden und Isotopen.............................................. 28 2204 21178 2115 20929 12169 104705 10736 98431

Organische chemische Erzeugnisse......................... 29 44668 451251 48142 403 476 30164 275126 29767 270417
Pharmazeutische Erzeugnisse . .......................... 30 34983 317161 34168 306 354 5102 53313 4151 48382
Düngemittel.............................................................
Gerb- und Farbstoffauszüge: Tannine und ihre

31a 397 1923 188 1703 4906 34374 3167 31569

Derivate; Farbstoffe, Farben, Anstrichfarben, 
Lacke und Färbemittel, Kitte und Tinten . . . 32 39779 382570 35697 348330 7164 61367 6181 60165

Ätherische Öle und Resinoide; Riechstoffe, Körper­
pflege- und Schönheitsmittel.............................  

Seifen, organische oberflächenaktive Stoffe, zuberei-
33 6643 58 288 5164 48538 4459 36310 3352 29185

tete Wasch- und Schmiermittel, künstliche und zu­
bereitete Wachse, Putzmittel, Kerzen und ähnliche 
Erzeugnisse; Modelliermassen und Dentalwachs 34 4143 37 249 4008 34844 2614 24198 2218 21214

Eiweißstoffe und Klebstoffe....................................
Pulver und Sprengstoffe, pyrotechnische Waren;

35 671 6350 768 6065 941 10122 1079 10102

Zündhölzer, Zündmetallegierungen; leicht ent­
zündliche Stoffe..................................................... 36b 105 1312 230 2888 340 2727 258 2378

Erzeugnisse für photographische und kinemato-
graphische Zwecke ............................................... 37c 7 148 21 153 513 2708 377 2497

Verschiedene Erzeugnisse der chemischen Industrie 38 6303 82241 6742 85111 5911 48798 5985 47186
Kunststoffe, Celluloseäther und -ester.................. 39d 9736 81687 8249 76765 16789 163883 13951 152184
Diverse Chemikalien nicht aufgeführter Kapitel . div.e 3393 29999 3173 26704 16609 141918 13851 131834

Total 153032 1471357 148665 1361860 107681 959 549 95073 905544

a Ohne Position 3101. — & Ohne Position 3607.10 — c Nur Position 3708.01. - d Ohne Position 3907. - e Die Rubik «Diverse Kapitel» bezieht sich auf Waren der 
folgenden Kapitel und Positionen: 5 0508.10, 0514. - 7 0706. - 11 1108, 1109. - 12 1201.30, 1207, 1208. - 13 1301, 1302, 1303. - 15 1502.01, 1503.01, 1505, 1506.40 
1507.40/42/44, 1508, 1510, 1511, 1512.40, 1515, 1516. - 19 1901, 1902. - 21 2107.10. - 22 2208.20. - 23 2305.01. - 25 2501.40, 2502, 2503, 2508, 2509, 2510, 2511, 2512, 
2519, 2529, 2530, 2531. - 27 2705.01, 2707.12, 2707.22, 2707.30, 2710.30/32/40/50/52, 2711, 2712, 2713, 2714.10. - 40 4006.10/20/30. - 48 4812.01. - 59 5910.01.

Brasilien

Laut SUMOC-Instruktion254 vom 13. Oktober 1963 hat Bra­
silien das Depot, das für Kurskontrakte gestellt werden 
muß, von 80 % auf 100 % des Cruzeirowertes erhöht. Der Im­
porteur erhält gegen dieses Depot Wechsel des Banco do Brasil 
mit einer Laufzeit von 180 Tagen.

Costa Rica

Gemäß dem am 1. September 1963 veröffentlichten Gesetz 
Nr. 3145 wurde ein neuer Zolltarif in Kraft gesetzt.

Irak

Mit der Verordnung Nr. 3 wurden Mitte April 1963 132 Ar­
tikel von der Einfuhrgenehmigungspflicht befreit. Die ent­
sprechenden Bestimmungen sind nun durch die Verordnung 
Nr. 5 des Handelsministeriums widerrufen worden.

Uganda

In The Uganda Gazette wurde der «Weights and Measures 
Act, 1963» veröffentlicht, welcher neben dem bisherigen Yard- 
Pound-Gallon-System das metrische System einführt. Der 
Zeitpunkt des Inkrafttretens des Gesetzes wird auf dem Ver­
ordnungswege bestimmt werden. Nach einer weiteren Vor­
schrift des Erlasses müssen alle fertig verpackten Waren nun­
mehr mit der genauen Mengenangabe versehen seih.

Iran

Die bisherige Einfuhrsteuer von 6 %, deren Ertrag den Ge­
meinden als Ausgleich für die aufgehobenen Wcgezölle zu­
kommt, ist auf 7 Vs % erhöht worden.

Birma

General Ne Win hat am 19. Oktober 1963 ein Gesetz erlas­
sen, nach welchem die Regierung ermächtigt wird, Privatgesell­
schaften, private Organistaionen und sonstige Privatunterneh­
men, die Handel oder Gewerbe betreiben, zu verstaatlichen. 
Ein Ausschuß soll über die Entschädigungszahlungen an die 
bisherigen Eigentümer befinden.

Kolumbien

Gemäß Verordnung Nr. 467/1963 unterliegen nunmehr alle 
Vertreter in- und ausländischer Firmen der Registrierungs­
pflicht. Dieser ist durch die Eintragung in ein öffentliches Re­
gister der Handelskammer am Sitz des Vertreters zu genügen. 
Die vertretene Firma hat zu diesem Zweck eine Bestätigung 
auszustellen, welche die Person des Vertreters, den Vertre­
tungsbezirk und die Art der Ware oder der Dienstleistung zu 
enthalten hat.

Mitgeteilt von der Schweizerischen Gesellschaft 
für chemische Industrie



Chimia 17 • 1963 • Dezember 397

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Advances in Cancer Research, Nol.1. Herausgegeben von A.Had- 
dow und S. Weinhouse. X+599 Seiten. Academie Press, New 
York/London 1963. Gebunden $ 18.00. - In den Advances in Cancer 
Research kommen seit nunmehr zehn Jahren die vielfältigen, mit 
dem Krebsproblem zusammenhängenden Forschungsrichtungen in 
Uber Sichtsartikeln zur Darstellung. Im vorliegenden 7. Band ist 
das Hauptgewicht auf Fragen der Carcinogenese gelegt worden. 
Ein Artikel von J.W. Beard bietet einen klaren und umfassenden 
Überblick über die durch Viren bedingten neoplastischen Erkran­
kungen in Vögeln, wobei die aktuellen Probleme in der Wechsel­
wirkung von Virus und Krebszelle sehr gut formuliert sind. Von 
G.Negroni stammt eine weitere Übersicht über Tumorviren und 
über die Frage der Unterscheidung von nicht-cancerogenen Be­
gleitviren. Diese Arbeit schließt sich an eine Reihe anderer, kürzlich 
publizierter Zusammenfassungen über die Virus-Carcinogenese an 
und entspricht deshalb vielleicht weniger einem Bedürfnis als die 
anderen Artikel dieses Bandes. E. Farber behandelt die verschie­
denen Aspekte der Atliionin-Carcino genese, welche deshalb von 
besonderem Interesse sind, da es sich hier um eine krebserzeugende 
Substanz mit Antimetabolit-Charakter handelt. Weiterhin kommt 
in einem Artikel von P. Kotin und H.L.Falk die aktuelle und 
praktisch bedeutsame Frage der Erzeugung von Lungenkrebs durch 
die Luftverunreinigung in städtischen und industriellenjBezirken zu 
Darstellung. Zwei Artikel befassen sich mit einem der Hauptpro­
bleme der Chemotherapie des Krebses, nämlich der Resistenz von 
Krebszellen gegen carcinostatische Arzneimittel: R.W.Brockmans 
Zusammenfassung behandelt in sehr klarer Gliederung sowohl den 
Wirkungsmechanismus der wichtigsten Carcinostatica wie auch die 
heutigen Kenntnisse über die biochemischen Mechanismen, auf de­
nen eine Resistenz gegenüber diesen Hemmstoffen beruht; D.J. 
Hutchison anderseits bietet eine außerordentlich gründliche Zu­
sammenstellung von Beobachtungen über das auch klinisch sehr 
wesentliche Phänomen, daß Resistenz gegenüber einem Hemmstoff 
mit einer Resistenz oder aber einer erhöhten Empfindlichkeit ge­
genüber einem zweiten Cytostaticum verbunden ist (Kreuzresistenz 
bzw. kollaterale Empfindlichkeit). W.M.C. Brown und I.M. Tough 
schließlich geben eine gedrängte und sehr klare Darstellung über 
eine regelmäßig bei chronischer myeloischer Leukämie gefundene 
Abnormalität der Chromosomen-Morphologie, welche mit dem neo­
plastischen Charakter der betreffenden Zellen in direkter kausaler 
Beziehung stehen dürfte. Zusammenfassend stellen die Advances 
in Cancer Research in diesem neuen Band wiederum einen äußerst 
wertvollen Beitrag zu einer Synthese des Wissens auf dem Gebiete 
der Krebsforschung dar. R. Schindler

The Application of Mathematical Statistics to Chemical Analysis. 
Von V.V.Nalimov. X + 294 Seiten. Pergamon Press, Oxford/Lon- 
don/Paris/Frankfurt 1963. Gebunden 84 s. - Das Buch führt den 
Leser in anschaulicher Weise in das Wesen der Statistik ein. Die 
Darstellung der einzelnen Kapitel ist so gehalten, daß jeder Leser, 
der über einfache mathematische Kenntnisse verfügt, folgen kann. 
Anhand leicht verständlicher Beispiele aus der analytischen Chemie 
wird die Berechnung der statistischen Parameter erläutert. Zur 
Überprüfung von Analysenergebnissen werden verschiedene sta­
tistische Testverfahren dargestellt, u.a. t-Test, F-Test, %2-Methode, 
Bartlett-Kriterium, wobei die Anwendung jeweilen durch eines 
oder mehrere zutreffende Beispiele erläutert wird. Streuungszerle­
gung und die Methode der linearen Regression werden ausführlich 
behandelt. Besonders hervorgehoben zu werden verdienen noch die 
Darstellung der sequenziellen Prüfverfahren und die Beschreibung 
einiger nicht-parametrischer Tests. Das Buch schließt mit einigen 
Hinweisen auf Versuchsplanung und Dokumentation und einem 
Appendix mit Tafeln zu den besprochenen Prüfverfahren. H.Thöni

Kunststoff-Bestimmungstafel. Von H. J.Saechtling. Vierte, er­
weiterte Auflage, bearbeitet von Anneliese Krause. Verlag Han- 
ser, München 1963. DM 3.20. - Die kleine Tafel gibt eine Übersicht 
über einfache chemische und physikalische Prüfmethoden der für 
Kunststoffe verwendeten wichtigsten Unipolymeren und einiger 
weniger Copolymerer. Die angegebenen Prüfmethoden sind durch­
wegs zuverlässig. Da die Untersuchungen mit einfachsten Mitteln 
ohne weitgehende Kenntnisse der makromolekularen Chemie aus­
geführt werden können, dürften diese Tafeln ein wertvolles Hilfs­
mittel für alle Praktiker sein, die in irgendeiner Weise an der Unter­
suchung von Kunststoffen interessiert sind. H.-G. Elias

Naturally Occurring Oxygen Ring Compounds. Von F.M.Dean. 
VIII + 661 Seiten. Butterworth, London 1963. Gebunden 120 S. - 
Der Autor hat den Versuch unternommen, alle Naturstoffe, die 
einen sauerstoffhaltigen Ring besitzen, in einer Gesamtschau dar­
zustellen. Die große Zahl der oft sehr verschiedenen Verbindungen wird 
in 17 Gruppen eingeteilt, von denen jede als gemeinsames Struktur- 
merkmal einen bestimmten sauerstoffhaltigen Ring besitzt und in 
einem Kapitel behandelt wird: 1. Furane, 2. Hydrofurane und Li- 
gnane, 3. Butenolide und Tetronsäuren, 4. Pyrone und Pyrane, 5. 
Benzofurane, 6. Cumarine, 7. Chromene und Chromane, 8. Chro- 
mone und Chromanone, 9. Xanthone, 10. Flavone und Flavonole, 
11. Flavanone, 12. Isoflavone und Isoflavanone, 13. Anthocyane, 
14. Catechine, 15. Isochromene, 16. Komplexe Verbindungen, 17. Sel­
tenere Ringsysteme. In Kapitel 16 werden Verbindungen mit zwei 
oder mehr sauerstoffhaltigen Ringen besprochen, während in Ka­
pitel 17 Verbindungen mit 3-, 4- und 7gliedrigen Ringen und solche 
mit mehr als einem Sauerstoffatom pro Ring, wie z.B. die Depsi­
done, behandelt werden. Ausgeschlossen sind die eigentlich in diese 
Übersicht gehörenden Zucker. Dagegen wird die Chemie der Bufa- 
dienolide, Herzglykoside und Saponine, soweit sie ihre sauerstoff­
haltigen Ringe betrifft, in den entsprechenden Kapiteln behandelt. 
Gelegentlich wird die Einteilung zu streng gehandhabt. Es ist z.B. 
nicht einzusehen, warum so nahe verwandte Verbindungen wie 
Plumierid und Plumiericin in zwei verschiedene Kapitel, nämlich 
4 und .16, eingeteilt werden. Ein abschließendes 18. Kapitel behandelt 
die Biogenese der beschriebenen Substanzklassen. - Jedes Kapitel be­
ginnt mit der Unterteilung der Gruppe in verschiedene Typen und 
einer Diskussion der gemeinsamen Reaktionen. Insgesamt dreißig Ta­
bellen erleichtern die Übersicht. Es folgen Angaben über Vorkom­
men, Eigenschaften, Strukturauf klärung und Synthese der einzelnen 
Verbindungen. Saubere Formelbilder begleiten den Text. Die sehr 
gedrängte Darstellung erlaubte es, auf den insgesamt 630 Seiten 
eine erstaunliche Fülle von Information unterzubringen. Ein 
Index der im Text erwähnten Pflanzen und Mikroorganismen sowie 
ein Verzeichnis der Verbindungen beschließen das Buch. Die Litera­
tur wurde bis Ende 1961 berücksichtigt. Die handliche und preis­
werte Neuerscheinung ist sehr zu begrüßen, besonders da eine mo­
derne Übersicht in Buchform über die behandelten Substanzklassen, 
mit Ausnahme der flavanoiden Verbindungen, fehlt. H. Gerlach

Molecular Vib-Rotors. The Theory and Interpretation of High 
Resolution Infrared Spectra. Von H.C.Allen jr. und P.C. Gross. 
VIII + 324 Seiten. John Wiley & Sons, New York/London 1963. 
Gebunden 105 s. - Mit der Weiterentwicklung der Meßtechnik in 
der Infrarotspektroskopie sind weitere Einzelheiten der Spektren 
der Forschung zugänglich geworden. Hiezu gehört die durch die 
Wechselwirkung von Vibration und Rotation hervorgerufene Fein­
struktur der Vibrationsspektren. Die Analyse der Feinstruktur 
liefert Aussagen über die Rotation der untersuchten Molekel und 
bildet eine wertvolle Ergänzung zur Mikrowellenspektroskopie, da 
damit auch Molekeln untersucht werden können, die kein perma­
nentes Dipolmoment besitzen und somit kein Mikrowellenspektrum 
liefern. — Das vorliegende Werk bringt eine eingehende Darstellung 
der Theorie und der Arbeitsmethoden dieses Zweiges der Infrarot­
spektroskopie. In den ersten fünf Kapiteln wird die Theorie des 
starren Kreisels und der verschiedenen Approximationen der Wech­
selwirkung zwischen der Rotation und der Vibration entwickelt. Die 
Autoren haben hier auch die neuen Arbeiten zu diesem Problem­
kreis zusammengestellt, die bisher nur ziemlich verstreut in der 
Originalliteratur zu finden waren. Die Darstellung der Theorie er­
folgt in einer äußerst klaren und eleganten Weise, die das Studium 
dieses Buches zu einem wahren Genüsse machen. Auf die Ein­
führung in die Theorie der Molekülschwingungen wurde mit Recht 
verzichtet und auf die bereits vorhandene Literatur verwiesen. In 
drei weiteren Kapiteln wird auf die praktische Anwendung der 
entwickelten Theorie auf die Vibrations-Rotationsbanden der drei 
Kreiseltypen eingegangen und anhand von vielen instruktiven 
Beispielen erläutert. Die ausführlichen Hinweise zur Auswertung 
der Messungen zeigen, wie sehr die Autoren auf eine objektive 
und genaue Interpretation der Messungen Gewicht legen und wie 
sie ihre große Erfahrung auf diesem Gebiet dem Leser weiter­
geben. In einem Anhang sind alle Tabellen zusammengestellt, die 
zur Berechnung und Auswertung der Spektren benötigt werden. 
- Die theoretischen und anwendungstechnischen Kapitel ergänzen 
einander vorzüglich und ergeben eine wertvolle und nützliche
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Monographie über das Spezialgebiet der Vibrations-Rotations­
wechselwirkung. Die saubere graphische Gestaltung und der sorg­
fältige Druck mögen ebenfalls hervorgehoben werden. A.Bauder

Fuel Celis. Chemical Technology, a Series of Monographs, Vol. 1. 
Herausgegeben von W. Mitchell. XVI+ 442 Seiten. Academie 
Press, New York/London 1963. Gebunden $ 15.00. - Ältere Che­
miker dieses Landes werden sich noch lebhaft der markanten Er­
scheinung Professor Baurs und seiner Pionierarbeiten auf dem Ge­
biete der Brennstoffelemente erinnern, und sie werden mit Interesse 
das vorliegende Buch, das Beiträge einer Reihe führender Forscher 
enthält, zur Hand nehmen, um festzustellen, wie weit heute die 
Realisierung solcher Elemente gediehen ist. — Daß Brennstoffele­
mente vom thermodynamischen Standpunkte aus sehr attraktiv 
sind, war schon damals klar und wird liier erneut und mit neuesten 
Unterlagen, ergänzt von Eisenberg, dargelegt. Und ebenso klar 
war, daß auf Seiten der Elektrodenkinetik beträchtliche Schwierig­
keiten zu überwinden sein würden. Den heutigen Stand der Technik 
erläutert ein Kapitel von Heath und Sweeney. Weitere Kapitel 
bringen eine detaillierte Diskussion bisheriger Erfahrungen an Brenn­
stoffelementen im engem Sinne, an Wasserstoff/Sauerstoff- (bzw. 
Luft-) Elementen unter verschiedenen Bedingungen, an Elementen 
unter Verwendung von lonenaustauschermembranen und schließ­
lich an Na-Amalgam-Elementen. Es ist kennzeichnend, daß die 
meisten Kapitel dieses Buches von Autoren stammen, die in For­
schungslaboratorien der Industrie tätig sind, denn die Probleme, 
die sich heute stellen, betreffen mehr die technische Ausgestaltung 
als die Grundlagen. - Werden Brennstoffelemente neben andern 
Energiequellen in naher Zukunft konkurrenzfähig werden? Man 
möchte noch daran zweifeln, trotz des optimistischen Tones, den 
mehr oder weniger alle Beiträge dieses Buches ausstrahlen.

K. Huber
Kleines Kunststoff-Wörterbuch. Maschinen und Verfahren. In sechs 

Sprachen. Von A.M. Wittfoht. XII + 218 Seiten. Verlag Hanser, 
München 1963. Gebunden DM 22.—. — Nach den kunststofftechni­
schen Wörterbüchern, in denen die Fachausdrücke aus den Gebieten 
der Herstellung, Verarbeitung und Anwendung der Kunststoffe 
sowie der Materialprüfung in vorzüglicher Weise behandelt wurden, 
liegt nun ein kleines Kunststoffwörterbuch des gleichen Verfassers 
über Maschinen und Verfahren vor, in dem die Übersetzung der 
Fachausdrücke in sechs Sprachen, nämlich: Deutsch, Englisch, Fran­
zösisch, Spanisch, Italienisch und Holländisch, enthalten ist. Das 
kleine handliche Werk lehnt sich in der Ausführung an die früheren 
Ausgaben des Verfassers an und behandelt alle gebräuchlichen Fach­
ausdrücke auf dem betreffenden Gebiet. - Bei der großen Anzahl 
von Publikationen auf dem Kunst st off gebiet in den verschiedenen 
europäischen Ländern ist ein solches Wörterbuch sehr zu begrüßen. 
Es bietet sowohl dem Wissenschaftler wie dem Anwender und Ver­
käufer von Kunststoffen bei der Übersetzung der Originalliteratur 
eine wertvolle Hilfe und kann aus diesem Grunde jedem auf dem 
Kunststoffgebiet Tätigen empfohlen werden. H.Hopff

Industrial Hygiene and Toxicology, Vol. II: Toxicology. Von 
F.A. Patty. Zweite, erweiterte Auflage. XXXII+ 2377 Seiten. 
Interscience Pubhshers, a division of John Wiley & Sons, New York/ 
London 1963. Gebunden 300 s. - Während in Band I dieses Werkes 
das Schwergewicht auf das Gebiet der industriellen Hygiene gelegt 
worden ist, widmet sich der nun in seiner zweiten Ausgabe vorlie­
gende Band II mit dem Untertitel Toxixology den potentiellen Ge­
fahren, die den Menschen durch eine sehr große Zahl industriell 
verwendeter Chemikalien drohen. Die Eigenschaften dieser Sub­
stanzen, ihr Auftreten und ihre Verwendung, die Methoden zu ihrer 
Erkennung und Bestimmung sowie hauptsächlich ihre toxikologische 
Bedeutung und die Kontrollmaßnahmen zur Verhütung von Schä­
digungen finden Erwähnung, teils in sehr ausführlicher Weise, teils 
in zusammengefaßter Form. Bei der großen Zahl der Gewerbe-, 
Industrie- und Zivilisationsgifte, mit denen der heutige Mensch in 
seiner Berufsausübung und in der Freizeit in Berührung kommt, 
ist es nicht erstaunlich, daß dieser Band zu einem Riesenwerk von 
über 2300 Seiten angewachsen ist. - In 28 Kapiteln besprechen 
achtzehn Autoren die verschiedenen toxikologisch wichtigen Stoff­
klassen, nämlich: die Halogene und ihre Verbindungen, die starken 
Alkalien, die Halbmetalle Arsen, Phosphor, Selen und Tellur mit 
ihren Verbindungen, die anorganischen Verbindungen von Sauer­
stoff, Stickstoff, Kohlenstoff, das Blei (dem dank seiner großen 
Bedeutung als Industrie- und Verkehrsgift ein ganzes Kapitel von 
fast 50 Seiten gewidmet ist), die übrigen Schwermetalle, dann die 
Kohlenwasserstoffe, die Chlorkohlenwasserstoffe, die phenolischen 
Verbindungen, die Alkohole und Glykole sowie die aus ihnen ableit­

baren Verbindungen, die Äther, Ketone, Säuren und Säurederivate 
inklusive Ester, die organischen Phosphate, die Aldehyde, Cyanide 
und Nitrile und schließlich die Amine und übrigen Stickstoffver­
bindungen. Im 29. und letzten Kapitel faßt der Hauptherausgeber 
des Werkes, F.A.Patty, welcher auch als Autor von drei weiteren 
Kapiteln dieses Bandes zeichnet, in knapp 70 Seiten die potentiellen 
Gefahren durch Gewerbegifte zusammen, die in den verschiedenen 
Industriezweigen auftreten können. — Das Buch ist so geplant und 
angelegt, daß es als praktisches Nachschlagewerk dienen kann für 
jeden, der sich für die durch Kontakt mit industriellen Chemikalien 
auftretenden Gefahren interessiert oder mit der Gesundheitser­
haltung von mit solchen Chemikalien in Berührung kommenden 
Personen beschäftigt ist. Bei der Stoffauswahl wurde, so schreibt 
der Hauptautor in seinem Vorwort, Wert darauf gelegt, daß mög­
lichst alle in «carload prince lists» vorkommenden Chemikalien 
gebührend Berücksichtigung finden. Besprochen werden nicht nur 
diejenigen Substanzen, deren Giftwirkung bekannt und die des­
wegen auch gefürchtet sind, sondern auch die Chemikalien, über 
deren Toxizität nur unvollständige oder sich widersprechende Daten 
vorliegen. Im vorliegenden Werk sind denn auch bedeutend mehr 
Verbindungen berücksichtigt als in jedem früheren seiner Art. - Je­
der praktische Toxikologe, sei er nun als Chemiker oder als Arzt 
in diesem Grenzgebiete tätig, wird sich sicherlich nach kurzer Ein­
sicht in die Fülle des vorliegenden Werkes zu seinem Ankäufe ent­
scheiden und den Band als Nachschlagewerk in seiner Handbiblio­
thek griffbereit halten. Aber auch der Gewerbeärzt oder der in indu­
striellen Gebieten praktizierende Mediziner und nicht zuletzt der 
industriell tätige Chemiker wird aus der Einsicht in die gewaltige 
Sammlung toxikologischer Informationen Nutzen ziehen können. - 
Nicht alle Kapitel sind gleich konzentriert und prägnant geschrie­
ben. So scheint uns, daß — im Vergleich mit gewissen anderen 
Schwermetallen — dem Blei eher zuviel Raum gewährt worden ist. 
In diesem Kapitel liegt geradezu eine Monographie vor, während 
andere toxikologisch ebenfalls wichtige Metalle in drei bis vier Seiten 
im Stil eines Handbuches erfaßt werden konnten. — Bei einem Werk 
wie dem vorliegenden ist es natürlich nicht zu umgehen, daß sich 
auch einige unklare oder unrichtige Aussagen einschleichen können. 
So steht z.B. im Kapitel über Halogene, daß Fluor mit Metallen 
nur langsam reagiert, und bei der Besprechung der Cyanursäure 
wird erwähnt, daß von dessen zwei tautomeren Formen die «Amid­
form» überwiege. Solche Schönheitsfehler treten jedoch, wie auch 
Druckfehler, nicht allzu oft auf; sie tun dem Wert des Werkes keinen 
Abbruch. - Wir glauben, daß die Autoren und Herausgeber mit der 
Zusammenstellung dieses Handbuches dem Toxikologen ein sehr 
willkommenes Hilfsmittel zur Verfügung gestellt haben, nach dem 
er oft greifen wird. Im Lichte seines Umfanges und der großen Fülle 
von Information, die es bietet, ist der Preis sicher nicht als Über­
forderung zu betrachten. H. Brandenberger

Advances in Organic Chemistry: Methods and Results, Vol. 3. Von 
R.A. Raphael, E.C. Taylor und H.Wynberg. 332 Seiten. Inter­
science Publishers, a division of John Wiley & Sons, New York/ 
London 1963. Gebunden 105 s. - Der dritte Band in der Reihe 
Advances in Organic Chemistry enthält vier Beiträge. R.I.Reed be­
handelt die Anwendung der Massenspektroskopie für Strukturauf­
klärungen (73 Seiten). Nach einer kurzen Zusammenstellung der 
beobachteten Fragmentierungen bei den verschiedenen Verbin­
dungsklassen und funktionellen Gruppen wird anhand von zwölf 
Massenspektren komplexer Moleküle das Vorgehen und die Mög­
lichkeiten für die Ableitung entsprechender Strukturen demonstriert. 
Auf 83 Seiten gibt D.M. Brown eine Übersicht über die neueren 
Entwicklungen auf dem wichtigen Gebiet der Phosphorylierung. 
Die restlichen beiden Artikel, die sich ergänzen, behandeln das für 
den Synthetiker wichtige Gebiet der Schutzgruppen, über das bis 
jetzt eine umfassende Zusammenstellung fehlte. R.A.BoiSSONNAS 
bespricht selektiv entfernbare Schutzgruppen für die Aminofunktion 
bei Peptidsynthesen (32 Seiten), während J.F.W.McOmie die üb­
rigen in der Literatur erwähnten Schutzgruppen systematisch zu­
sammengestellt hat und kritisch bespricht (104 Seiten; 613 Litera­
turzitate). Ganz besonders diese beiden letzten Beiträge werden den 
vorliegenden dritten Band dieser wertvollen Reihe für den synthe­
tisch arbeitenden Chemiker unentbehrlich machen. Der übersetzte 
Preis von Fr. 68.25 für ein Buch von 332 Seiten dürfte jedoch der 
wünschbaren weiten Verbreitung entgegenstehen. O. Stamm

Chemie der Farbstoffe und deren Anwendung. Von A. Schaeffer. 
Technische Fortschrittsberichte, Band 60. XVI + 304 Seiten. Ver­
lag Steinkopff, Dresden / Leipzig 1963. Gebunden DM 38.90. - Das 
vorliegende Buch ist in der Reihe der Technischen Fortschrittsbe-
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richte (herausgegeben von Prof. Dr. A. Rieche) als Band 60 erschie­
nen. Diese Fortschrittsberichte sollen, wie in der Einleitung gesagt 
wird, den Leser in kurzer, übersichtlicher Form über die neueren Vor­
gänge in den einzelnen Zweigen der chemischen Technik unterrichten. 
Es ist fraglich, ob das Buch von Schaeffer dieser Forderung gerecht 
wird. Von einem Fortschrittsbericht müßte man als erstes verlangen, 
daß er von einem modernen Standpunkt aus erfolgt. Das ist hier aber 
gar nicht der Fall. Im Gegenteil, der Autor scheint an den neueren 
Anschauungen der organischen Chemie glatt vorheigegangen zu sein, 
die eben auch auf dem Gebiete der Farbstoffchemie Eingang gefunden 
haben (vgl. z. B. die Formulierung der Azoxybenzolstruktur auf S. 34, 
von Metallkomplexfarbstoffen, S. 102 ff., Diskussion der Diazogleich­
gewichte S. 277 usw.). Statt daß das Hauptgewicht auf eine saubere 
Behandlung wirklicher Fortschritte gelegt wird, werden Dinge aufge­
zählt, die man auch in älterer Literatur finden kann. Neuere Entwick­
lungen sind entweder ungenügend (Reaktivfarbstoffe) oder gar nicht 
(basische Farbstoffe für Polyacrylnitril, Chinacridonpigmente u. ä., 
Färbeverfahren wie der Thermosolprozeß, das kontinuierliche Färben 
von Wolle mittels wäßriger Zweiphasensysteme usw.) erwähnt. Es 
würde zu weit führen, die zahlreichen veralteten oder falschen Fest­
stellungen und Formulierungen einzeln zu kommentieren. Der mit 
Anfang 1961 angegebene Redaktionsschluß nimmt zudem einem 1963 
erscheinenden Fortschrittsbericht die nötige Aktualität. Dem Prak­
tiker sollte das Buch eigentlich nichts Neues bieten. Für Nichtspezia­
listen oder Studenten können wir es nicht empfehlen, da es vom heuti­
gen Stand der Färb Stoffchemie ein unvollständiges und z. T. falsches 
Bild vermittelt; sein Preis entspricht weder seinem Umfang noch 
Inhalt. 0. Stamm

Residue Reviews, Vol. 3. Von F. A. Gunther. 170 Seiten. Springer- 
Verlag, Berlin / Göttingen / Heidelberg 1963. Gebunden DM 22.-. - 
Der erste Beitrag des vorliegenden Bandes faßt die bisher gefundenen 
Fakten über den Abbau von Herbiciden in Pflanzen und Boden zu­
sammen; er wird ergänzt durch ein viereinhalbseitiges Literaturver­
zeichnis. - Im folgenden Artikel wird darauf hingewiesen, daß die 
ganze aufwendige Rückstandsbestimmung im Labor sinnlos ist, wenn 
durch Fehler in der Probeziehung kein repräsentatives Muster zur 
Untersuchung gelangt. Es werden Methoden aufgezeigt für die Er­
zielung einer guten Durchschnittsprobe bei verschiedenen Ernte­
gütern (Früchte, Gemüse, Futtermittel usw.). Schon bei der Aufstel­
lung des Versuchsplanes muß darauf geachtet werden; ebenso muß 
eine eventuell notwendige Lagerung oder Versendung mit den nöti­
gen Vorsichtsmaßnahmen erfolgen. - Die über lOOseitige Arbeit von 
W. Ebeling gibt einen Überblick über die Einflüsse der wichtigsten 
Faktoren auf Ablagerung, Abbau, Dauerhaftigkeit und Wirksamkeit 
von Pflanzenschutzmitteln auf und in Pflanzen. Das umfangreiche 
Literaturverzeichnis (über 16 Seiten) zeigt die wachsende Bedeutung 
dieses Gebietes und gibt dem Fachmann Gelegenheit, sich eingehend 
zu orientieren. — Alle drei Arbeiten sind in englischer Sprache ver­
faßt, gefolgt von Zusammenfassungen in englisch, französisch und 
deutsch. - Dieser dritte Band ist für alle jene von Wichtigkeit, die 
sich mit den Fragen der Schädlingsbekämpfungsmittel im allgemei­
nen befassen. H. R. Weilenmann

Configurational Statistics of Polymerie Chains. Von M. V. Volken- 
stein. High Polymers, a series of monographs on the Chemistry, 
Physics and Technology of High Polymerie Substances. X 4- 562 
Seiten. Interscience Publishers, a division of John Wiley & Sons, 
New York / London 1963. Gebunden 150 s. — Beim vorliegenden Buch 
handelt es sich um den 17. Band der von H. Mark, P. J. Flory, 
C. S. Marvel und H. W. Melville herausgegebenen Serie über die 
Chemie, Physik und Technologie von hochpolymeren Substanzen. 
Das aus dem Russischen übersetzte Werk beschreibt umfassend und 
streng die KonfigurationsStatistik von fadenförmigen Makromole­
külen. In einer Einführung werden die zur Beschreibung von Faden­
molekülen notwendigen thermodynamischen und statistischen Grund­
lagen zusammengestellt und physikalische Methoden zur Unter­
suchung von Hochpolymeren beschrieben. Das für die Darstellung 
der Vorgänge und Zustände in polymeren Systemen notwendige 
mathematische Werkzeug wird vorausgesetzt. — Die innere Rotation 
in kleinen Molekülen und die Rotationsisomerie wird in zwei beson­
deren Kapiteln diskutiert. Die Konfigurationsstatistik wird vorerst 
für Modellfadenmoleküle entwickelt, um in einem späteren Kapitel 
zur Beschreibung der wirklichen Moleküle erweitert zu werden. Eine 
klare Darstellung findet auch das kristalline Verhalten und die Ste­
reochemie von polymeren Ketten. Insbesondere kommen die Deoxy- 
ribonucleinsäuren und Proteine mit ihren Code-Problemen zur Spra­
che. Der optischen Anisotropie von Fadenmolekülen ist ein ganzes 
Kapitel gewidmet. Im letzten Kapitel werden auf nahezu hundert Sei­
ten die Phänomene dargestellt, welche mit der Streckung von Faden-

molekülen und von Netzwerken aus polymeren Ketten im Zusammen­
hang stehen. - Der Referent ist der Ansicht, daß es sich beim vor­
liegenden Werk um eine übersichtliche, umfassende und strenge Dar­
stellung der statistischen Beschreibung der Gestalt und des Verhal­
tens von fadenförmigen Molekülen handelt. Allen Kapiteln sind reiche 
Literaturnachweise angefügt, in welchen man allerdings oft bedeu­
tende Arbeiten von Werner Kuhn und seinen Mitarbeitern ver­
mißt. Das Buch kann wirklich empfohlen werden. M. Thürkauf

Weitere eingegangene Bücher
Besprechung vorbehalten

Ullmanns Encyclopädie der technischen Chemie. Von W. Foerst. 
Dritte, völlig neu gestaltete Auflage. 14. Band: Pilzinfektionen bis 
Ruß. XII + 810 Seiten. Urban & Schwarzenberg, München / Ber­
lin 1963. Gebunden DM 128.—.

Mises au point de chimie analytique, organique-pharmaceutique et 
bromatologique. Publiées sous la direction de J. A. Gautier et 
P. Malangeau. Onzième série. 252 pages. Masson & Cie, Paris 
1963. Cartonné 55 F.

Advances in Heterocyclic Chemistry, Vol. 2. Von A. R. Katritzky. 
XIV + 458 Seiten. Academic Press, New York / London 1963. Ge­
bunden $ 14.00.

Kunststoff-Handbuch, Band II. Herausgegeben von R. Vieweg. Poly­
vinylchlorid, Teil 2: Verarbeitung und Verwendung von Kunst­
stoffhalbzeugen. Von K. Krekeler und G. Wick. XIV 4- 456 
Seiten. Verlag Hanser, München 1963. Gebunden DM 90.-.

Kunststoff-Extrudertechnik. Konstruktionsgrundlagen und Betriebs­
technik der Kunststoff-Schneckenpressen. Von G. Schenkel. 
Zweite, neubearbeitete Auflage. 540 Seiten. Verlag Hanser, Mün­
chen 1963. Gebunden DM 78.—.

PVC-Folien. Rohstoffe, Herstellungsverfahren, Eigenschaften, Prü­
fung, Weiterverarbeitung und Anwendung. Von H. Thomass. 312 
Seiten. Verlag Hanser, München 1963. Gebunden DM 34.-.

Gießharze in der elektronischen Technik. Von C. A. Harper. 348 Sei­
ten. Verlag Hanser, München 1963. Gebunden DM 54.-.

Spritzgießen.VonTL Beck. Kunststoff-Verarbeitung, Folge 5. Zweite, 
neubearbeitete und erweiterte Auflage. 219 Seiten. Verlag Hanser 
München 1963. Broschiert DM 19.80.

Classics in the Theory of Chemical Combination. Von O. T. Benfey. 
Classics of Science, Vol. I. Herausgegeben von G. Holton. XII 4- 
191 Seiten. Dover Publications, New York 1963. Broschiert $ 1.85.

Biochemie der Mineral- und Spurenelemente. Von T. Bersin. XVI 4- 
695 Seiten. Akademische Verlagsgesellschaft, Frankfurt am Main 
1963. Gebunden DM 68.-.

Chimie moderne. Guide pour enseignants. Herausgegeben von der 
Organisation de Coopération et de Développement Economiques 
(OCDE), Paris 1963. 377 Seiten. Broschiert F 13.50.

Über die schnellen Teilprozesse photosensibilisierter Substrat-Übertra­
gungen. Untersuchungen über Chemismus und Kinetik der durch 
Xanthenfarbstoffe photosensibilisierten O2-Übertragungen. Von G. O. 
Schenk und K. Gollnick. Forschungsberichte des Landes Nord­
rhein-Westfalen, Nr. 1256. 141 Seiten. Westdeutscher Verlag, 
Köln / Opladen 1963. Broschiert DM 87.-.

Praktikum der Technischen Chemie. Von F. Patat und K. Kirchner.
XVI + 228 Seiten. Verlag de Gruyter & Co., Berlin 1963. Gebun­
den DM 28.-.

Spektrale Zuordnungstafel der Infrarot-Absorptionsbanden. Von W. 
Otting. 20 Seiten. Springer-Verlag, Berlin / Göttingen / Heidelberg 
1963. Plastikspiralheftung DM 7.50.

Transactions of the Society of Rheology, Vol. VII. Herausgegeben von 
E. H. Lee. 425 Seiten. Interscience Publishers, a division of John 
Wiley & Sons, New York / London 1963. Broschiert 102 s.

Advances in Organic Chemistry. Methods and Results. Vol. 4. Von 
R. A. Raphael, E. C. Taylor und H. Wynberg. 361 Seiten. Inter­
science Publishers, a division of John Wiley & Sons, New York / 
London 1963. Gebunden 110 s.

Progress in Inorganic Chemistry, Vol. 5. Von A. Cotton. 464 Seiten. 
Interscience Publishers, a division of John Wiley & Sons, New 
York / London 1963. Gebunden 105 s.

Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl). Herausgegeben 
von E. Müller. Vierte, völlig neugestaltete Auflage. Band VI/2: 
Sauerstoff- Verbindungen 1/2. XLVIII 4- 952 Seiten. Verlag Thieme, 
Stuttgart 1963. Gebunden DM 220.-.

The Behavior of the Materials under High Pressures II. Von P. Savic 
und R. Kas Anin. Serbian Academy of Science and Arts, Mono­
graphs No. 31. 64 Seiten. Naucno Delo, Belgrad 1963. Broschiert.
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Symmetry. An Introduction to Group Theory and its Applications. 
Von R. McWeeny. The International Encyclopedia of Physical 
Chemistry, Vol. 3. XIV + 248 Seiten. Pergamon Press, Oxford / 
London / New York / Paris 1963. Gebunden 50 s.

Peptides. Proceedings of the Fifth European Symposium, Oxford 
1962. Herausgegeben von G. T. Young. XIV + 269 Seiten. Perga­
mon Press, Oxford / New York / London / Paris 1963. Gebunden 
84 s.

Mitteilungen aus Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Musterkarten

® Lanasynschzvarz BGL. Lanasynfarbstoffe, 2:1-Metallkomplex­
farbstoffe der Sandoz AG, Basel, eignen sich sehr gut zum Färben 
und Bedrucken von Wolle, Seide und synthetischen Polyamidfasern. 
Sie besitzen vorzügliche Echtheitseigenschaften ohne spezielle Nach­
behandlung und zeigen ein gutes Egalisier- und Aufbauvermögen.

Lanasynschwarz BGL ist ein neues ökonomisches Produkt dieser 
Reihe, das sich in Eigenschaften und färberischem Verhalten sehr 
gut in das Sortiment einfügt. Seine leicht grünstichige Nuance er­
fährt am künstlichen Licht nur eine unbedeutende Änderung nach 
Rot. Lanasynschwarz BGL ist vielseitig verwendbar: Es läßt sich 
nach den üblichen Vorschriften auf Wolle, Seide und synthetischen 
Polyamidfasern sowie im Vigoureuxdruck einsetzen und kann sehr 
gut zum Färben des Wollanteils in Halbwolle sowie auf Sisal, Jute, 
Kokos und insbesondere auf Naturstroh verwendet werden.

Auf synthetischen Polymaidfasern besitzt Lanasynschwarz BGL ei­
ne hohe Sättigungsgrenze und liefert auch auf Mischungen mit Wolle, 
gefärbt unter Zusatz von ©Lyogen P und Ammonsulfat, gute Ton- 
in-Ton-F ärbungen.

Wie alle Lanasynfarbstoffe eignet sich das neue Produkt neben 
dem Druck auf Wolle und Seide auch zum Bedrucken von Nylon- 
Helanca°-Badeartikeln, wo es sich durch gute Naßechtheiten ausweist. 
Nachtrag 4234 zu Musterkarte 1279, Lanasyn- und Lanasynreinfarb- 
stoffe; Nachtrag 4194 zu Musterkarte 1405, Lanasyndruck.

° Der Firma Heberlein & Co. AG, Wattwil, registrierte Schutzmarke.

® Foronschwarz PW* ist ein neuer Dispersionsfarbstoff der San­
doz AG, Basel, zum Färben von Polyesterfasern und deren Anteil in 
Mischungen mit Wolle oder Baumwolle. Er wird insbesondere für 
Färbungen auf vorfixiertem Polyestermaterial auf Haspelkufen, 
Jiggern und Baumfärbeapparaten empfohlen, wo sich mit 8 % ein 
volles, blumiges Schwarz erreichen läßt. Ein besonderer Vorteil des 
neuen Produktes besteht darin, daß seine Lichtechtheit bei Verwen­
dung von Carriern auf o-Phenylphenol-Basis keine Einbuße erleidet 
und sich somit eine Nachthermofixierung erübrigt. Foronschwarz 
PW* ist auch zum Färben bei Hochtemperatur geeignet, wo es, wie 
im Kochtemperatur-Färbeverfahren, einen verhältnismäßig guten 
Aufbau und ein gutes Fixiervermögen zeigt. Seine Dispersion ist auch 
in kurzen Flotten beständig. Die Echtheiten des neuen Farbstoffes 
entsprechen dem bekannten Echtheitsstandard der Foronreihe. 
Nachtrag 4233 zur Musterkarte 1298 a II, Foronfarbstoffe auf Poly­
esterfasern.

* Patentrechtlich geschützt.

® Foron- und Solarfarbstoffe auf Polyester/Baumivolle-Mischungen. 
Die zweite neue Musterkarte der Sandoz AG, Basel, über Polyester/ 
Baumwolle-Mischungen orientiert über den Einsatz der ultradisper­
sen Foronfarbstoffe für den Polyesteranteil neben Solarfarbstoffen 
für die Baumwollkomponente. Im Text sind zunächst die Vorbehand­
lung des Färbegutes, das Dispergieren der Foron- und Lösen der 
Solarfarbstoffe beschrieben. Als Färbeverfahren sind das Auszieh- 
und das Pad-Roll-Verfahren angeführt.

Die beiden Farbstoffklassen lassen sich im Ausziehverfahren so­
wohl zweibadig als auch einbadig applizieren. Im ersteren Fall wer­
den die Foronfarbstoffe entweder bei Kochtemperatur unter Ver­
wendung eines Carriers oder bei Hochtemperatur gefärbt. Danach 
empfiehlt sich, besonders beim Färben mittlerer bis dunkler Töne, 
eine reduktive Zwischenreinigung einzuschalten, die einwandfreie 
Reib- und Naßechtheiten gewährleistet. Schließlich wird der Baum­
wollanteil mit Solarfarbstoffen nachgefärbt. Die Einbadfärbeme­
thode wird insbesondere für helle Töne vorgezogen, wenn auf eine 
Zwischenreinigung verzichtet werden kann. Dazu wird der pH-Wert 
des Färbebades auf der sauren Seite möglichst nahe bei 7 gehalten 
und die Foron- und Solarfarbstoffe zusammen bei Kochtemperatur 
appliziert. Auf diese Weise gefärbt, resultieren Färbungen mit sehr 
guten Licht- und Naßechtheiten auf beiden Faserkomponenten.

Für das Pad-Roll-Verfahren, das auf dem System Svetema/Rhyd- 
bohelm (Artos Maschinenbau, Hamburg) beruht, werden die Farb­
stoffe getrennt dispergiert bzw. gelöst und zusammen mit einem Ver­
dickungsmittel foulardiert. Die geklotzte Ware wird dann zur Fixie­
rung der Farbstoffe während 5 st bei 96 °C Naßtemperatur kon­
ditioniert.

Im Musterteil der neuen Karte sind Färbungen auf einem Misch­
gewebe aus 67 % Polyesterfaser und 33 % Baumwolle in zwei Tiefen 
illustriert und deren wichtigste Echtheiten aufgeführt. Musterkarte 
1440/63.
® Der Sandoz AG geschützte Marke.

Das Mikroskop

Fast in jedem Labor stehen heute Mikroskope: sie sind zum Allge­
meingut geworden, sie sind aber auch den verschiedensten Anforde­
rungen angepaßt. Ein Forscher stellt z. B. andere Ansprüche als ein 
Prüfer, und so sind im Laufe der Zeit zahlreiche Modelle auf dem 
Markt erschienen.

Um in der Vielfalt der Methoden, der Instrumente, des Zubehörs 
und dessen Anwendung Klarheit zu schaffen, hat das größte schwei­
zerische Unternehmen der Optik und Feinmechanik, Wild in Heer­
brugg, einen äußerst lehrreichen Film herausgebracht: Pas Mikro­
skop. Dieser 16-mm-Farb-Tonfilm, in zwei Teilen, mit einer Spiel­
dauer von insgesamt einer Stunde, ist für Institute und höhere Schu­
len geschaffen worden, um den Studierenden diese Materie auf an­
sprechende Weise näherzubringen.

Der erste Teil trägt den Titel: «Sein Aufbau und seine Funktion.» 
Durch eine bildliche Darstellung des Sehwinkels wird die Funktion 
der Lupe klar. Ein kurzer geschichtlicher Rückblick führt von den 
ersten, einfachen Mikroskopen zum zusammengesetzten Mikroskop. 
Seine wichtigsten optischen und mechanischen Teile werden bekannt­
gemacht, und es wird ein Einblick in ihre Fabrikation geboten. An­
schließend wird der Strahlengang des Mikroskops auf einer optischen 
Bank erklärt. Begriffe wie numerische Apertur, Auflösung, Beugung, 
ja selbst die Abbesche Abbildungstheorie mit ihren Interferenzer­
scheinungen werden dargestellt.

«Seine praktische Anwendung» heißt der zweite Teil. Vom Tages­
licht ausgehend, wird die Wichtigkeit der künstlichen Beleuchtung 
mit ihren Möglichkeiten und deren korrekte Einstellung gezeigt. Zu­
erst makroskopisch und dann mikroskopisch folgen die wichtigsten 
Methoden wie Hellfeld, Dunkelfeld, Phasenkontrast, Polarisation 
und Fluoreszenz sowie deren korrekte Realisation. Praktische Bei­
spiele aus der Zoologie, Botanik, Mikrobiologie, Medizin und der 
Technik ergänzen die kurzgefaßten Gebrauchsanweisungen im Film.

Beide Teile zusammen - wobei jeder Teil durchaus für sich abge­
schlossen ist - liefern die wichtigsten Grundlagen der Mikroskopie 
und deren Anwendung in der Praxis, also das, was jeder Praktiker 
unbedingt wissen sollte.

Der Film Das Mikroskop ist in deutscher oder französischer Sprache 
leihweise zu beziehen bei: Schmalfilmzentrale, Erlachstraße 21, Bern; 
Schweizerisches Filmarchiv für Gewerbe, Handel und Industrie, 
Ankerstraße 3, Zürich 36, oder direkt durch die Werbe-Abteilung der 
Wild Heerbrugg AG, Heerbrugg SG.

Errata

In der Kurzen Mitteilung «Über die Struktur von Pimaricin» 
von O. Ceder und Mitarbeitern in Chimia 17 (1963) 353 muß es 
richtig heißen:

Linke Spalte: a) 2-Tetradecyldodecandicarbonsäure, 4 ...
Rechte Spalte oben, Formel 12: R = c10hmno4.




