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2-Pyrazolinen durch Addition von - an
Azine, 394

y-lactoniques saturés, Sur I'acidité inatten-
du des hydrogénes de certains cycles —,
V 182

landwirtschaftlicher Nutzpflanzen, Uber die
Magnesiumernihrung —, V 339

Lanc K. C 364

LANTER J. M 312

Laser-Physik; Internationales Symposium
iiber —, in Bern, 12. bis 14. Oktober 1964,
310

Lassgé R. C175

Latex, Festigung von Wiistensand durch -,
N 228

Lattice Defects in Quenched Metals; Inter-
national Conference on —, in Argonne
(Illinois), 15. bis 17.Juni 1964, N 177

LAuchur P. C 277

Lavoisier-Medaille der Société Chimique de
France, C 254

Lebedew-Institut fiir Physik der Sowjeti-
schen Akadamie der Wissenschaften, Mos-
kau, C 364

Lebensmitteln, Zur Durchfiihrung der Radio-
aktivititsiiberwachung von — in Baden-
Wiirttemberg, V 340

Lebensmitteln; Internationale Konferenz
iiber Strahlenkonservierung von -, in
Boston (Massachusetts), 27. bis 30.Sep-
tember 1964, N 255

Lebensmittel, Technischer Ausschuf3 fiir die
praktische Anwendung ionisierender
Strahlen, C 254

Lebensmittel, Die Zusammensetzung der —,
B 413

Lebensmittelbestrahlung in den usa, N 228

Lebensmittelkodex, Probleme um einen in-
ternationalen —, N 64

Lebensmittelmesse ROK A, in Utrecht, 7. bis
11.September 1964, N 27

Lebensmittelwissenschaft und Lebensmittel-
technik; 2. Internationaler Kongref3 fiir
-, in Warschau, 22. bis 26. August 1966,
N 310

Leber beim menschlichen Neugeborenen,
Zur Entgiftungsfahigkeit der —, V 280

Leperer E. C 277, 309

LeerIiN P. C 176

Lecar, N 177

Lehrbuch der allgemeinen Pharmakognosie,

. B117

Lehrbuch der anorganischen Chemie, B 194

Lehrmittelmesse (Didacta); 8. Europaische
—, in Basel, 24. bis 28.Juni 1964, N 147

Lerser P. N 147

Levenson G.I.P. N 176



Levinstein Memorial Award der Society of
Chemical Industry, C 396

Library Directory, International -, N 278

Liebig-Denkmiinze, C 309

Lieasmann H. N 147, 310

LINDENMANN J. C 396

LiOH-H,0 and Li,SO,-H,0, The Vapor
Pressure of —, 110

Lipid- und Fettsédurezusammensetzung kind-
licher Gehirne, Zur -, V 281

Liquids, Elastic -, B 343

Liquid-Liquid Equilibriums, B 191

Lister Institute of Preventive Medicine,
London, N 364

Lithiumchlorid, Reduktionen mit - im
Lithiumchlorid-Kaliumchlorid-Eutekti-
kum, V 186

Lokalanisthetika, Beziehungen zwischen
den physikalisch-chemischen Eigenschaf-
ten und der Wirkung von —, B 373

London International Engineering Exhibi-
tion, 21. bis 30. April 1965, N 397

Lonza AG, Basel, C 227, 309; M 31, 312;
N 147

Looser L. V 189

Lucens, Versuchsatomkraftwerk —, V 284

Luft; Kongre8 Reinhaltung der —, in Diis-
seldorf, 5. bis 9. April 1965, N 255

Luftverunreinigung; Europiische Konfe-
renz iiber —, in Straburg, 10. bis 17. Juni
1964, N 176

LoTnr Max, 73; M 147

Lortke W. N 397

LorrriNcHAUS A. N 27

Ly~NeN F. C 364

Lyophilisation; Cours Internationaux de —,
Lyon, N 63

M

MAcC 64; IV. Ausstellung chemischer Ap-
paraturen, in Mailand, 26.November bis
4.Dezember 1964, N 311

Machevo 1965, Internationale Fachmesse fiir
Maschinen, Apparate und Instrumente
fiir die chemische Nahrungs- und Genuf3-
mittelindustrie, in Utrecht, 13. bis 20. Ok-
tober, N 227

Machne & Co., Triest, N 63

magnésium ; Utilisation du bromure de
(méthoxy-6 naphtyl-2) — dans quelques
synthéses organiques. Nouvelle prépara-
tion de 1’équiléne avec le noyau C «ou-
vert», 141; V 185

Magnesiumernihrung landwirtschaftlicher
Nutzpflanzen, Uber die —, V 339

Magnetism, Vol. I, B 292; Vol. III, B 154

makromolekulare Chemie; Internationales
Symposium iiber -, in Prag, 30.August
bis 4.September 1965, N 365

Makromolekulare Chemie; Kolloquium iiber
— der ETH Ziirich, 7.November 1964,
N 365; V 31

makromolekulare Stoffe; 3. Symposium iiber
—, in Ziirich, 16./17.Oktober 1964, M 228,
311

makromolekularer Stoffe, Die Anwendung
colorimetrisch bestimmbarer Gruppen bei
der Strukturaufklirung synthetischer -,
M 311

Makromolekiile, Zur Entwicklung der Wis-
senschaft der —, C 226

Maleinsiurepolyester, Die Isomerisierung
linearer —, M 311

Manometern, Erfahrungen mit mechani-
schen Hochdruck- — bis 10000 kg/cm?, 167

Mark H.F. C 226

MarT1 B. V 258

MarTIN E. N 176

MARTINY J.M. M 311

MARXER A. N 364

Mass Spectra of Organic Compounds, Inter-
pretation of —, B 288

Mass Spectrometry, Tagung in Sarlat (Dor-
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von H,, CO, und CO. Diese Vorginge beeinflussen natur-
gemil auch die physikalischen Eigenschaften, so daf in
summa Viskositit, Elastizitdt und Zugfestigkeit abneh-
men. Bereits 1929 berichteten SHOEPFLE und CONNELS,
dafB beim Bestrahlen von Papier mit Kathodenstrahlen
H,, CO, und CO entstanden und daf} das Papier sprode
und briichig wurde. Weiter wird die Cellulose empfind-
licher gegen Angriffe von auflen. So fanden Lawron und
Mitarbeiter®, daB3 Bast (basswood) nach der Bestrahlung
mit Elektronenstrahlen (6,5:10%rep, 1 MeV) von Pansen-
bakterien vergoren wurde. Bei 102 rep war die Vergi-
rungsfihigkeit mit der von Heu zu vergleichen. Der Bast
wurde hygroskopisch und zerreibbar. Der Gehalt an
fliichtigen Sduren, an reduzierenden Zuckern und die
Loslichkeit nahmen gegeniiber 107 rep stark zu. Auch
die Abbaugeschwindigkeit bestrahlter Cellulose durch
Cellulase ist gewdhnlich erh6ht (Okapa1?), ebenso kann
die Sdurehydrolyse durch vorheriges Bestrahlen be-
schleunigt werden (SAEMAN und Mitarbeiter!l).

2.1. Depolymerisation

Der Dosisschwellenwert fiir die Degradation von iso-
lierter Cellulose durch Bestrahlung liegt, wie GLEGG und
KERTESZ!? aus Viskositidtsmessungen folgern, bei 2,8 bis
8,1-10%rad. PAN und Mitarbeiter® fanden bis 105 rad nur
eine geringe Abnahme der Viskositat. Ab 5 bis 10-10°
rad wurde die Faserstruktur zerstort, und die Cellulose
verlor ihre Textileigenschaft!3. Mikroskopische Unter-
suchungen an bestrahltem Sulfatzellstoff (108 bis 107 r,
Dosisleistung 3,310 r/h) zeigten nach Behandlung mit
Schweitzers Reagens keine wesentliche Anderung in den
dufleren Lagen der Faserwidnde. Bei 5:10% r war eine
geringe Zerstoérung zu sehen, die sich bei 107 r stirker
auswirkte (KORCHEMKIN und Mitarbeiter!4).

Allgemein 148t sich sagen, daf} die physikalischen und
chemischen Eigenschaften der Cellulose bis zu einer
Gesamtdosis von 108 rad nicht oder nur geringfiigig be-
einfluBt werden. Von da an nehmen aber die Verinde-
‘rungen mit steigender Strahlendosis schnell zu”.

Die Beziehung zwischen Strahlendosis und Degra-
dation von Cellulose und Pektin ist von GLEGG und
KERTESZ!S untersucht worden. Die Grofle der Degra-
dation, die aus der Abnahme der Viskositit unmittel-
bar nach der Bestrahlung bestimmt wurde, war fiir -
Strahlen proportional dem Logarithmus der Dosis.

8 C.S.SHOEPFLE und L. H.CoNNELL, Ind. Eng. Chem. 21 (1929) 529.

9 E.J.LawToN, W.D.BeLLAMY, R.E. HUNGATE, M. P. BRYANT und
E.HaLL, Science 113 (1951) 380.

10 S.0rapA, R.KRAUNZ und E. GRASSNER, 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.1. KERTESZ, J. Polymer Sci. 26 (1957) 289.

13 J,C.ARTHUR, F.A.BLouIN und R.]J.DEMINT, Amer. Dyestuff Rep.
49 (1960) 21.

14 F 1. KoRCHEMKIN, Yu.M.MaLINskii und G.V.Suksov, Trudy
Leningrad. Lesotekh. Akad. im. S. M. Kirova 1960, No. 91, Pt. 1,
101; Ref. Chem. Abstr. 56 (1962) 2607.

15 R.E.GLEGG und Z.I.KERTESZ, Science 124 (1956) 893.
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Ein Abbau von Baumwolle und Cellulosederivaten
durch Elektronen oder Reaktorbestrahlung wurde auch
von LirTLE'® beobachtet. Ahnliche Ergebnisse berich-
teten LAwTON und Mitarbeiter® nach Elektronenbehand-
lung von Cellulose (800 kV) und BoBETH und Mitarbei-
ter!” nach Neutronenbehandlung von Flachsfasern.

FreipIN und Mitarbeiter!®, die Holz- und Baumwoll-
cellulose mit y-Strahlen behandelten, bestimmten die
Degradation aus der Loslichkeit des bestrahlten Mate-
rials in Wasser oder in verschieden konzentrierter Na-
tronlauge. Die loslichen Komponenten wurden nach
Hydrolyse mit 1prozentiger H,SO, untersucht, und es
ergab sich, daf} die Degradation von Holzcellulose mit
steigender Strahlendosis bis 5-10% rad von 4,1 (unbe-
strahlt) auf 36,2% zunahm.

Cellulosederivate (Athylcellulose, Cellulose-2,6-dipro-
pionat u.a.) verloren nach Einwirkung radioaktiver
Strahlen (0,5 bis 1-10'8 nvt) ihre Zugfestigkeit, wurden
sehr weich und briichig, bekamen Risse und verfirbten
sich gelb bis brdunlich (SismaN und Borr!?). Die 1,4-4-
Glucosyl-Bindung scheint nach diesen Autoren beson-
ders empfindlich gegeniiber ionisierenden Strahlen zu
sein, Die Substituenten hatten nur einen geringen Ein-
fluB} auf die Kettenspaltung.

Es ist bereits erwihnt worden, daB3 bestrahlte Cellulose
leichter durch Siure hydrolysiert wird. SAEMAN und Mit-
arbeiter!! nehmen an, dafl die durch Bestrahlung verur-
sachte Desorganisation der Struktur des Cellulosemole-
kiils den Angriff wiflriger Sdurelésungen erleichtert. Die
genannten Autoren haben die Degradation durch Vis-
kosititsmessungen nach der Cu-Athylendiamin-Methode
und durch Bestimmung des Hydrolysegrades und des
Gesamtglucosegehaltes bei vollstindiger Hydrolyse ver-
folgt. Die Viskositdt von Baumwollfasern nahm bei Be-
strahlung genauso schnell ab wie die von Sulfitzellstoff
(800 kV Elektronen), obgleich die Sdurehydrolyse des
sogenannten resistenten Anteils von unbestrahltem Sul-
fitzellstoff doppelt so schnell wie die von unbestrahlten
Baumwollfasern erfolgte. Die Depolymerisation verlduft
in kristallinen und in nichtkristallinen Celluloseformen
gleich schnell. Danach hat die physikalische Struktur
einer bestimmten Cellulose keinen EinfluB} auf die Strah-
lendepolymerisation. Dagegen besitzt, wie spiter be-
richtet wird, der Grad der Orientierung der Faser einen
EinfluB auf die strahleninduzierte Vernetzung. Nach
UsmaNov und Mitarbeitern® 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. HEGER und A. WEIBS, Faserforsch. u. Textiltechn. 12
(1961) 423.

18 A,S.FREiDIN, Yu.M.MaBUskII und V.L.Karpov, Vysokomole-
kulyarnye Soedineniya 1 (1959) 784; Ref. Chem. Abstr. 54 (1960)
17876.

19 0.SisMAN und.C.D.Bopp, ORNL-928 (1951); Ref. Nuclear Sci.
Abstr. 8 (1954) 2792.

20 Kn.U.UsmaNov, E.I.KaLaBaANOVSKAYA und R.B.Damovskii,
Vysokomolekulyarnye Soedineniya 3 (1961) 233; Ref. Chem. Abstr.
56 (1962) 2607.
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gen Strahlen als natiirliche Cellulose. Die durch Bestrah-
lung ausgeloste Auflockerung war reversibel.

In dem gleichen Mafle wie ionisierende Strahlen Cel-
lulose hydrolysieren, wird auch Glucose zerstért. Der
Glucosegehalt nahm nach Einwirkung von 107 rad merk-
lich ab (SAEMAN und Mitarbeiter!!). Das Hydrolysat von
bestrahlten Baumwollfasern (5108 rep) enthielt nur
noch 54 % des zu erwartenden Zuckergehaltes. Daraus
muf3 geschlossen werden, daf die zur Erreichung des
theoretischen Zuckergehaltes fehlende Glucose bei der
Bestrahlung zerstért worden ist. Aus den Ergebnissen
von SAEMAN und Mitarbeitern hat CHARLESBY?! gefol-
gert, da} die Reaktionen der Theorie der ungezielten
Kettenspaltung entsprechen. Auf Grund dieser Uber-
legungen konnte er aus den experimentellen Daten die
zur Spaltung der Hauptkette eines Polymeren verbrauch-
te Energie I, fiir Cellulose berechnen. Er fand, da83 so-
wohl bei Sulfitzellstoff als auch bei Baumwollfaserzell-
stoff die zur Spaltung der Kette verbrauchte Energie
E; = 9 eV betrigt. Eine Dosis von 106 rep kann nach
den Berechnungen 0,16 % der Bindungen der Cellulose
spalten, eine solche von 108 rep miilte etwa 14 bis 15%
der Bindungen sprengen. Das stimmt mit den Ergeb-
nissen von SAEMAN und Mitarbeitern!! iiberein, die fan-
den, daB bei einer Dosis von 10® 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, miilten, wie aus
der spiter 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 fiir E; (9 eV) sehr un-
wahrscheinlich. Ahnliche Uberlegungen diirften auch
fiir die meisten anderen Polysaccharide gelten.

Einfluf der Gasatmosphdre: Uber den EinfluB der Gas-
atmosphire, insbesondere des Sauerstoffs, auf die strah-
leninduzierten chemischen Reaktionen der Cellulose be-
stehen unterschiedliche Meinungen. Wahrscheinlich ist
die Wirkung auf die Kettenspaltung nur gering. Ahn-
liches gilt auch fiir die Gegenwart von H,0 bzw. Feuch-
tigkeit. HaARMON 22, der den Einflul des Sauerstoffs bzw.
der Luft auf die physikalischen Veridnderungen von ver-
schiedenen bestrahlten Faserstoffen, u. a. auch Baum-
wollcellulose, priifte, fand Unterschiede in der Degra-
dation nach y-Bestrahlung in Luft und im Vakuum.
Nach GLEGG® ist Sauerstoff fiir die bei Cellulosebestrah-
lung beobachtete Spit- oder Nachwirkung auf die De-
gradation verantwortlich.

GeAcIiNTOV und Mitarbeiter? stellten bei Polymeri-
sationsversuchen an Cellophan mit Vinylmonomeren,

21 A.CBARLESBY, J. Polymer Sci. 15 (1955) 263.

22 D.J.HARMON, Textile Res. J. 27 (1957) 318.

2 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.
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allerdings mit UV-Licht, in Gegenwart von Sauerstoff
einen um 20% héheren Grad der Verkniipfung als im
Vakuum fest. Die Gréle der Umwandlung der Mono-
meren war in Luft 3mal so grofl wie im Vakuum.
BrouIn und Mitarbeiter? bestrahlten gereinigte Baum-
wollcellulose mit p-Strahlen (10° bis 107 r) unter Sauer-
stoff- und Stickstoffatmosphire und beschrieben fol-
gende Effekte, die wenig oder gar nicht von der Gas-
atmosphiére abhingen: Abnahme der Zugfestigkeit, Spal-
tung der Celluloseketten, Zunahme der Lgslichkeit in
Wasser und verdiinnten Alkalien, geringe Anderung des
Wassergehaltes und relativ unverinderte Infrarot-
spektren. In bezug auf die Depolymerisation stellten sie,
ebenso wie ZURAKOWSKA-ORSZAGH und PIENIAZEK 26 bei
verschiedenen anderen Cellulosematerialien, keinen durch
Sauerstoff- oder Stickstoffeinflul bedingten Unterschied
fest. Ebenso fanden auch FREiDIN und Mitarbeiter!8 kei-
nen Einflu} der Gasatmosphire auf die Oxydation der
Degradationsprodukte. Nach neueren Untersuchungen
von UsmaNov und Mitarbeitern? ist die beim Befeuch-
ten mit Wasser freiwerdende Wirme grofler, wenn die
Cellulose an der Luft bestrahlt wurde, als wenn dies im
Vakuum erfolgte (y-Strahlen, 5-10% bis 5-107 r). Fiir
den Effekt wird der stirkere oxydative Abbau beim Be-
strahlen an der Luft verantwortlich gemacht.

Einfluf3 des Wassergehaltes: GLEGG und KERTESZ!%15
bestrahlten Baumwoll- und Holzcellulose mit einem
Wassergehalt von. 3,3, 4,6 und 5,6% mit y-Strahlen
(6-10% bis 2,3-10° r) und beobachteten nur einen ge-
ringen oder gar keinen EinfluB der Feuchtigkeit auf die
Anderung der Viskositit (Cu-Athylendiamin-Methode).
Proben mit niedrigem Wassergehalt (0,26 bis 0,32%)
zeigten nach der Bestrahlung eine Nachwirkung: Die
Viskositdt der bestrahlten Proben nahm wihrend der
Lagerung bei Zimmertemperatur (bis zu 30 Tagen) lau-
fend ab. Diese Degradation lag in der gleichen Gréflen-
ordnung wie die durch Bestrahlung erhaltene. Die Dauer
der Nachwirkung war unabhingig von der Bestrahlungs-
dosis. Ahnliche Erscheinungen sind auch bei anderen
Stoffen (Nucleinsiduren, Trypsin, Pepsin und Bacterio-
phagen) beobachtet worden; jedoch zum Unterschied
von diesen Substanzen zeigten Cellulose und Pektin nur
eine Nachwirkung bei sehr niedrigem Wassergehalt.

GLEGG 2 untersuchte auch den Einflufl von Sauerstoff
und Wasserdampf auf die Bestrahlung von Holzcellulose.
Holzcellulose, die unter Stickstoffatmosphire von 2 mm
mit y-Strahlen (105 r) bestrahlt worden war, wurde nach
der Bestrahlung einer Atmosphire von O,-freiem Was-
serdampf, von sauerstoffgesittigtem Wasserdampf und
von trockenem Sauerstoff ausgesetzt. Aus der Ande-
rung der Viskositdt nach Bestrahlen in Stickstoff wurde
geschlossen, daB Sauerstoff die durch Nachwirkung ver-
ursachte Degradation auslést und Zugabe von Wasser
sie wieder beendet.

2 F.A.BLOUIN und J.C.ARTHUR, Textile Res. J. 28 (1958) 198.

26 J, ZURAKOWSKA-ORszAGHund J. PIEN1AZEK, Polish Acad. Sci. Inst.
Nucl. Res., Rept. No. 206/ChR (1960); Ref. Chem. Abstr. 56 (1962)
15706.



2.2. Bildung von Carbonyl- und Carboxylgruppen

Weitere wichtige strukturelle Verdnderungen bei der
Bestrahlung von Cellulose sind die Bildung von C=0-
und COOH-Gruppen (ARTHUR und Mitarbeiter!3,
Brouin und Mitarbeiter?3).

Nach Zarpov’ski1?’, der die Einwirkung von UV-
Strahlen auf Cellulose spektroskopisch untersucht hat,
wurden bei Bestrahlung an der Luft hauptsichlich 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 Maf}, wie diese
Gruppen zunahmen, wanderte das Maximum der Lu-
mineszenz in Richtung lingerer Wellen. Es wird ange-
nommen, daf} die CO-Gruppen die Initiatoren der photo-
chemischen Reaktion sind.

Bei den durch hochenergetische Strahlen induzierten
chemischen Verianderungen scheint es sich ebenfalls vor-
wiegend um oxydative Reaktionen, die zum Abbau der
Cellulose fiihren, zu handeln. Zur Untersuchung dieser
Vorginge bestrahlten BLouin und Mitarbeiter? gerei-
nigte Baumwollcellulose mit 7-Strahlen in O,-Atmo-
sphire. Die genauen Versuchsbedingungen und -ergeb-
nisse gibt Takelle 1 wieder.

Tabelle 1: Verdnderungen bestrahlter Baumwollcellulose?

Probe A Probe B

Bestrahlungsbedingungen

Strahlenquelle y-Strahlen vor Reaktor- ¢°Co

brennelementen
Weites Spektrum

y-Energie, MeV 1,17 und 1,33

Einzeldosis, r/hr 3,0-10°%(52%) 0,53-10°
6,4-10° (48%)
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
Wasserloslichkeit, % 9,7 9,7
Bestrahlte Probe,
mit H,0 gewaschen
Carbonylgruppen, mol/g 2,63 2,64
Carboxylgruppen, mol/g 0,069 0,068
Polymerisationsgrad 48 41

Zusammenfassend ergibt sich aus Tabelle 1, da3 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 0.B.ZaPoL’sKil, Vysokomolekulyarnye Soedineniya 3 (1961) 376;
Ref. Chem. Abstr. 55 (1961) 27879.
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l6slich. Von diesen wasserloslichen Substanzen lésten
sich 3,8% (bezogen auf die Gesamtprobe) in 90 prozen-
tigem Alkohol. In diesen alkoholléslichen Substanzen
konnten 3,2 mel/g reduzierende Gruppen und 1,7 mol/g
Sduregruppen festgestellt werden. Die papierchromato-
graphische Analyse der alkoholloslichen Substanzen er-
gab folgende reduzierend wirkende Stoffe: Glucose, Ara-
binose, Erythrose, Glyoxal, Cellobiose und Oligosaccha-
ride von der Cellotriose bis zur Celloheptose. An Sduren
wurden 2-Ketogluconsiure, das Lacton der 2-Keto-
gluconsiure und 2-Ketocellobionsdure sowie fiinf nicht-
identifizierte Sduren gefunden. Die UV-Absorptions-
spektren der alkoholléslichen und alkoholunléslichen
Fraktionen bestitigten die Anwesenheit der 2-Keto-
gluconsiure und der homologen Reihe der Cellodextrine.

Im IR-Spektrum bestrahlter Cellulose trat eine neue
Bande bei 5,75 u auf, welche einer CO-Schwingung, die
wahrscheinlich zu einer COOH-Gruppe gehort, ent-
sprach. Die alkoholunlésliche Fraktion konnte von den
genannten Autoren nicht papierchromatographisch ge-
trennt werden. Im wasserloslichen Anteil waren kein
Methanol, kein Formaldehyd und keine Ameisensidure
nachzuweisen. Dagegen konnte in schwach alkalischer
Losung mit Tillmans Reagens die Anwesenheit von
Reduktonen festgestellt werden. Sowohl die wasser-
lésliche als auch die wasserunlésliche Fraktion enthielt
keine Peroxyde.

Das Verhiltnis CO : COOH : Kettenspaltung betrug
bei Bestrahlung in O,-Atmosphire 19:0,5: 1. Das be-
deutet, dafl auf zwei Kettenspaltungen eine COOH-
Gruppe kommt. AuBlerdem werden sehr viel mehr re-
duzierend wirkende Carbonylgruppen als Carboxylgrup-
pen gebildet. Die in einem Massenspektrometer durch-
gefiihrte Analyse der gebildeten Gase ergab: 60 % CO,
20,2% CO,, 9,3% H, und 10,7% O,. Die durch Be-
strahlung ausgelésten Reaktionen hatten 88 % des ur-
spriinglich vorhandenen Sauerstoffs verbraucht.

Auf Grund dieser Versuchsergebnisse diskutieren
BrouiN und Mitarbeiter folgenden Abbau: Jedes C-,
O- und H-Atom kann von der Strahlenenergie angeregt
und somit reaktionsfihig werden. Wird das C-1-Atom
aktiviert, so erfolgt die Kettenspaltung unter Bildung
einer 2-Ketogluconsiure-Gruppe am reduzierenden Ende
der Kette, wihrend am anderen, nichtreduzierenden
Ende die Glucose-Einheit unverindert 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 unverindert
[s. Formel (1)]. Das wiirde auch erkliren, warum, wie
oben angefiihrt, bei jeder zweiten Kettenspaltung eine
Séuregruppe entsteht. Die Verteilung der Sduregruppen
auf die verschiedenen Fraktionen der bestrahlten Cel-
lulose zeigte, daf} die Bildung der Sauregruppen ein Vor-
gang ist, der sich vor allem am Kettenende abspielt. Die
aus den Monosaccharid-Einheiten am hiufigsten gebil-
dete Sdure war die 2-Ketogluconsiure.
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Die Verteilung der reduzierend wirkenden Gruppen
auf die verschiedenen Fraktionen der bestrahlten Cel-
lulose deutet darauf hin, dafl diese Gruppen weitgehend
gleichmiBig tiber 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 Bestrahlungsatmosphire und bil-
det Wasser. Mit dieser Annahme erkliren BLouiN und
Mitarbeiter den hohen Sauerstoffverbrauch von 88 % bei
Bestrahlung in Sauerstoffatmosphire. -

Nach den eben besprochenen Ergebnissen, die zum
Teil den bereits vorher angefithrten Untersuchungen an-
derer Autoren widersprechen, mufl man annehmen, daf3
die eigentliche Kettenspaltung durch ionisierende Strah-
len weitgehend unabhingig vom umgebenden Gas ist.
Die Anwesenheit von Sauerstoff muf3 aber einen Ein-
flu} auf die Art der Spaltprodukte haben. Eingehende
Untersuchungen dariiber, welche Stoffe bei Bestrahlung
im Vakuum und welche in Gegenwart von Sauerstoff
entstehen, wiirden noch wesentlich zur Klirung des
Reaktionsmechanismus beitragen. Aus dem bisher Ge-
sagten ergibt sich wahrscheinlich folgendes Bild der
Kettenspaltung in Anwesenheit von Sauerstoff:

¢ cnzon OH

H/H \L_O_}/OH H\t
—0— \OH H/ \H

H OH 6cneou

—

2.3. Gasbildung

Das bei der Bestrahlung gebildete CO und CO, wird
im allgemeinen als sekundires Degradationsprodukt an-
gesehen. CO entsteht wahrscheinlich beim Abbau von
Aldehyden und/oder Ketonen, CO, 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 groBler als an CO,7 (siehe auch die im vorigen
Abschnitt angegebenen Gasmengen bei Bestrahlung in
Sauerstoff). Mit der Entwicklung von H,, CO und CO,
bei der Bestrahlung von getrockneter und gereinigter
Baumwollcellulose im Vakuum (40°C), allerdings mit
UV-Licht, befaten sich FLyNN und Mitarbeiter28, Da-
nach gehorcht die H,-Entwicklung der Gleichung:
dx/dt = k/(1 + ax), worin t die Zeit, x die gebildete
Menge an H,-Molen, k (die Anfangsgeschwindigkeit) und

28 J.H.FLyNN, W.K.WiLsoN und W.L.Morrow, J. Res. Nat. Bur.
Stand. 60 (1958) 229, Research Paper 2841.

/'—0— \%1/20
—0 2
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a Konstanten bedeuten. log k gegen den Logarithmus
der Bestrahlungsintensitit I, aufgetragen, ergab eine
Gerade. Die Anfangskonzentration an H, zu Beginn der
Bestrahlung lag in der Gréfienordnung von 1072 mol/N hy.
Wihrend sich die Wasserstoffbildung mit der Bestrah-
lungszeit dnderte (sie nahm mit zunehmender Dosis ab),
blieb die CO- und CO,-Entwicklung relativ konstant.
Sie nahm nur anfangs etwas ab und stieg dann langsam
wieder an. Die Anfangskonzentration an CO und CO,
betrug 103 mol/N hy. Fiir die Entstehung des Wasser-
stoffs wird von FLYNN und Mitarbeitern folgende Theorie
vorgeschlagen. Die alkoholischen Gruppen unterliegen
einer Photolyse nach der Gleichung:

-CHOH +hy - -CO +H,.

Als Erklirung fiir die H,-Abnahme wurde angenommen,
daBl durch eine nichtfliichtige Filterschicht aus CO-
Gruppen die GroBle der Photolyse abnimmt, wodurch
das Gleichgewicht der Reaktion gestort und die H,-
Entwicklung gehemmt wird. Ob ein dhnlicher Mechanis-

‘Aktivierung des C-1-Atoms
(IJH20H H
CHOH

H/ N HO\ /(')H

COOH ¢
—o—‘ \OH / u’ N2
+ 0‘2 H | T
H 0 CH,0H
Aktivierung des C-4-Atoms
- I
OH
OH

- C< + 0=C -

\ / H \ \
0OH CH,0H

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

2.4. Vernetzung, Copolymerisation

Verschiedene Autoren (u.a. CHARLESBY?®, LAwToN
und Mitarbeiter®) haben gefunden, daf} 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, daf} sich Stoffe mit Hydroxyl-,
Halogen-, Amino- oder Nitrogruppen nicht oder sehr

20 A.CHARLESBY, Nature 171 (1953) 167.

30 E.J.LawTtoN, 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 Verzogerer von Kettenreaktionen in Erscheinung
treten. Ahnliches gilt auch fiir Cellulose. Wenn auch
insgesamt eine Spaltung beobachtet wird, so kénnen
unter gewissen Bedingungen auch Vernetzungen statt-
finden. GiLFILLAN und LINDEN* beobachteten zum Teil
eine Festigung von Cellulose-Kunststoffasern. Bei der
weiteren Bestrahlung wurden diese zusitzlichen Bin-
dungen wieder gelést. 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 TeszLErR und RUTHERFORD?! hat der Orientie-
rungsgrad, d.h. der Verlauf der Fasern, in den Cellulose-
materialien einen Einflu darauf, ob sie durch Strahlen
bevorzugt vernetzt oder abgebaut werden. Natiirlich
hingt 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 veridndern lassen, ist sie auch in Anwesen-
heit von anderen Stoffen, die eine Vernetzung férdern,
bestrahlt worden. KoBayasH1%? untersuchte die Poly-
merisation der Cellulose mit Styrol unter der katalyti-
schen Wirkung von y-Strahlen. Die Reaktion lief} sich
dadurch beschleunigen, dal die Cellulose wihrend der
Bestrahlung in einer H,0,-Lésung 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 1,98-108.

Weitere Untersuchungen iiber die Anlagerung von
Styrol an Cellulose unter der Wirkung von y-Strahlen
sind von OkAMURA und Mitarbeitern3® beschrieben wor-
den. Sie liefen die Cellulosefasern in einer 5- bis 10-
prozentigen Losung von Formamid in Methanol auf-
quellen und lésten das Styrol in Methanol. Die fiir eine
maximale Reaktion giinstigsten Konzentrationen waren
5% Formamid und 70% Styrol.

Pan® gelang eine Polymerisation von Acrylnitril mit
Baumwollcellulose durch y-Bestrahlung. Die strahlen-
induzierte Polymerisation verschiedener ungesittigter
Monomeren mit Cellulosematerial® kann dadurch ge-
fordert werden, daf3 man die Cellulose vor der Bestrah-
lung aufquellen l1aBt. Als Quellungsmittel, die nicht poly-
merisierbar sein diirfen, kommen Siuren, Basen, Salze

31 O.TeszLER und H.A.RUTHERFORD, Proc. Second Intern. Conf.
Peaceful Uses Atomic Energy, Geneva 29 (1958) 228 (A-CONF.
15-P-821); Ref. Nuclear Sci. Abstr. 12 (1958) 15158.

32 Y.KoBAYASHIL, J. Polymer Sci. 51 (1961) 359.

33 S, OkAMURA, T.Iwasaki, Y.KoBayasHI und K.HayvasHI, 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 Sci. Abstr. 14 (1960) 21537.

3¢ Brit. Pat. 845690 (1960); Ref. Nuclear Sci. Abstr. 15 (1961) 264.
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oder auch Wasser in Frage. Die Wirkung der Bestrah-
lung kann u. U. auch durch die Anwesenheit bestimmter
Substanzen (z.B. CaWO,, ZnS oder Pb-Phosphore) er-
héht werden, die in der Lage sind, Strahlenenergie zu
absorbieren und sie auf die Reaktionsteilnehmer zu iiber-
tragen3, Polymerisationsreaktionen von Cellulose und
Cellulosederivaten mit verschiedenen Vinylmonomeren
durch UV-Licht wurden von GEAacINTOV und Mitarbei-
tern?* beschrieben. Der Mechanismus der Photoreaktion
besteht nach Meinung der Verfasser darin, daf} 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 Erhéhung des Poly-
merisationsgrades nach 12stiindiger Bestrahlung be-
wirkte. Aufler von den Versuchsbedingungen und den
Substanzen, welche mit Cellulose verkniipft werden soll-
ten, war der Umfang der Verkniipfung auch von der
Konzentration der Monomeren abhingig, er war aufler-
dem proportional der Bestrahlungszeit.

Uber die Verinderung von Cellulosederivaten nach
Einwirkung ionisierender Strahlen liegen mehrere Ar-
beiten vor, von denen hier nur einige angefiihrt werden.
LeaviTr3%37, der die bei der Bestrahlung auftretende
Kettenspaltung und Vernetzung verschiedener Cellulose-
derivate untersuchte, konnte carboxylierte Cellulose nicht
vernetzen, da alle gepriiften Proben abgebaut wurden.
Dagegen lieflen sich Methylcellulose, Hydroxyathyl- 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 Viskositit des Mediums,
in welchem bestrahlt wurde, eine wesentliche Rolle. In
hochviskosen Lésungen, in denen die freie Beweglich-
keit der Molekiilketten beschrinkt ist, iiberwog die De-
gradation so lange, bis die Viskositit so niedrig wurde,
daB bimolekulare Kupplungsreaktionenstattfinden konn-
ten. Dann bildete sich unmittelbar ein gallertartiges Sy-
stem. LEAVITT®® nimmt an, daB durch Bestrahlung Hy-
droxylionen erzeugt werden, die H-Atome von den An-
hydroglucoseringen abspalten, wodurch freie Radikale
entstehen, die die Vernetzung bewirken. MaTsupa 38 ist
der Auffassung, daf} bei der Bestrahlung einer Mischung
zweier verschiedener Polymere (u.a. Methylcellulose) nur
dann eine Vernetzung stattfindet, wenn beide Stoffe dem
Vernetzungstyp angehéren; ist einer vom Degradations-
typ, so unterbleibt die Gelbildung.

2.5. Radikale

Uber den Nachweis freier Radikale in bestrahlter Cel-
lulose (y-Strahlen) berichten ABrRAHAM und WHIFFEN3
auf Grund von Elektronenresonanzspektren. Wurden

35 Brit, Pat. 834557 (1960); Ref. Nuclear Sci. Abstr. 14 (1960) 20695.

38 F,C.LEAvIrT, J. Polymer Sci. 45 (1960) 536.

37 F.C.LEeavIrT, J. Polymer Sci. 51 (1961) 349.

38 T.MaTsuDA, Kobunshi Kagaku 18 (1961) 492; Ref. Nuclear Sci.
Abstr. 15 (1961) 32205.
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Cellulose und Stirke im Vakuum bestrahlt, so traten in
einigen Fillen nach Zutritt von Luft Verdnderungen im
Spektrum auf. Bei Strahlendosen zwischen 10° und 106 r
wurde eine Asymmetrie der Resonanzkurve festgestellt.
Die meisten Spektren lieflen keine eindeutige Auslegung
zu, so daf} eine detaillierte Diskussion noch verfriiht er-
scheint. Erginzend sei noch eine Arbeit von BAILEY und
Mitarbeitern iiber Elektronenresonanzspektren von -
bestrahlten Kohlenhydraten und a-Hydroxysiuren an-
gefiihrt.

3. Veriinderungen von Lignin, Hemicellulosen und Holz

Lignin wird im allgemeinen von ionisierenden Strah-
len weniger stark angegriffen als Cellulose. Die Ursache
dafiir diirfte in seiner aromatischen Struktur zu suchen
sein. Wahrscheinlich wird die Strahlenenergie durch das
System konjugierter
fahigkeit) schnell iiber Teile des Molekiils verteilt und
dadurch abgeschwicht. Durch diese Schwichung der
Energie bietet Lignin der Cellulose eine gewisse Schutz-
wirkung. )

Vir’kova und MuryGINa4! bestrahlten Lignin, das
sie mit 5prozentiger Lauge bei 70 bis 75°C aus den
Stengeln und Samenkapseln der Baumwollpflanze ex-
trahiert und nach Ansiuern mit HCIl als pulverisiertes
Priparat erhalten hatten, mit y-Strahlen. Papierchro-
matographisch wurde Vanillin nachgewiesen. Aus dem
UV-Spektrum ergab sich, dafl nur ein geringer Teil des
Lignins zersetzt worden war. Die Intensitit der Lumi-
neszenz nahm mit zunehmender Strahlendosis bis zu
1,33:108 r zu, um danach wieder abzunehmen (bis
2,17-108r). .

Hacuraama und TakaMuku?? stellten vergleichende
Untersuchungen an bestrahltem Lignin verschiedener
Herkunft an. Sie bestrahlten natives Lignin (“Braun’s
native lignin” ) und Kiefernholzmehl (red pinewood meal)
mit p-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 gegeniiber Thioglycolsdure und Hydrogensulfit-
lésung. Bei nativem Lignin in einer 10prozentigen
Dioxanlésung konnte nach Bestrahlung mit 5-107 rep
eine Abnahme der OH-Gruppen und des Vanillingehal-
tes beobachtet werden, wihrend das gleiche Priparat,
trocken bestrahlt (7-107 rep), keine chemischen Ver-
dnderungen zeigte.

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

3 R.J.ABrAHAM und D.H. WHIFFEN, Trans. Faraday Soc. 54 (1958)
1291.

40 A.J.BAILEY, S.A.BARKER, J.S.BRIMACOMBE, D.PoOLEY und D.
H.SpENCE, Nature 190 (1961) 259.

41 S N.Vir’kova und N.G.MuRyGINA, Zhur. Priklad Khim. 33
(1960) 16745 Ref. Nuclear Sci. Abstr. 14 (1960) 24178.

42 Y.HacHIEAMA und S.TARAMUKU, Technol. Rept. Osaka Univ. 10
(1960) 871.
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Kohlenhydrate und die Spaltung von Lignin-Kohlen-
hydrat-Bindungen zuriickgefiihrt. SMiTH und MIxER%
stellten bei der y-Bestrahlung von Holz (red woed) keine
Effekte fest. Lignin und andere natiirlich 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 Mitarbeiter!®, Sie
beobachteten die zerstérende Wirkung von y-Strahlen
auf Holzcellulose mit Lignin, ligninfreie Hemicellulose,
Baumwollcellulose ohne Lignin, Lignin und «Dioxan»-
Lignin (mit Dioxan und verdiinnten Mineralsiuren extra-
hiertes Lignin). Die Proben wurden mit Dosen bis zu
5-108 rad (Dosisleistung von 0,7 bis 9-10° rad/Std.) be-
strahlt. Die GréBe der Degradation wurde fiir Holzcellu-
lose, ligninfreie Hemicellulose und fiir Baumwollcellulose
entweder aus der Menge der wasserloslichen Bestrah-
lungsprodukte (nach viermaligem Auswaschen mit ko-
chendem Wasser) oder aus der Verinderung der Cellu-
lose-Loslichkeit in verschiedenen NaOH-Lésungen be-
stimmt. Die Bestandteile der 16slichen und unléslichen
Anteile wurden nach der Bertrand-Methode nach Inver-
sion mit 1prozentiger H,SO,, die Kohlenhydrate und
Pentosane aus der Anderung der Jodzahl ermittelt. Den
Degradationsgrad des Dioxan-Lignins bestimmten die
Verfasser aus der Anderung der Loslichkeit in 2,5 pro-
zentiger alkoholischer Natronlauge. Die Untersuchungen
ergaben folgendes: Die Bestandteile des Lignin-Kohlen-
hydrat-Komplexes werden durch die Bestrahlung teil-
weise zerstort. Die grofiten Veridnderungen erleiden die
Polysaccharide, vor allem die Hemicellulose. Bei Strah-
lendosen von 0 bis 5-108 rad betrug die Degradation fiir
Holzcellulose (mit Lignin) 4,1 bis 36,2%, fiir ligninfreie
Hemicellulose 10,6 bis 78% und fiir Baumwollcellulose
(ohne Lignin) 0 bis 50,8 % . Lignin selbst wurde nur zu
1% verindert. Der Ligningehalt des Lignin-Priparates
vor und nach der Bestrahlung betrug 93 bzw. 92 %. Die
Analyse ergab 62,34% C, 5,95% H und 14,26% —OCH,-
Gruppen vor der Bestrahlung und 61,05% C, 5,83% H
und 13,35% -OCH, nach Behandlung mit 2-108 rad.
Beim Dioxan-Lignin betrugen die Analysenwerte vor
der Bestrahlung 0,47% —-COOH und 12,7% -OCH,,
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 liel sich ersehen, dal 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 Liick und Mitarbeitern® erwihnt, die
Karottenpulver mit Elektronen bestrahlten. Ab 10° rad
erfolgte eine Auflésung und Zerstérung der Geriist-
strukturen, wobeibesonders die Zellmembranen mitihrem

4 D.M.SmITH und R.Y.MIxER, Radiation Res. 11 (1959) 776.
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zu Fibrillen und Stringen verbundenen Geriist aus Cel-
lulosemolekiilen angegriffen wurden. Bei 108 rad waren
die Zellverbénde véllig zerstort, wihrend die verholzten
Ringgefifle weitgehend in ihrer Form erhalten blieben.
Die Proben liefen sich miihelos zerreiben. Erst bei 108
rad nahm der Rohfasergehalt merklich ab (mehr als
40 %), wihrend gleichzeitig der Gehalt an reduzierenden
‘Zuckern stark anstieg.

4. Veriinderungen von Pektin-Substanzen

Die Pektinkette ist aus Galacturonsiure-Einheiten
aufgebaut, die 1,4-8-glucosidisch gebunden sind. Jede
zweite und dritte Sdure-Einheit ist mit Methylalkohol
verestert. Diese Struktur ist nach den vorliegenden Un-
tersuchungen anscheinend besonders empfindlich gegen
Strahlen. Zucker kénnen einen gewissen Schutz aus-
iiben, 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 betriachtliche Zahl der Ketten-
spaltungen erfolgt ist. Das Weichwerden von Friichten
und Gemiisen nach Behandlung mit ionisierenden Strah-
len ist zu einem groflen Teil auf die dabei auftretenden
Verdnderungen der Pektinsubstanzen zuriickzufiihren.

Mikroskopische Untersuchungen von RoOBERTS und
Procror# an Zellen von Kartoffelknollen, die mit
Kathodenstrahlen (2 bis 3:10¢ rep) bestrahlt worden
waren, zeigten eine Veridnderung der aus Pektin auf-
gebauten Mittellamellen, wihrend die aus Cellulose be-
stehenden Zellwinde nicht zerstért waren. MCARDLE
und NEHEMIAS?® fanden bei Bestrahlung von Karotten
und Apfeln mit y-Strahlen (0 bis 2106 rep), daB Karot-
ten wegen ihrer grofleren Menge an Stiitzgewebe, das
vorwiegend aus Cellulose und Hemicellulose besteht,
weniger strahlenempfindlich waren als Apfel. Mit stei-
gender Strahlendosis wurde das Protopektin, das mit
seiner komplizierteren Molekiilstruktur die gréfiten Ver-
inderungen erlitt, zu Pektat und 16slichem Pektin ab-
gebaut, aus denen sich weitere Spaltprodukte bildeten.
Bei der hochsten Dosis wurde Protopektin fast véllig
zerstort.

Pektinpulver mit einem Wassergehalt von 9,4 % wur-
de nach KErTEsz und Mitarbeitern4® bereits bei einer
Dosis von 5-10% r (Elektronen- und Gammastrahlen)
deutlich depolymerisiert. In Losung ist Pektin noch
empfindlicher: schon bei 8,3-10% r trat eine meflbare
Abnahme der Viskositit auf. Zugabe von Zucker (Sac-
charose, Glucose oder Fructose) hemmte die Zersetzung
des gelosten Pektins. War die Zucker-Sidure-Konzen-
tration so grof}, daf sich Pektinwassergelees bilden konu-
ten, z.B. 60 % Fructose und 0,35 % Weinsiure, so er-

44 E.A.RorerTs und B.E.PROCTOR, Food Res. 20 (1955) 254.

45 F,J.McARDLE und I.V.NEnEMIAS, Food Technol. 10 (1956) 599.

46 7 1.KerTESZ, B.H.MoRGAN, L. W, TUTTLE und M.LAvIN, Radia-
tion Res. 5 (1956) 372.
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hohte sich die Stabilitit des Pektins wesentlich. 2,12 105
bewirkten bei Pektingelees noch keine Erweichung und
keine Anderung des Gehaltes an Methoxylgruppen.

NaIk-KUuRADE und Mitarbeiter4? untersuchten die
Verinderungen von Pektingelees (63,75 g Rohrzucker,
0,75 g Pektin (Citruspektin), 0,5 g Citronensiure und
35 g H,0). Die Proben waren entweder nicht erhitzt
oder vor oder nach dem Bestrahlen (y- und Kathoden-
strahlen) auf 110 °C erwirmt worden. Bis zu 3,72-106 rad
trat bei den bestrahlten Proben keine sichtbare Ver-
inderung auf, wihrend sie sich bei 7,44 und 14,88-108
rad gelb firbten. 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 firbten 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 Verfliissigungs-
dosis (7,32:10% rad) wurde Gasentwicklung (H,) fest-
gestellt, die mit steigender Dosis zunahm.

Zum SchluB sei noch die Nachwirkung in bestrahltem
Pektin bei anschlieender Lagerung erwihnt. Wie bei
Cellulose war die nachtrigliche Viskosititsabnahme von
gleicher Gréflenordnung wie die wihrend der Bestrah-
lung. Der Effekt wurde nur bei sehr niedrigem Feuch-
tigkeitsgehalt von 0,32 bis 0,75 % beobachtet?s.

Zusammenfassung

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

Strahlendosen iiber 106 rad bewirken bei Cellulose eine
merkliche Depolymerisierung, vorwiegend durch Spal-
tung der 1,4-3-Glucosyl-Bindung. Es bilden sich Carbo-
nyl- und in geringerer Menge Carboxylgruppen. Aufler-
dem entstehen verschiedene Mono-, Di- und Oligosac-
charide, Cellodextrine, Sduren (u.a. 2-Ketogluconsiure
und ihr Lacton, 2-Ketocellobionsidure), Reductone und
Gase (CO > CO, > H,). Bestrahlte Cellulose ist emp-
findlicher gegen Einwirkung von Cellulase, cellulose-
abbauende Mikroorganismen und Sédurehydrolyse. Eine
strahleninduzierte Polymerisation der:Cellulose mit an-
deren Substanzen (z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinyl-
monomere) ist méglich.

Lignin, das eine gewisse Schutzwirkung auf Cellulose
ausiibt, ist weniger strahlenempfindlich als Cellulose. Am
leichtesten werden ligninfreie Hemicellulose abgebaut.
Auch Pektine, vor allem Protopektin, sind sehr emp-
findlich gegen ionisierende Strahlen (ab 10* rad). Im
Gegensatz dazu werden Pektingelees (aus Zucker, Sdure
und Pektin) erst bei Dosen iiber 106 rad merklich ver-
dndert.

47 A. G. Naik-KurapDE, G. E. Livineston, F. J. FRancis und I.S.
FAGERsON, Food Res. 24 (1959) 618.
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Solid State Polymerization Reactions*

By S.OxAMURA

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.LippiNcoTT! for instance have reported that the
deactivation of trypsin by X-ray radiation in-solution
occurs at 0.5 X 10¢ rep, while it needs twenty four times
as much energy (i.e., 12 x 10¢ 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. AucusTINE and R.LipPINCOTT, J. Physic. Chem.

64 (1960) 1211.
2 M.Day and G.STEIN, Nucleonics 8 (1951) 34.

in the transformation KI — I, when irradiation was
applied in the presence of 1% agar. G.N.LEwIs and
D.Lipkin® found that tetramethylbenzidine undergoes
ionization and radical formation on irradiation with
ultra-violet light, 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
[(CHa)ZN—<}<:>—N (CH;),]* thus produced and
the chemically produced ion-radical, there is a complete
identity in the absorption spectra (near 6500 and 5500 k).
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. MaTaeEsoN and C.VERMEL* 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,® 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. Huccins, L. E.PIERRE and A.M. BuEcHE®
considered the possibility of a certain translational motion
from the fact that the crystal size of polyethylene was

3 G.N.Lewis and D.LIpxIN, J. Amer. Chem. Soc. 64 (1942) 2801,

4 S.MaTHEsON, C.VERMEL and S.LEAcH, in Second Conference of
Radiation Research, Harrogate 1962, p. 112.

5 M.Do1E et al., in Comparative Effect of Radiation (1960).

6 C.M.Huccins, 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,” and J.A.GHOMLEY and A.C.STEWART® made
measurements on the condition of the hydrogen atoms
whichhad been trapped byionizingirradiation 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.Woop?, 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.1

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. LiNnscHiz, M. G. BERRY and D. ScHWEITZER 1!
investigated this phenomenon for the first time quan-
titatively. Green luminescence was observed with or-
ganic compounds like acetone, S-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.
HoRrL!? had already reported the same phenbmenon on
irradiation with [-rays at liquid helium temperature.
T.WESTERMARK 13 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.l4 A.
CHARLESBY et al.!% describe experiments on energy stor-
age in the case of polyethylene. In another field, namely
7 S.MATHESON and A.SMALLER, J. Chem. Physics 23 (1955) 521.

8 A.GHOMLEY and C.STEWART, J. Amer. Chem. Soc. 78 (1956) 2934.
9 M.EserT and T.H.Woop, in Comparative Effect of Radiation
10 8?2?@3, 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.SCHAWEITZER, .J. Amer. Chem. Soc.

76 (1954) 5833.

12 E. M.H6RL, J. Chem. Physics 31 (1958) 564.
13 T, WESTERMARK, Riso Report, No. 16 (1960).
14 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.
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in medical, science an important discussion on energy
storage is developing. R.T.BayLEY, L. HoLzAPFEL and
J.LEaMANN 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.!? 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.
MAGAT?® 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 O}, which is a special feature found
only in isobutylene polymerization, seemingly disappears
through neutralization by ZnO. Recently A.CHARLEs-
BY!? pointed out the importance of water traces in the
accelerating phenomenon of styrene polymerization by
Al,O,. Later J.PREVE and R.MONTARNAL? 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 laboratory?! anionic polymeri-
zation was ascertained to occur in low temperature
radiation copolymerization of styrene and methylmetha-
crylate in the presence of -Al,0;. In connection with
the semi-conductor theory of photosynthesis, A. TERENIN
and others?? 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. LEBMANN, Naturwiss. 20 (1960)
464.

17 A.CHARLESBY, P. WoRRALL and S. H. PINNER, Int. J. Appl. Rad. 4

(1958) 84.

M.MAGAT, in Symposium on Macromolecular Chemistry, Wiesbaden

1959.

15 A.CHARLESBY and J.MoRris, in Second Conference of Radiation
Research, Harrogate 1962, p. 171.

20 J PrREVE and R.MoNTARNAL, J. Chim. Physique 1959, 1667. .

21 A Nator1, K. HavasH! 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.KarcIn,
B.A.KaBonNov and B.P.ZuBov,? 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
ESR measurements. There may be a relation to the
mechanism of the frozen state polymerization of acetal-
dehyde, reported earlier by A.LETORT.?

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.2

(a) Radical polymerization

Radiation polymerization was successfully employed
for the first time in adsorption or adduct polymerization.
To ascertain that cis-1,4-polybutadiene was obtained by
B-ray irradiation, S.BRowN et al.2® made an adduct of
urea and butadiene. This was anideal example of oriented
polymerization. Recently I. SAKURADA et al.?” 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.?® R.ScruLrz, A. HENG-
LEIN, H. voN STEINWEHR and H.V.BAMBAR? 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 haseverbeen obtained. Recently
G.ADLER et al.?! examined the solid state polymerization

23 B.A.KarcIN, B.A.KaBonNov and B.P.Zusov,
(1960) 303.

2 A LETORT, J. Chim. Physique 57 (1960) 752.

Z.0RszAGH, in Symposium on Radiation Chemistry, Hungary 1962,

26 S.BROWN, Chem. Eng. News 28 (1958) 47.

27 I1.SAKURADA and S.NanBu, J. Chem. Soc. Japan. Ind. Sect. 61
(1958) 60.

28 R.B.MESROBIAN, J. Chem. Physics 22 (1954) 565.

2 S.0OxAMURA, A.TAREWAKI and H.INAGAKI, in Annual Meeting
of Japanese Chemical Society, 1955.

3 R.ScHULZ, A.HENGLEIN, H. vonN STEINWEHR and H.V.BAMBER,
Angew. Chem. 67 (1955) 232.

31 G.ApLER and W.REAMmSs, J. Chem. Physics 32 (1960) 1698.

Vysko. Soed. 2
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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.PArisu®2 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. JEnkiNs® 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 ¢t al.3t
also found that methacrylic acid polymerizes under dis-
charges in a Tesla coil. The similarities in the reactions
withhighenergy radiation, ultra-sonic waves,sho:t waves,
ultra-violet rays and electric discharges may bear pro-
blems for future research. A.J. REstaiNno, H. MORAWETZ,
D.S.BALLANTINE, G.DIENES and D.J.METz3 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. ADICOFF?® 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. MorAWETZ3" 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.

CH,~CH-CO-NH, ~~— *CH,~CH-CO-NH,

or CH,~CH—CO—NH,

An average initiating rate was obtained by dividing the
polymerization rate by the molecular weight. Thus the
Giniviation 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 G;uiiarion For aggregates
of microcrystals obtained by quick cooling, G;

initiation
.H.WILEY and D.J.Parisn, J. Polymer Sci. 45 (1960) 503.
.H.BaMFORD and A.D.JENKINS, Nature 186 (1960) 712.
.H.BaMFORD and A.D.JENKINS, Nature 186 (1960) 713.
.J.REsTAINO, H . MORAWETZ, D.S.BALLANTINE, G.DIENES and
.MEgT2, J. Polymer Sci. 45 (1960) 475.

URLANT and A.ADICOFF, J. Polymer Sci. 27 (1958) 269.
.FADNER and H.MorawETzZ, J. Polymer Sci. 45 (1960) 475.

>w‘—‘
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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 polymesization at low temperature, nor
the attempt at solid polymerization gave zny polymer
crystals with methacrylic acid. According to the theo:y
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. MacaT!® already pointed out,
hexamethyl cyclotrisiloxane3® (I) had been polymerized.
This cyclic monomer shows ionic polymerizability and
therefor opens up a new possibility in solid state poly-
merisation.

CH, CH,

/Si\

(0] o

CHs—SIi sli—CHa
7 No” N\
CH, ‘CH, (4

The rates of polymerization show a maximum at about
several degrees below the melting temperature (84°C).
Recently H.SoBUE and Y.TABATA3 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.STANNETT# car-
ried out the solid state polymerization of styrene at —78°C
by X-ray irradiation and _cc_mciuded 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 1ayer 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.LawroN, W.T.Grues and J.S.Barwir, J. Polymer Sci. 19
(1956) 455.

3 H.SoBUE and Y.TABATA, J. Polymer Sci. 43 (1960) 459.

40 A, CraprIro and V.STANNETT, J. Chim. Physique 57 (1960) 35.
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M.MAacAT, L. TER MINARSIAN and C.CHACHATY#! 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-
HEINER?? and also M. MAGAT*? 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 significantin the solid state polymerization.
Historically the polymerization of hexamethyleyclo-
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. HavasH1, Y. NAXAMURA and
the author?! attempted first a +-ray solid state poly-
merization of trioxane (II), chosen as a compound similar
to (I). When the polymerization yields at 4.4 X 10% 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.

CH, .
RN
{3
ca, cg,
0 (m.p. 62°C)

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

41 M.MAGAR, L.T.MiNAssIAN and C.CHACHATY, in Symposium on
Macromolecular Chemistry, Moscow 1960, p. 4217.

42 R.H.WiLEyY and D. E. GENSHEINER, J. Polymer Sci. 42 (1960) 119.

43 M.MacAaT, Makromol. Chem. 35 (1959) 159,

44 K.HAvAsHI, Y.NAKAMURA and S.OKAMURA, Isotope & Radiation
(Japan) 3 (1959) 416.
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Eidgenéssisches Gesundheitsamt. Der Bundesrat hat JEAN
Rurry, Ingenieur-Chemiker und eidg. dipl. Lebensmittel-
chemiker, zum Unterabteilungschef des eidgendssischen Ge-
sundheitsamtes (Chef der Eidgendssischen Lebensmittel-
kontrolle) gewihlt.

Universitit Bern. Die Erziehungsdirektion des Kantons Bern
ernannte Dr. med. RoLaNp RicHTERICH, Oberassistent am
Medizinisch-Chemischen Institut, zuin Privatdozenten mit der
Ermichtigung zur Abhaltung von Vorlesungen an der medi-
zinischen Fakultdt iiber physiologische Chemie und Patho-
physiologie. — PD Dr. WALTER WINKLER wurde mit einem
unbefristeten Lehrauftrag fiir Reaktorphysik betraut.

Universitit Freiburg. Dr. JEAN AESCHBACH, Lehrer fiir Ver-
fahrenstechnik am Technikum Winterthur, hat an der Uni-
versitidt Freiburg einen Lehrauftrag fiir Verfahrenstechnik er-
halten.

Technische Hochschule der Universitit Lausanne. In Lausanne
fand die Einweihung der Neubauten der Technischen Hoch-
schule der Universitit (EPUL) statt. Die vom Kanton ge-
wihrten Kredite beliefen sich auf 6,8 Millionen Franken, wozu
eine ausnahmsweise zugebilligte Bundessubvention in der Héhe
von 3,7 Millionen Franken sowie Beitriige der Stadt Lausanne,
einer privaten Gesellschaft zur Foérderung der EPUL und der
waadtlindischen Industrien kommen.

Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen For-
schung. Der Nationalrat stimmte einer Erhéhung des Bundes-

beitrages an den Nationalfonds zur Férderung der wissenschaft-

lichen Forschung auf 23 Millionen Franken im Jahr zu.

1 Adrien Perret

Le 18 octobre dernier I'incroyable nouvelle de la mort du
Professeur ADRIEN PERRET parvenait a tous ses éléves, a tous
ses collégues, a 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
I’Université qui perd un des ses éducateurs les plus éminents
et les plus dévoués; ce sont ses éléves qui perdent un maitre
attachant, prodiguant inlassablement ses conseils sans limi-
tation dans le temps; ce sont ses collégues 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 a ’Ecole Poly-
technique Fédérale. Diplomé ingénieur spécialisé en électro-
chimie en 1923, a ’age de 22 ans, il fit un stage d’un an en
Belgique et revint a Zurich pour préparer une thise dans le
laboratoire du Professeur BAUR o il étudia I’oxyde de zinc en
tant que sensibilisateur photochimique. Docteur és-sciences, il
a été appelé en 1926 a I’Ecole Supérieure de Chimie de Mulhouse
pour enseigner la chimie analytique et I’électrochimie.

La guerre le conduit a Paris et a Toulouse. En 1941, il est
nommé Professeur titulaire de chimie organique a la Faculté
des Sciences de I'Université de Neuchatel.

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

Une étude des complexes I’a conduit naturellement a aborder
celle des cyanures et des cyanamides métalliques en s’attachant
particuliérement a 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 1’élément lithium et les
éléments alcalino-terreux. La zone de 1’équilibre réversible
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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 I’azote. L’étude compléte de ce qu’on peut appeler
les systémes ternaires métal-carbone-azote a été achevée par
d’autres méthodes: I’action des métaux sur le cyanogéne ou
P’acide cyanhydrique, ’action de I’ammoniac sur les carbures
métalliques et finalement I’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 'objet de théses de doctorat, concernant les
cyanures complexes (A.GIsLoN), I’hexaméthylénetétramine
(A.KRAWCZYNSKI), le chlorure de nitrosyle (R.PERROT), les
dicyanimides (J.BIcHLER), la guanidine (E.JuNoD et GRIMM),
le peroxyde d’azote, le phosgéne, les composés organomercuri-
ques, le bromure de cyanogéne, 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. HAUSERMANN);
I’action de I’acétyléne sur les aldéhydes et les cétones (F.Mou-
LIN) ; la déshydrogénation catalytique des alcools (S.P. JacoT);
I'oxydation des aldéhydes par ’oxygéne (P.ANDREY), par les
hypochlorites avec formation d’époxyaldéhydes (CH. SCHAER),
par les peracides (Mme ZANEsco); les condensations avec les
composés organomagnésiens (A.Jacor-GuIiLLarMoD et R.
MIRAVALLES) ; les esters d’énols d’acides a-cétoniques (J. MonN-
NIN); lutilisation des dérivés acylés des énols en syntheése
diénique (P.Y.Branc).

De plus, des sociétés industrielles et des universités étrangéres
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 intérét, des analogies ou des
différences fondamentales.

Cet apergu incomplet de ’cuvre scientifique du disparu ne
suffit pas a caractériser sa personnalité ; il faut évoquer I’hom-
me en plus du savant.

Doué d’une résistance a 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 plutét 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-
méme, il s’efforgait de ’étre avec les autres, mais c’était pour
mieux cacher sa grande bonté. Tous ses éléves gardent le sou-
venir impérissable du Maitre cherchant a les aider dans leur
seul intérét, du Maitre 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 aprés
leur sortie de I’Ecole, au cours de leur carriére, que les éléves
qui ont eu la chance de ’avoir comme professeur se sont rendu
compte de I’emprise qu’il avait eu sur eux par son enseignement
persuasif. ‘

Esprit universel, il avait des connaissances encyclopédiques
qu’il communiquait a ses anciens él¢ves pour leur plus grand
bien. Il répondait a 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 frangaise, au Centre National de la Recherche Appli-
quée a la téte 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 a aider les
Frangcais ; en I’hébergeant chez lui, il a sauvé la vie au Profes-
seur LANGEVIN condamné a la déportation.
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Kurzer Bericht iiber die Titigkeit
des Schweizerischen Chemiker -Verbandes im Jahre 1962

Die Kleinarbeit, die durch die Geschiftsstelle (Sekretariat)
und einzelne Vorstandsmitglieder im Laufe eines Jahres ge-
leistet wird, ist fiir die Chronik des Verbandes kaum erwiahnens-
wert. Dennoch ist sie fiit das Gefiige einer erspriefllichen Titig-
keit unerlafilich, und es darf ihr mit Dankbarkeit gegeniiber
den Ausfithrenden gedacht werden. Der regelmiflige Turnus
unserer Veranstaltungen hat sich bewéhrt. Er wurde auch 1962
beibehalten. Mit Riicksicht auf die Groflveranstaltung der
2. ILMAC wurde von einer Sommertagung abgesehen. Vielleicht
sollten sich die wissenschaftlichen Vereinigungen im In- und
Auslande iiberhaupt befleien, den gelegentlich zum Uber-
angebot werdenden Tagungen etwas Einhalt zu gebieten. Es
darf anderseits aber auch festgestellt werden, daf3 das Bediirf-
nis nach Tagungen und die damit verbundenen Kontakte grof3
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. Anlaf3-
lich der 2. 1LmMAC in Basel wickelte sich sodann vom 18. bis
20.Oktober 1962 die Tagung iiber Laboratoriums- und Mef3-
technik mit den Unterthemata Trennverfahren, Teilchen-
groBenbestimmung, Methoden der Konstitutions- und Struktur-
aufklirung und Neuere analytischen Methoden ab (siehe
Chimia 16 [1962] 311).

2. ILMAC

Uber die Zielsetzung der 2. Internationalen Fachmesse und
Fachtagungen fiir Laboratoriumstechnik, Meftechnik 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, daf3
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) erklédrten sich
befriedigt, und die Umfrage unter diesen ergab das Bediirfnis
nach der Durchfiihrung einer 3.1LMAC in drei bis vier Jahren.
Der Schweizerische Chemiker-Verband als Veranstalter der
Fachmesse dankt auch an dieser Stelle der durchfiihrenden
Direktion der Schweizer Mustermesse und ihren Mitarbeitern
fiir die mustergiiltige Organisation.

Migliederbewegungen 1962

Mitgliederbestand am 1. Januar 1962 . . . . . . . . 1092
Eintritte: . . . . . . . .. 0000 64
Austritte . . . . . . . . ... ... 23
Ausschlu . . . . . . .. .. .. ... 1
Gestorben . . . . . . .. . ... ... 6

30 30
Zuwachs . . . . . . . . .. ... 0. 34 34
Mitgliederbestand am 1. Januar 1963 . . . . . . . . 1126

Durch den Tod haben wir folgende Mitglieder verloren:

Dr. R. HERZoG, Altdorf
Dr.F.LitvaN, Basel
Dr.A. WERGLES, Brig

C. FrASCHINA, Manno TI
Dr.Z.GOLDBERG, Ziirich
Dr.H.HAusgR, Binningen

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 Gisten und Mit-
gliedern fand sich mit ihren Damen zu dem unterhaltsamen
Abend ein. Auch dem 1LMAc-Bankett vom 17.Oktober in der
Schweizer Mustermesse war ein Erfolg beschieden.
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Beziehungen zu andern Organisationen

Ein reger Gedanken- und Schriftenaustausch fand sowohl
mit inlindischen wie mit auslindischen Zusammenschliissen
mit dhnlicher Zielsetzung wie der Schweizerische Chiemiker-
Verband statt. Besonders rege waren die Verbindungen mit
den Europiischen Fiderationen fiir Chemie-Ingenieur-Wesen
und Korrosion. Aus der riccia (Fédération Internationale des
Cadres de la Chimie et Industries Annexes) haben wir uns als
Mitglied zuriickgezogen, bleiben aber vorliufig durch einen
Beobachter vertreten.

Der Schweizerische Chemiker-Verband darf auf ein Jahr
fruchtbarer Titigkeit zuriickblicken. Wir danken allen herz-
lich, die mit jhren Leistungen dazu beigetragen haben.

Liithi

Bericht des Sekretariates iiber das Jahr 1962

Stellenvermittlung

Bei der Schweizerischen Technischen Stellenvermittlung
(STS), Lutherstrafle 14, Ziirich, welche seit sechs Jahren die
Stellenvermittlung fiir den SChV besorgt, waren im Berichts-
jahr 76 stellensuchende Chemiker eingeschrieben, davon 37
Hochschulchemiker und 39 Technikumschemiker, darunter
auch ‘auslindische Chemiker. Im wdchentlich erscheinenden
Stellenbulletin der STD wurden 36 Ausschreibungen fiir offene
Chemikerstellen aufgenommen. Es konnten 2 offene Stellen fiir
Technikumschemiker vermittelt werden. Die Chemische Rund-
schau unterstiitzte die Ausschreibung dieser Chemikerstellen
durch regelmiflige Publikation in einer besonderen Rubrik.

Die Aufsichtskommission der STS, in welcher der SChV un-
verdndert durch seinen Prisidenten und den Sekretir vertre-
ten wird, hielt am 19. Juni 1962 ihre jahrliche Sitzung ab. Bei
dieser Gelegenheit erkldrte der Delegierte des' Bundesamtes
fiir Industrie, Gewerbe und Arbeit in der Diskussion iiber das
Nachwuchsproblem in den technischen Berufen, er vermisse
eine weitsichtige Gesamtplanung fiir alle Kategorien der tech-
nischen Berufe in der Schweiz, und bemerkte, dafl in dieser
Richtung, verglichen mit dem Ausland, bisher zu wenig und
jeweils nur fiir einzelne Berufe bestimmter Wirtschaftszweige
etwas unternommen worden sei. Die Dezentralisierung des
Schulwesens in der Schweiz auf die Kantone erschwere das
Vorgehen bei der Nachwuchsférderung, doch erachte er es als
eine dringliche Aufgabe der zustindigen Berufsverbinde und
Wirtschaftsorganisationen, eine gesamtschweizerische Planung
iiber den voraussichtlichen Bedarf an technischen Arbeits-
kriften durchzufiihren.

Arbeitsmarktlage

Diese ist fiir Chemiker in der Schweiz unverindert giinstig
geblieben. Arbeitslose Schweizer Chemiker sind uns im Be-
richtsjahr nicht bekanntgeworden. Der Bedarf an Chemikern
in der Industrie muf} daher zum Teil immer noch aus dem Aus-
land gedeckt werden, da nicht geniigend Schweizer Chemiker
zur Verfiigung stehen. Das Bundesamt fiir Industrie, Gewerbe
und Arbeit hat der STS im Berichtsjahr erstmals Zahlen be-:
kanntgegeben, welche einen Einblick in den Bestand der aus-
landischen technischen Arbeitskriifte in der Schweiz vermitteln.
Darnach ist der Gesamtbestand an kontrollpflichtigen aus-
lindischen Arbeitskréiften in der Berufsgruppe «Technische
Berufe» in der Schweiz von 5854 im Februar 1960 auf 10249
im Februar 1962 angestiegen. Erstmalige Aufenthaltsbewil-
ligungen fiir die Arbeitsaufnahme in der Schweiz wurden er-
teilt im Jahre 1959 an 161, im Jahre 1960 an 196 und im Jahre
1961 an 270 auslindische Chemiker.
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Diverses

Zufolge der Statutenrevision, welche an der Generalver-
sammlung vom 3.Februar 1962 beschlossen wurde, ist die
«Geschiftsstelle» 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-
andert. Der Auskunftsdienst des Sekretariates wurde im iib-
lichen Rahmen von Mitgliedern und Nichtmitgliedern in An-
spruch genommen, Im Zusammenhang mit der 1ILMAC wurden
einige besondere Aktionen zur Gewinnung neuer Mitglieder
unternommen. E. A. Diinkelberg, Rechtsanwalt

Bericht iiber die Chimia im Jahr 1962

Die Seitenzahl des Jahrganges 1962 lag mit 424 auf der
gleichen Hohe 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) Ubersichtsartikel und 26 (40) Kurze
Mitteilungen waren. Von den 51 Publikationen waren 48 (65)
in deutscher, 5 (18) in franzosischer und 4 (8) in englischer
Sprache abgefafit. 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 Vortrige iiber «Poly-
additionsprodukte und ihre praktische Anwendung» kamen
alle in extenso zum Abdruck, ebenso die an der Winterversamm-
lung am 3.Februar 1962 iiber « Chemie und Technologie der
Silicone» gehaltenen Vortrige (mit einer Ausnahme). Durch
Abdruck von Autoreferaten wurde noch iiber 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 iiber die Sommerversammlung (8.September 1962 in
Schuls-Tarasp) findet sich im vorliegenden Heft 1/1963.
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sellschaft fiir analytische und angewandte Chemie (31. August/
1.September 1962). Uber eine Reihe weiterer inlindischer 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-
vortrigen, die vor wissenschaftlichen Gesellschaften oder an
Hochschulinstituten in der Schweiz gehalten werden, Auto-
referate zu bringen.

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

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

Dem Sekretariat der Schweizerischen Gesellschaft fiir che-
mische Industrie gehsrt Dank fiir die monatliche Uberlassung
des Materials fiir die Rubrik « Wirtschaft». .

Druck und Gestaltung der Chiniia wurden vom Verlag H.R.
Sauerlinder & Co. in der gewohnten sorgfiltigen und zuver-
liassigen Weise ausgefiihrt. Das Jahresregister ist wieder von
A.STEINMANN zusammengestellt worden. Der Redaktor dankt
Herrn HEINZ SAUERLANDER und seinen Mitarbeitern, besonders
Herrn Steinmann, fiir 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. Fiir ihre zuverlissige, kun-
dige und speditive Mitarbeit gebiihrt ihr der ganz besondere
Dank des Redaktors.

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

H. Nitschmann

[ Assemblées, Congres

Versammlungen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Schweizerische Chemische Gesellschaft

Sommerversammlung vom 8.September 1962 in Schuls-Tarasp

Geschifilicher Teil

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

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

Wissenschaftlicher Teil
Hauptvortrag

F.BoHLMANN (Organisch-Chemisches Institut, Technische
Universitit, Berlin-Charlottenburg), Natiirlich vorkom-
mende Acetylenverbindungen (in Chimia 16 [1962] 353 ver-
offentlicht).

Kiirzere Vortrige

E.ScHATZLE, M. THURKAUF und M. RoTTENBERG (Physikalisch-
Chemisches Institut der Universitit Basel und Laboratorium
der KTA, Wimmis), Zum Mechanismus der Chymotrypsin-
Wirkung: Recktivitits- und Strukturprobleme bei N-Acyl-
aminosdiuren

In einer fritheren Arbeit! iiber Chymotrypsin-Substrate hatte
man gefunden, dal N-Acylaminosiure-ester bei der alkalischen
und bei der Neutral-Hydrolyse auch ohne Enzym ungewdhn-
lich schnell reagieren. Die hohen Hydrolysegeschwindigkeiten
konnten durch Annahme eines intramolekularen Reaktions-
mechanismus mit Nachbargruppeneffekt gedeutet werden.

Die vorliegende Untersuchung befafit sich nun mit den die-
sen Estern entsprechenden freien N-Acylaminosiuren.

Diese Sauren sind ihrerseits bekannt als bevorzugte Substrate
fiir die enzymkatalysierte Austauschreaktion zwischen dem
Sauerstoffatom des Wassers im Reaktionsmedium und den bei-
den O-Atomen der Carboxylgruppe. Mit Hilfe des Isotops 180
wurde nun festgestellt, dafl auch diese Substrate im enzym-
freien Testsystem fiir die betreffende Reaktion strukturell be-
vorzugt sind, und dasselbe gilt auch fiir die Esterbildung dieser
Sauren in Alkohol, im Einklang mit dem Prinzip der mikrosko-
pischen Reversibilitit.

Zur Erklirung der abnormal hohen Aciditit wird fiir die N-
Acylaminosiuren die Existenz eines Ring-Ketten-Prototropie-
gleichgewichtes vorgeschlagen.

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

C.H.EucsTER (Organisch-Chemisches Institut der Universitit
Ziirich), Neue Kondensationsreaktionen mit Isoxazolen (wird
demniichst in den Helvetica Chimica Acta publiziert).
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K.ScHAFFNER, C.LEamManN, H. WEHRLI und O. JEGER (Labo-
ratorium fiir organische Chemie der ETH, Ziirich), Photo-
chemische Umwandlungen von a-Keto-epoxiden

Die durch UV-Licht induzierte Isomerisierung alizyklischer
a-Keto-epoxide zu f-Diketonen wird anhand entsprechender
Steroid-Derivate besprochen. Diese photochemische Reaktion
héngt in ihrem Verlauf stark von der Struktur der Ausgangs-
stoffe ab. In einigen Fillen erfolgt sie unter gleichzeitiger Um-
lagerung des Kohlenstoffgeriistes, vgl. z.B. 3-Oxo-48,5-0xido-
17-acetoxy-androstan — 3,5-Dioxo-17f-acetoxy-10(5 — 4)-
abeo-androstanl. Die stereochemischen Einzelheiten dieser
neuartigen Isomerisierung sowie weitere Anwendungsméglich-
keiten derselben werden diskutiert.

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

R.SCHWYZER, A.CosToPANAGIOTIS und P.S1EBER (Organisch-
Chemisches Institut der Universitit Ziirich), Neue Synthesen
auf dem Gebiete der melanophorenstimulierenden und cortico-
tropen Hormone (als Vorlidufige Mitteilung in Chimia 16 [1962]
295 veroffentlicht).

E.Girovannini, F.FArRkAs et J.RosaLEs (Organisch-Chemi-
sches Institut der Universitdt Fribourg), De la constitution
de quelques dérivés du 2-méthyl-indoxyle*

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

Dans les essais de synthése du 2-méthyl-indoxyle, soit par
réduction de 1’o-nitrobenzoyl-acétyle, soit par fusion alcaline,
selon HEUMANN, de I'N-[o-carboxyphényl]-alanine, nous avons
ohtenu, au lieu du produit escompté, une substance bien cris-
tallisée (p.f.174°), dont I’analyse et la détermination du p.mol.
fournissent des résultats s’accordant bien avec la formule I
(formation probable a partir du 2-méthyl-indoxyle, intermé-
diaire, par oxydodimérisation, analogiquement a la formation
de I'indigo a partir de I'indoxyle).

Par condensation de DIECKMANN sur le diester de I'N-[o-
carboxyphényl]-alanine O. NEUNHOEFFER et G. LEAMANN? 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 a peu prés
double de celle calculée d’aprés 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 synthése du produit de N. et L. et avons pu
constater sa parfaite identité (p.f., p.f. mixte, spectre UV)
avec le notre.

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

7 =0  0=C——
| |

C —
N 1?1/ \cH, an/c\l;l/

H H
I

* Une communication compléte paraitra 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.NEUNHOEFFER und G.LEHMANN, Ber. disch. chem. Ges. 94 (1961)
2960.
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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 synthése 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 a préparer a cause de ’empéchement stérique tel qu’on
peut le constater sur des modéles a calottes de STUART-
BRIEGLEB; a sa place il se forme un produit bien cristallisé, p.f.
151°, dont I’analyse et la détermination du p.mol. donnent des
résultats en accord excellent avec la formule brute C,,H,;NO,
(il n’y a donc pas eu d’oxydodimérisation). La constitution
apparemment assez étrange de ce produit a pu étre établie,
mais nécessite encore de quelques confirmations et fera donc
I’objet d’une prochaine communication. Autoréféré

R.O.StupEr (F.Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel), Ver-

gleich von synthetischem und natiirlichem Arginin-vasopressin

Synthetisches Arginin-vasopressin! konnte mit dem' Natur-
produkt infolge Substanzmangel bisher nur unvollstindig ver-
glichen werden. Wir haben nun das synthetische Hormon in
groflerer Menge unter Verwendung von NG-Tosyl-L-Arginin?
aufgebaut?®. Das Endprodukt wurde durch Chromatographie
an Amberlite IRC-50 (XE-64) und durch Gegenstromvertei-
lung gereinigt und nach Lyophilisierung mit natiirlichem, aus
Rinderhypophysen isoliertem Arginin-vasopressin?® verglichen.

Die Vergleichsdaten sind nachfolgend kurz angefiihrt, wo-
bei sich die Werte in Klammern auf das Naturprodukt be-
ziehen.

a) Gegenstromverteilung im System sek. Butanol-1 prozentige
Essigsdure K = 0,18 (0,18).

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

¢) Hochspannungselektrophorese
pH 1,9 E19 = 0,91 Try (0,91 Try);
pH 6,5 Egs = 2,3 Try (2,3 Try).

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

e) Spezifische Drehung in 1l-n Essigsiiure [a]ig9 = -20,6°
(-19,2°) £1°; bezogen auf wasserfreie Substanz
[alyy = —22,2° (-21,6°) = 1°,

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

1 V.pu VieNeaup, H.C.LAWLER und E.A.PorENOE, J. Amer.
Chem. Soc. 75 (1953) 4880.

2 E.SceNABEL und C.H.L1, J. Amer. Chem. Soc. 82 (1960) 4576.

2 R.L.HUGUENIN und R. A.Bo1ssoNNas, Helv. Chim. Acta 45(1962)
1629, haben vor kurzem eine Synthese des Arginin-vasopressins
publiziert, die im wesentlichen mit der von uns unabhingig aus-
gefiithrten Synthese iibereinstimmt.

4 A.LicHT, R.O.STUDER und V. du VIGNEAUD, Arch. Biochem. Bio-
physics 83 (1959) 84.

Autoreferat

W.HAaEerDI, D.MoNNIER et E. MARTIN (Laboratoire de chimie
analytique, Ecole de chimie, Genéve), Considérations sur le
dosage de traces d’éléments dans le diphényle (als Kurze Mit-
teilung in Chimia 16 [1962] 370 veroffentlicht).






“«

7N
>___

iy
Rq\o/ =

(¢]



Chimia 17 - 1963 - Januar

J.GMUNDER und A.LINDENMANN (Sandoz AG, Basel), 7,8-Di-
hydro-6 H-pyrimido [2,1-b] [1,3] tetrahydro-oxazin-2,4-dione,
Derivate eines neuen Ringgeriistes

Durch Synthese der Malonylhexahydropyrimidone I
(X : =C=0), bei welchen infolge ihrer Stereochemie die
Orbitale der -Elektronen der Gruppe X orthogonal zu den
Orbitalen der freien Elektronenpaare der N-Atome stehen,
haben wir gehofft, die Folgen gestérter Amidresonanz am Bei-
spiel dieser Barbitursiurederivate studieren zu konnen.

—N\—/OR1 —}N{ __g
£N§<Rz <—N>=O <—N>=0
Ng H |-

C=0
I I | IIIa: Y= OH
Ri=C—R, b: Y = OR
coy c: Y= NR;R,
I

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

Mit Wasser liefern sie die Carbonsiuren IIIa zuriick, wobei
wir festgestellt haben, dafl die Reaktion durch Siuren und
Basen katalysiert wird; mit Alkoholen entstehen Ester IIIb
und mit Aminen ebenso glatt Amide IIIc. Durch LiAlH, wer-
den sie reduktiv aufgespalten und bilden mit Alkylhalogeniden
quaternire Salze V. Ihr schwach basischer Charakter kann
durch Titration in Fisessig quantitativ erfafit werden.

$R’
|
PANPNPA N0 /0
QY W<Rx e =
N N
o R
(6] (0]
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Im 6 4-Gebiet des IR-Spektrums erscheinen drei typische Ban-
den, die den drei Gruppen -O-C=0, >N-C=0 und >C=N

| |

zugeordnet werden kiénnen; beispielsweise betragen die ent-
sprechenden Werte fiir das Dibutylderivat IV (R; = R, =
n-CiHg-) 5,60 u, 5,85 4 und 5,96 u. Im zugehérigen Metho-
jodid V (R" = CH,, R, =R, = n-C;H,-) wird erwartungs-
gemil eine bathochrome Verschiebung der >C=N--Streck-
schwingung und eine hypsochrome Verschiebung der beiden
>C=0-Streckschwingungen beobachtet.

Bemerkenswert ist die relativ langwellige Absorption im
UV; beispielsweise liegt das Absorptionsmaximum der Verbin-
dung IV (R, = R, = n-C,H,) in Hexan bei 217 mu und be-
sitzt ein log ¢ von 4,11.

Die auffallende Ahnlichkeit mit der UV-Absorption diacy-
lierter Harnstoffe wird mit der Verwandtschaft der Chromo-
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phore VI (Verbindungen IV) und VII (diacylierte Harnstoffe)
erklart.

|
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Autoreferat

Berner Chemische Gesellschaft
Sitzuné vom 23. November 1962

Prof. Dr. Hs. N1TsCHMANN (Institut fiir organische Chemie der
Universitidt 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
Kilbermagen abgesonderten Proferments ist zurzeit Gegen-
stand intensiver Forschung, besonders durch B. FoLTMANN.
Selbst kristallisiertes Lab scheint drei chromatographisch
trennbare Molekiilarten zu enthalten, die sich in ihrer Akti-
vitdt etwas unterscheiden. Das Ferment ist eine Protease und
hat als solches ein pH-Optimum bei etwa 3,7. Seine Spezifitit
ist sehr dhnlich derjenigen des Pepsins.

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

Das Casein ist kein einheitliches Protein, wie schon friih er-
kannt wurde. Grole Anstrengungen wurden in verschiedenen
Laboratorien gemacht, um geeignete Fraktionierungsmethoden
zu finden. Von den drei Mellanderschen Fraktionen a, 8, y hat
besonders die gréfite, a, Bearbeitung erfahren.

a-Casein 148t sich priparativ in mindestens drei Unterfrak-
tionen zerlegen. Die Fraktionierung wird durch die zwischen
den Caseinkomponenten besonders stark wirksamen Assozia-
tionskrifte erschwert.

Bei der Labgerinnung der Milch mufl man die enzymatische
Primirreaktion und die Sekundirreaktion 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 Primiérreaktion, nur
duBerst langsam verliuft. Unter den Bedingungen fiir die
Priméarreaktion wird aus Milch, Ca- oder Na-Caseinat Na-a-
Caseinat und auch aus der a-Subfraktion a, (oder k-Casein)
ein in 12prozentiger Trichloressigsidure (TCE) losliches Spalt-
produkt, abgeldst (C.Arars, Hs. NITSCHMANN et al.). Quanti-
tative Bestimmungen der freigesetzten Menge als Funktion
der Labungszeit gestatten kinetische Studien der Primir-
reaktion.

J.GARNIER gelang bei k-Casein kiirzlich der Nachweis, daf3
wihrend der Primiérreaktion eine saure Gruppe (1 g Mol pro
55000 g k-Casein) freigesetzt wird, die ein pk zwischen 3,2 und
5,4 haben muB. Die Annahme, daB es sich hier um eine Ester-
spaltung handelt, scheint durch Versuche mit dem esterspal-
tenden Reduktionsmittel LiBH, bestiitigt zu werden (J.JoL-
LES). Auch Endgruppenbestimmungen an k-Casein und seinen
Labspaltungsprodukten passen sehr gut in dieses Bild. Amino-
sdure-Esterasewirkung ist ja auch schon bei anderen Proteasen
nachgewiesen worden.
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Das im 12prozentigen TCE losliche Spaltprodukt wurde
1957 als Glyko-Makropeptid identifiziert (Hs. NITSCEMANN et
al.). Es enthilt gebunden Galaktose, Galaktosamin, N-Acetyl-
neuraminsdure und Phosphorsidure. Der Peptidanteil enthilt
neun verschiedene Aminosduren; er macht je nach Pripara-
tionsart nur 60 bis 70 % des Gewichtes aus. Das Molgewicht
des Caseinoglykopeptides betrigt etwa 8000 (NITSCHMANN;
ALAts und JoLLES).

Das k-Casein, aus dem das Peptid stammt, kann nicht ein-
heitlich sein. Mit BEEBY konnte gezeigt- werden, dafl nach
WAKE hergestelltes k-Casein auch ohne fermentative Spaltung
noch zerlegt werden kann. Das letzte und eigentliche Substrat-
molekiil des Labes ist somit nur ein Teil des k-Komplexes.

Das k-Casein ist das schon von LINDERSTReM-LANG und
HoLTER postulierte Schutzkolloid,das die mizellare Ca-Caseinat-
suspension der Milch stabilisiert. Wird es seines extrem hydro-
philen Teiles, ndmlich des Glykopeptides, durch die Labein-
wirkung beraubt, so verliert es auch diese stabilisierende Fi-
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 Forderung des Gewisserschutzes in der Schweiz

Pressekonferenz vom 28. November 1962 in Ziirich

Am 30.Januar 1962 wurde in Ziirich die «Stiftung zur For-
derung des Gewisserschutzes in der Schweiz» (Fondation de
I’Economie pour le développement de la protection des eaux
en Suisse) gegriindet, die nun erstmals zu einer Pressekonferenz
einlud, um die Offentlichkeit iiber Zweck, Ziele und bisherige
Titigkeit dieser neuen Institution zu unterrichten. Die Stif-
tung steht unter der Agide der Eidgenossischen Technischen
Hochschule. Professor H.PaLLMANN, Prisident des Schwei-
zerischen Schulrates, hat das Prasidium inne und begriifite in
dieser Eigenschaft die anwesenden Pressevertreter. Dem Pri-
sidenten zur Seite steht ein Stiftungsrat, aus dessen Mitte ein
kleiner Ausschuf sich hauptséchlich mit der Behandlung der
eintreffenden Unterstiitzungsgesuche befaflit und auch iiber
Art und Umfang der propagandistischen Téatigkeit beschlief3t.
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
iiber 300000 Franken jahrlich.

Uber Zweck und Ziele der Stiftung orientierte Dr. Dr. h.c. R.
KAPPELL, Basel, Mitglied des Stiftungsrates. Dr. KAPPELI be-
tonte, daB die Aufgabe des Gewisserschutzes lange verkannt
wurde und nun plétzlich in einem Malfle akut geworden ist, das
alle Krifte auf den Plan rufen muf. Die Stiftung kann den
offentlichen Kérperschaften, die von Gesetzes wegen fiir den
Gewiisserschutz zustidndig sind, die praktische Durchfithrung
notwendiger Vorkehrungen zwar niemals abnehmen. Was sie
dagegen anstrebt, ist eine Koordination und Forderung aller
im Gang befindlichen Bemiihungen amtlicher und privater
Institutionen, die sich in der Schweiz mit der Frage des Ge-
wiisserschutzes befassen. Die Stiftung will alle diese Organi-
sationen also nicht etwa konkurrenzieren, sondern mit ihnen
zusammenarbeiten und sie finanziell unterstiitzen. Im Vorder-
grund steht dabei die finanzielle Unterstiitzung von Maf3-
nahmen, welche die Abklirung der wissenschaftlich-techni-
schen und der wirtschaftlichen Probleme zum Ziele haben.
Weiter setzt die Stiftung sich fiir eine groBtmogliche Verbrei-
tung des gewonnenen Wissensgutes ein. -

Uber die bisherige und fiir die Zukunft geplante Tatigkeit
der Stiftung und ihre Zusammenarbeit mit der Eidgenossischen
Anstalt fiir Wasserversorgung, Abwasserreinigung und Gewis-
serschutz (EAWAG) und der Schweizerischen Vereinigung fiir
Gewiisserschutz sprach Prof. Dr. O. JaAc, Direktor der EAWAG
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und ebenfalls Mitglied des Forschungsrates der Stiftung. Von
17 Gesuchen um finanzielle Unterstiitzung konnten im abge-
laufenen Jahr deren 14 vollumfinglich genehmigt werden,
wihrend an drei Antridgen Abstriche gemacht werden muften.
Unter dem Titel «Férderung der theoretischen und angewand-
ten Forschung» wurde drei Antrdgen entsprochen: 1. Das
Hydrobiologische Laboratorium in Kastanienbaum, das im
Jahre 1960 durch Schenkung von der Naturforschenden Gesell-
schaft Luzern in den Besitz der ETH iibergegangen war, konnte
mit Mikroskopen, Stativlupen und weiteren Geritschaften aus-
geriistet werden. 2. Der im Entstehen begriffenen Thurgau-
ischen Bodensee-Untersuchungsstelle in Kreuzlingen wurde an
die Einrichtungskosten und fiir die Durchfiithrung eines Ent-
schlammungsversuchs einer Uferzone des Sees ein Anschaf-
fungs- und Arbeitskredit zugesprochen. 3. 1m Dienste der an-
gewandten Forschung wurden zwei Kredite bewilligt fiir eine
Gemeinschaftsarbeit der Eidgendssischen Versuchsanstalt fiir
Wasserbau und Erdbau (VAWE) und der EAWAG, in der
anhand von Modellversuchen die Dimensionierungsgrundlagen
und die Gestaltung von Regenauslidssen in Abwasseranlagen
verbessert werden sollen. — Weiter wurde im Sinne der Nach-
wuchsférderung ein Doktorand angestellt, dem, in Zusammen-
arbeit mit den zustindigen Kreisen der Landwirtschaft, die
Abklérung der Auswirkungen des Komposteinsatzes in boden-
kundlicher Hinsicht in verschiedenen Sparten des Pflanzen-
baus iibertragen wurde. Ein anderer Mitarbeiter war voriiber-
gehend angestellt, um bei der Beschaffung von Unterlagen fiir
die Planung von regionalen Gemeinschaftsanlagen der Keh-
richtbeseitigung mitzuhelfen. Weitere Kredite wurden fiir
hydrobiologisch-abwassertechnische Exkursionen von Studie-
renden, die Drucklegung zweier Dissertationen und fiir Reisen
von Mitarbeitern der EAWAG zu auslidndischen Tagungen be-
willigt. Namhafte Beitrige sind auch der Schweizerischen Ver-
einigung fiir Gewisserschutz zugeflossen.

Ein weiteres Vorstandsmitglied der Stiftung, Rechtsanwalt
GEORGES BEGUIN, Genf, berichtete abschliefend iiber die heu-
tige Situation, die rechtlichen Grundlagen und die bisher ge-
troffenen Mafinahmen auf dem Gebiete des Gewisserschutzes.
Mit einem Wort gesagt: Die Passivitit vieler Gemeindebehor-
den in Sachen Gewisserschutz angesichts der mit grofler Ge-
schwindigkeit zunehmenden Uberbauung des Territoriums ist
alarmierend. Die Stiftung sieht daher eine wichtige Aufgabe
auch darin, die zustindigen Behorden auf die drohende Gefahr
aufmerksam zu machen und ihnen beratend zur Seite zu stehen.
Der Schutz der Gewisser ist eine nationale Aufgabe allererster
Ordnung fiir unsere Generation.

Nach den Vortrigen fand eine Besichtigung der Versuchs-
anlage der EAWAG in Tiiffenwies statt. Diese Station hat die
Aufgabe, die notwendigen Flichen, Bauten und apparativen
Einrichtungen zur Verfiigung zu halten, um Experimente an
Kleinmodellen im halbtechnischen oder technischen Maf3stabe
auf allen Arbeitsgebieten der EAWAG durchfiihren zu kénnen.
Sie ist nach dem Baukastenprinzip erstellt, damit immer wie-
der fiir neue Aufgabenkreise umgebaut werden kann. Zurzeit
werden dort insbesondere Modellversuche durchgefiihrt, die die
Konstruktion erschwinglicher Kliranlagen fiir kleinere Ge-
meinden zum Ziele haben. Therese Buser

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

Prof. Dr. KaArL HAUFFE (Universitit Frankfurt am Main), Uber
die lichtelektrischen und elektrophotographischen Eigenschaften
von Zinkoxyd in verschiedenen Gas-Atmosphdren

Die Elektrophotographie ist ein neues Reproduktionsverfah-
ren, das sich photoleitender Schichten auf geeigneten Triger-
materialien, wie z.B. Metall oder leitfihiges Papier, bedient.
Da die Qualitit einer Reproduktion entscheidend von den elek-
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trischen Eigenschaften des photoleitenden Schichtmaterials ab-
héngt, wurden eingehende Untersuchungen unter neuen Ge-
sichtspunkten iiber die photoelektrischen Eigenschaften durch-
gefiihrt. Als Schichtmaterial hat sich besonders Selen, Zink-
oxyd und einige organische Verbindungen, wie z.B. Oxidazol,
mit und ohne Zusitzen bewihrt. Zur Aufklirung des Mechanis-
mus erscheint ZnO besonders geeignet.

Bestrahlt man diinne polykristalline ZnO-Schichten mit
Licht geeigneter Wellenlinge (3800 A), so werden Elektron-
Lochpaare, |e|* — ¢, gebildet, die mit dem an der Oberfliche
vorhandenen Sauerstoff O;(") bzw. 0~(©) abreagieren, wie z.B.1:

0;(0) +lel*—e — OF ) 4 ¢ — 0,-Desorption 1)

Die hierbei frei werdenden Elektronen e’ sind fiir den Anstieg
der Leitfihigkeit verantwortlich. Beim Ausschalten des Lich-
tes in der Dunkelperiode werden die Elektronen durch Sauer-
stoff-Chemisorption wieder vernichtet. Weitere Aufklirung
itber das elektronische Wechselspiel wurde durch Belichtungs-
versuche an ZnO-Schichten in CO und CO-0,-haltigen Atmo-
sphiren erhalten. Auf Grund dieser Versuche und der gas-
volumetrischen Untersuchungen von TERENIN ist die fiir CO
in Analogie zu Reaktion (1) naheliegende Annahme einer
Chemisorption von CO gemiB:

CO(gas)+lel*—e — CO* () +¢ (2)

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

CO(gas)+ O;(") +e — CO;(U) +0 3)
und

CO (gas)+ 07 — €O, (4)

also eine Abreaktion von CO mit Oj-Teilchen an der Ober-
fliche unter CO;-Bildung. Durch die Gegenwart von CO bei
gleichzeitiger Anwesenheit von Sauerstoff stellt sich in Uber-
einstimmung mit den Experimenten infolge des Reaktions-
ablaufs (3) und (4) ein neuer stationirer Zustand ein, der
durch eine kleinere stationire Elektronenkonzentration im be-
lichteten Oberflichenbereich gekennzeichnet ist. Eine COj3-
Bildung mit gleichzeitiger Abnahme der Leitfihigkeit ist aber
nur dann verstindlich, wenn'man den an der Oberfliche chemi-
sorbierten Sauerstoff iiberwiegend als O, annimmt. Das an der
Oberfliche gebildete CO, lifit sich auch unter Licht nur im
Hochvakuum geniigend rasch desorbieren. Auf Grund dieser
Befunde ist bei der Herstellung von ZnO der Anwesenheit von
CO bzw. CO, besondere Aufmerksamkeit zu schenken.

Neben den chemisorbierten Gasen treten als weitere Ver-
nichtungszentren fiir Elektron-Lochpaare auch Kristallkanten
und Gitterstérungen innerhalb der einzelnen ZnO-Kérner auf,
die durch intensives Mahlen von pulverférmigem ZnO ver-
ursacht werden. Die Existenz solcher Gitterstérungen konnte
durch Réntgenbeugungsuntersuchungen (Verbreiterung der
002- und 010-Reflexe) und durch Remissionsmessungen nach-
gewiesen werden. Ferner hat ein in der Kugelmiihle etwa 10
Stunden vermahlenes ZnO nur noch eine um den Faktor 20
bis 30 kleinere Photoempfindlichkeit und eine stirkere Dunkel-
leitfihigkeit, was ebenfalls unerwiinscht ist.

Zn0-Proben, die mit kleinen Li,O-Mengen (0,04 Mol-%) do-
tiert wurden, zeigten einen deutlich steileren Anstieg der Photo-
leitung als undotierte Proben. Aulerdem wurde gefunden, daf3
das Verhiltnis von Hell- und Dunkelleitfdhigkeit einer mit
Li,O versetzten ZnO-Probe um etwa den Faktor 10 grifler ist
als das von reinem ZnO. Durch Mahlen dieser Proben, was

1 g kennzeichnet den Platz an der Oberfliche und x den elektrisch
ungeladenen Zustand; |e| ist ein Elektronenloch oder Defekt-
elektron.
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durch die unvermeidliche Sinterung bei der Herstellung not-
wendig war, wurden diese giinstigen Effekte wieder weitgehend
zerstort.

Zwecks weiterer Aufklirung 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
Schichtspannung als Funktion der Schichtdicke ermittelt und
im Sinne eines vereinfachten Raumladungsmodells heschrie-
ben. Wie die Experimente ergaben, nimmt zunichst die maxi-
male Schichtspannung mit der Dicke der ZnO-Siliconharz-
schicht zu, um dann nach Erreichen einer kritischen Schicht-
dicke (d = Fy;, € &5/0 mit ¢ = Dielektrizititskonstante und
¢ = Raumladungsdichte) konstant zu bleiben. Der oberste
Spannungswert betrug etwa 4500 Volt mit einer zugehérigen
Schichtdicke von 400 u. Wihrend hier die gesamte positive
Gegenladung, die die aufgespriihte negative Oberflichenladung
kompensiert, als Raumladung in der Schicht vorliegt, tritt im
Bereich der gebriuchlichen Schichtdicken (= 10 1) die positive
Gegenladung nur zu héchstens 10 % als Raumladung auf. Der
Rest wird durch eine positive Flichenladung reprisentiert.

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

Sitzung vom 13.Dezember 1962

Dr. G.Vierua (Physikalisch-Technische Bhndésgnstalt, Braun-
schweig), Fortschritte in der Sensitometrie

Auf dem Gebiete der photographischen Sensitometrie von
Schwarzweill-Negativfilmen wurde in den letzten zwei Jahren
in den Vereinigten Staaten und in Deutschland ein neues Ver-
fahren zur Bestimmung der Lichtempfindlichkeit eingefiihrt!.
Dieses stellt hinsichtlich der Memethoden eine Synthese der
in den bisherigen DIN- und ASA-Normen festgelegten Ver-
fahren dar. Als Maf} fiir die Empfindlichkeit dient der rezi-
proke Wert derjenigen Belichtung H);, die auf der zu unter-
suchenden Probe eine Schwirzung von 0,1 i. Schl. (iiber dem
Schleier) erzeugt. Die Probe soll dabei so lange éntwickelt
werden, daf} sich eine mittlere Steilheit der Schwirzungskurve
ergibt, die einem mittleren y-Wert von 0,7 entspricht. Die
mittlere Steilheit wird durch den Punkt N der Schwirzungs-
kurve festgelegt, der 20fach stiirker belichtet wurde als der
Punkt M mit der Schwirzung 0,1 ii. Schl. Die Schwirzungs-
differenz zwischen M und N soll 4D = 0,80+ 0,05 betragen.

Durch die Notwendigkeit, vor der Auswertung von Probe-
streifen zunichst die passende Entwicklungszeit fiir die Er-
zeugung der richtigen mittleren Steilheit zu ermitteln, miissen
im allgemeinen wesentlich mehr Probestreifen verarbeitet wer-
den als frither. Die anfallende Mehrarbeit li8t sich dadurch
bewiltigen, daB die Sensitometerstreifen in offenen Tanks von
etwa 1 Liter Inhalt entwickelt werden. Die Entwicklerbéwe-
gung erfolgt dabei durch StickstoffstoBe in etwa 5-s-Intervallen
(«Sprudelentwicklung »). Wenn die Entwicklerausnutzung ma-
ximal etwa 100 cm?® pro Streifen (35 x 120 mm?) betrigt, stim-
men die Ergebnisse mit denen der vorgeschriebenen Rawling-
Entwicklung iiberein, wie entsprechende Vergleichsversuche
gezeigt haben?.

1 ASA PH 2.5-1960; DIN 4512, Blatt 1, Oktober 1961 (Vornorm).
2 G.VIETH, unveréffentlichte Versuche.
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Die Auswertung der entwickelten Probestreifen kann in
einem Auswertegeriit erfolgen, das in Anlehnung an das frii-
her von der Firma Zeil-Ikon hergestellte Gerit konstruiert
worden ist3, Es ermoglicht, die beiden fiir die Auswertung
bendtigten Punkte der Schwirzungskurve durch photometri-
schen Vergleich zu ermitteln. Die Unsicherheit dieses Verfah-
rens ist nicht grofler, als wenn zur Auswertung die gesamte
Schwirzungskurve gemessen und aufgetragen wird, der Zeit-
bedarf jedoch wesentlich geringer4.

Am wichtigsten fiir die praktische Verwendung von Schwarz-
weifl-Negativfilmen ist die Anderung des Zusammenhanges
zwischen Belichtung H und Empfindlichkeitszahl S.*Sowohl
das deutsche als auch das amerikanische Normenwerk ent-
hielt bisher fiir 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 fiir ein Objekt mittleren Kontrastes (etwa
1:64) eine mittlere Belichtung H an, die um den Faktor 2,5
groBBer war, als dem Verhiltnis von mittlerer Objektleucht-
dichte zu sensitometrisch bestimmter Mindestbelichtung des
Films entsprach. Dieser Sicherheitsfaktor erwies sich in letzter
Zeit aus verschiedenen Griinden als zu grofl (Positivherstel-
lung heute vorwiegend durch Vergrioflerung und nicht durch
Kontaktkopien wie friiher, dadurch zu kornige Positive bei
iiberbelichteten 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 Empfindlichkeitszahlen von Schwarzweifl-Negativfilmen im
Mittel um 3 DIN (bzw. arithmetische ASA-Zahlen um den
Faktor 2) groBer. Die Erhéhung wirkt sich besonders bei hoch-
empfindlichen Filmen aus, withrend 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 iiber eine cinheitliche An-
gabe von Empfindlichkeitszahlen ist bisher noch nicht erfolgt.
Von der American Standards Association (ASA) wurde dafiir
eine Skale von Logarithmen zur Basis 2 (0°, 1°, 2°...10°...)
vorgeschlagen, die ein Teil des «Additive System of Photo-
graphic Exposure» (APEX) ist8. Dieses gibt alle Zahlenwerte
von Gréflen der Kamerabelichtungsgleichung in der vom Be-
lichtungswert (Lichtwert) der Compur-Verschliisse bekannten
Weise als Logarithmen zur Basis 2 an. Gegen die Einfiihrung
dieses Systems werden verschiedene Einwénde erhoben, so dafl
abzuwarten ist, ob es in die Praxis iibernommen wird.

Fiir die Bestimmung der Lichtempfindlichkeit von Farb-
umkehrfilmen erschien kiirzlich in den Vereinigten Staaten
ebenfalls ein Normverfahren?. Diese Filme werden, ebenso wie
neuerdings auch die Schwarzwei3-Negativfilme, mit einem be-
reits frither genormten Sensitometerlicht belichtet, das dem
mittleren Tageslicht nach TAYyLoR und KERR unter Beriick-
sichtigung des spektralen Durchlafligrades eines mittleren Ka-
meraobjektivs entspricht. Die Entwicklung erfolgt in autori-
sierten Entwicklungsanstalten. Zur Auswertung wird die Be-
lichtung Hy des Punktes R der Dichtekurve, der eine visuelle
optische Dichte von 0,2 iiber der Minimumdichte besitzt, er-
mittelt. AuBerdem stellt man die Belichtung Hg des Beriih-
rungspunktes S der Tangente vou R an die Dichtekurve (oder des
Punktes mit der Dichte 2,0 iiber der Minimumdichte, wenn der
Tangentenberiihrungspunkt hei einer hoheren Dichte liegt),
fest. Mit dem geometrischen Mittel Hjp; = VHR - Hg wird die

3 G.VIETH, Phot. Korresp. 97 (1961) 179.

4 W.MEIDINGER und G.VIETH, Z. wiss. Phot, 56 (1961) 171.
5 C.N.NEvLsoN, Phot. Sci. Eng. 4 (1960) 48.

¢ A.StiMson, Phot. Sci. Eng. 6 (1962) 1.

7 ASA PH 2.21-1961.
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Empfindlichkeit in arithmetischen Einheitenaus Sy = —HE - oder
M

fiir eine Skale von Logarithmen zur Basis 2 aus 25 = 12{;4

M
berechnet. Die im Laboratorium des Verfassers an iiber 180
Filmen von zehn verschiedenen auf dem deutschen Markt er-
hiltlichen Sorten durchgefiihrten Messungen zeigten, dal} die

nach diesem Verfahren gemessenen Empfindlichkeitszahlen im

3
Durchschnitt etwa um den Faktor 2 - ]/E (entsprechend 2 DIN)
unter den Herstellerangaben lagen. Die Ursache dieser Ab-
weichungen wird zurzeit mit Hilfe von Testaufnahmen und der
Ermittlung «praktischer Empfindlichkeiten» néher unter-
sucht.

Zur Messung der spektralen Empfindlichkeit von Farb-
umkehrfilmen wurde kiirzlich folgende Methode veriffent-
licht®: Als Maf} dient der reziproke Wert derjenigen spektralen
Bestrahlung einer Filmprobe, die in jeder der drei Schichten
eine grauiquivalente Dichte von 1,0 iiber der Minimumdichte
erzeugt. Die Transformationsgleichungen fiir die Umrechnung
von  Filterdichten in grauiquivalente Dichten werden mit
Hilfe von Messungen der Verhiltnisse von Neben- zu Haupt-
farbdichten errechnet®. Die dazu benditigten Einzelfarbstoff-
schichten stellen die Verfasser durch selektive Ausbelichtung
zweier Schichten her. Die Belichtung der Filme erfolgt in einer
frither angegebenen, bereits fiir Messungen an Schwarzweil3-
Negativfilmen verwendeten Apparatur?l®,

8 G.ViErH und W.HEILAND, Phot. Korresp. 98 (1962) 163.

9 W.BEHRENDT, Veroff. Agfa 7 (1951) 8.

10 W.HEILAND und G. VIETH, Phot. Korresp. 97 (1961) 99.
Autoreferat
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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 C,” may be termed H, and
Hg, H, being transferred by class ‘A’ enzymes and Hg by
class ‘B’. The lecture described experiments, carried out in
collaboration with G.ProrJAK, G.SCHROEPFER, C, DONNINGER
und G.RyYBACK, demonstrating that the hithero unknown ab-
solute stereochemistry of H, and Hp is as shown in I,

H Hp

A\,/
A\ o
ls sl

L
I

By suitable enzymic and chemical methods, two specimes of
reduced nicotinamide-adenine dinucleotide were prepared.
Deuterium replaced Hy in one of these specimens and Hpg 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.












Weitere eingegangene Biicher
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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 7s.

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

Einfiihrung in die Ultrarotspektroskopie. Von W.BRUGEL. Wissen-
schaftliche Forschungsberichte, Naturwissenschaftliche Reihe,
Band 62. 3., neubearbeitete und erweiterte Auflage. XII - 462
Seiten. Verlag Steinkopff, Darmstadt 1962.. Broschiert DM 62.—.
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Die Raffination von Fetten und Olen. Von R. LUDE. 2. Auflage. Tech-
nische Fortschrittsberichte, Band 58. XII + 312 Seiten. Verlag
Steinkopff, Dresden/Leipzig 1962. Gebunden DM 22.60.

Diinnschicht-Chromatographie. Ein Laboratoriumsbuch. Heraus-
gegeben von E.Stamr. XVI + 534 Seiten. Springer-Verlag,
Berlin/Géttingen/Heidelberg 1962. Gebunden DM 56.-.

Diinnschicht-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.HavaisHi. XII 4 588 Seiten. Academic Press,
New York/London 1962. Gebunden $ 17.50.

. L’analyse des silicates. Von I. A. VoiNoVITCH, J. DEBRAS-GUEDON und

J.LouvRiEr. 510 Seiten. Verlag Hermann, Paris 1962. Gebunden
NF 48.-.

Mitteilungén aus Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Musterkarten

® Cibacronschwarz 2 PD, ein Originalprodukt der CiBa, ergibt im
Druck auf nativen und regenerierten Cellulosefaserstoffen neutrale
Schwarznuancen von sehr guter Licht-, Wasser-, Wasch- und
Schweiflechtheit. Die Drucke sind fiir Gummierungszwecke, PVC-
Beschichtungen und Kunstharzausriistungen geeignet. Cibacron-
schwarz 2PD ist sehr gut léslich und bildet sehr gut bestindige
Druckpasten. Die Fixierung kann durch normales Dimpfen, nach
dem Kurzdimpf-Verfahren mit Cibacron-Katalysator CCI und im
Zweiphasendruck erfolgen. Der Farbstoff 1it sich zur Herstellung
von Schwarzténen oder als Nuancierkomponente fiir Mischnuancen
verwenden,

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

® Registrierte Marke.

® Drimarenmarineblau Z-2GL*. Der Reihe der in der Praxis sehr
gut eingefiihrten Drimaren-Z-Farbstoffe hat die SANpoz AG, Basel,
ein weiteres reaktives Marineblau zum Firben und Bedrucken von
Cellulosefasern hinzugefiigt. Drimarenmarineblau Z-2 GL*, ein Mono-
azo-Metallkomplexfarbstoff, besitzt die fiir Drimaren-Z-Farbstoffe
typischen Merkmale: hervorragende Auswaschbarkeit, Bestindig-
keit in der Druckpaste und gute bis sehr gute NafBechtheiten. Die
vorziigliche Lichtechtheit wird bei Knitterfestausriistung der Far-
bungen mit handelsiiblichen Produkten nur wenig beeintrichtigt.
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 Marineblauténe werden dagegen in erster Linie
nach dem Einbad-Dampfverfahren 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
Dampfen fixiert. — Drimarenmarineblau Z-2 GL* 148t sich mit den
bestehenden Drimaren-Z-Farbstoffen sowohl in der Firberei 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. —
Nachtrige 4189/4190 zu den Musterkarten 1396 bzw. 1400.

Brillantalizarinwalkgriin 3GL*|® Lanasynreingriin 3GL* ist ein
neuer Walkfarbstoff aus der Anthrachinon-Reihe zum Firben und
Bedrucken von Wolle, Seide und synthetischen Polyamidfasern. Auf

Grund seines guten Neutralziehvermégens pafit sich der neue Farb-
stoff vorziiglich auch in die Reihe der Lanasynreinfarbstoffe ein. Die
Farbungen 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 erwihnen. Brillantalizarinwalkgriin 3 GL */Lanasynrein-
griiln 3GL* ist bestindig 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 SaNpoz AG,
Basel, bringt mit dem neuen, farbstarken Braun einen speziell fiir
den Druck auf Baumwolle, Zellwolle und Viscosereyon geschaffenen
Kiipenfarhstoff der Anthrachinonreihe mit guten bis sehr guten
Allgemeinechtheiten in den Handel. Insbesondere zeichnet sich das
neue Produkt durch eine vorziigliche Wetterechtheit aus und ver-
ursacht nach Bewetterung keinerlei Faserschidigung. Es kann somit
fiir Waschestoffe, Innendekorations- und Allwetterartikel eingesetzt
und die Drucke kénnen mit dem Frrisor*-Etikett ausgezeichnet
werden. — Sandothrendruckbraun F-N3R 148t sich nach allen ge-
brauchlichen Kiipendruckverfahren, im besonderen nach den kias-
sischen Dampfmethoden und den Zweiphasen-Druckverfahren (mit
Kurz- oder Langdimpfen), applizieren. Es besitzt eine ausgezeich-
nete Pastenbestindigkeit und zeigt auch bei labilen oder ungiinstigen
Dampfverhiltnissen ein einwandfreies Verhalten ohne besondere
Empfindlichkeit.

® Artisilviolett 2RFL* ultradispers| ® Foronbrillantviolett 2RFL*
ultradispers. Die SANDOzZ AG, Basel, bringt einen neuen Dispersions-
farbstoff zum Firben und Bedrucken von Acetat-, Triacetat- und
Polyesterfasern heraus, der in willkommener Weise bestehende Sorti-
mentsliicken fiillt: In Artisilviclett 2RFL*/Foronbrillantviolett
2RFL* steht nunmehr ein sehr reines, leicht rotstichiges Dispersions-
violett von sehr guter Lichtechtheit zur Verfiigung. Das neue Pro-
dukt eignet sich auch fiir die HT-Firberei. — Musterkarten 1298

und 1313.

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

* In zahlreichen Industrielindern patentrechtlich geschiitat.
® Der SaNDOz AG in zahlreichen Lindern geschiitzte Marke.
* Internationaler Verband fiir die Echtheitsmarke FELISOL.
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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
theory 0. Recently the spectra of nitrogen heterocyclic
radical ions such as pyrazine have been investigated!!
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 Q.

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.

OH 0 )
| il

=~
\I/ 1
|

OH OH (0]

In alkaline solution the semiquinone ion 0—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 s;-orbital and the ob-
served hyperfine structure is a result of g-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.!?

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 frem which
they are formed. McCoNNELL and his co-workers! exam-

10 J,R.Borrton, A. CARRINGTON and A.D.McLAcHLAN, Mol. Physics
5(1962) 31. )

11 A_CARRINGTON and J. DOs SANTOs-VEIGA, Mol. Physics 5 (1962)
21.

12 R.BERSOHN, J. Chem. Physics 24 (1956) 1066.
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ined the free radicals in X-irradiated crystals of malonic
acid—(CO,H)CH,(CO,H). The stable radical left after
annealing the crystal is (CO,H)CH(CO,H), 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.!® 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
(CO,H)CH,(CO,H) 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 (CO,H) CH(CO,H)
assumes sp? hybridization. Detailed theoretical calcula-
tions by McCoNNELL and STRATHDEE ! for an sp? 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 acid?
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 (CO,H)CH,CH(CO,H). 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
f-protons and the carbon 2p orbital makes the dipole-
dipole interaction less important. McConNELL and HEL-
LER? suggested that f-hydrogen splittings varied with
the orientation of the methylene group with respect to
the free radical carbon according to the expression
Bcos?{), 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 H,C-CH bond.
Using the isotropic f-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 ~CH,-CH-CO,H from the symmetrical position
with respect to the methylene group accounted for the
difference in the two §-couplings.

Confirmation of the B cos?$ relationship was provided
by the radical CH,CHCO,H formed in irradiated crystals
of alanine.!> 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 f-hydrogens in non-equivalent
crystallographic positions and with three separate hyper-
fine couplings which may be fitted to the Bcos?{} expres-
sion with the value 49.3 gauss for B.

The radical (CO,H)CH,CH,CH(CO,H) was found in

irradiated glutaric acid!® 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

15 A.HorsrFIELD, J.R.MorTOoN and D.H.WHIFFEN, Mol. Physics 2
(1959) 159. I.Mryacawa and K.ItoR, J. Chem. Physics 36 (1962)
2157.

16 A.HoRsFIELD, J.R.MorTOoN and D.H.WuirreN, Mol. Physics 4
(1961) 169.
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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 NH, radicals, have been stabilized at low
temperatures. One method used is to freeze the products
of a gas discharge on to a sapphire rod!” 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.® The expected triplet hyper-
fine structure from the *N nucleus (with a spin of 1)
was observed!8 with nitrogen atoms trapped by the
same technique. NH, radicals were obtained by ultra
violet photolysis of ammonial® in a matrix of solid
argon at 4.2°K. The well resolved nine-line spectrum
obtained from the NH, 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.?® 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.?!
This is undoubtedly due to the radical (CH,),COH which

17 C.K.JEN, S.N.FoNER, E.L.CocHRAN and V.A.BoweRs, Physic.
Rev. 112 (1958) 1169.

18 T.Corg, J.T.HarDING, J.R.PELLAM and D.M.YosTt, J. Chem.
Physics 27 (1957) 593. :

19 S.N.FonER, E.L.CocHrAN, V.A.Bowkgrs and C.K.JEN, Physic.
Rev. Letters 1 (1958) 91.

20 D.J.E.INcRAM, W.G.HopGsoN, C.A.PArRker and W.T.REEs,
Nature 176 (1955) 1227.

21 J.F.Gisson, D.J.E.INcraM, M.C.R.SymonNs and M.G.Towns-
END, Trans. Faraday Soc. 53 (1957) 914.
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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.?” When occluded radicals
in polymethyl methacrylate are examined however hy-
perfine structure is obtained,?” 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 polymer? it has
been argued that one radical is involved, which is
CO,CH,

\
R—CHQ—(l}

CH,

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 f-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
coworkers®® suggested that the overlapping spectra are
due to two different configurations of the methyl group
which is non-rotating. BRESLER et al.?0 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-
line spectrum obtains3 with approximately a binominal
intensity distribution and a hyperfine splitting of about
26 gauss. The most likely radical is

—CH,—CH—CH,—

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 S-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.ScENEIDER, M.J.DAY and G.STEIN, Nature 168 (1951) 645.

20 R.J.ABraRAM, H. W.MELVILLE, D. W.OVENALL and D.H. WHIF-
FEN, Trans. Faraday Soc. 54 (1958) 409. -

3 S.E.BRrESLER, E.N.KAzBEKoR and E.M.Saminskit, Fysokomole-
kularnye Soedinenia 1 (1959) 132.

31 D.LiBBY, M.G.ORMEROD and A.CHARLESBY, Polymer 1 (1960)
212.
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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 8-hydrogens to become observable and a spec-
trum of five doublets was obtained,3! with a doublet
splitting of 13 gauss,

It has been suggested by LawronN, BaLwiT and Po-
WELL? 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,® which is more readily
formed at low temperatures, is probably R-CH,~CH,
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,3® attributed to the formation of peroxy-radicals
which then split off mobile HO, radicals which undergo
destruction. -

0,
‘ . |
—CH,—CH—CN — —CH,—CH—CN — —CH=CH—CN + HO,

In contrast the radicals in polymers such as low density
polyethylene?® and teflon (in which the radical
~CF,~CF-CF - is formed) are stabilized by forming per-
oxy radicals and recently CARRINGTON and STEIN® 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.3® 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.BaLwiTt and R.S.PowEeLL, J. Chem. Physics 33
(1960) 395.

33 C.H.Bamrorp, A.D. JENKINS, M.C.R.SymMons and M.G.Towns-
END, J. Polymer Sci. 34 (1959) 181.

3¢ H.N.RExroap and W.Gorpy, 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 1/2,8-1084¢ gauss where At
is the average lifetime—and if At 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 PIETTE®? 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:

CH,

CH, (CH,),CH,0 C’H"\CHO CH (l: 0
3 272 2 CHg/ 3 |

CH,

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 108 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 Kecal/mole were obtained in agreement with results
obtained by other workers using analytical techniques.
An analogous technique was used by FESSENDEN and
ScHULER3® 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 CH,CH, 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 10° 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,? was investigated us-
87 'W.C.LANDGRAF and L. H. P1ETTE, J. Chem. Physics 32 (1960) 1107.
38 R.W.FEssENDEN and R.H.ScBULER, .J. Chem. Physics 33 (1960)

935.
3 E.B.RawsoN and R. BERINGER, Physic. Rev. 88 (1952) 677.

Chimia 17 - 1963 - Februar

ing e.s.r. by KRONGELB and STRANDBERG.®> 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+0, — 0,+0,

The rate constant found for this reaction was 5 x 10°
litre?/mole? 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 PrerTE4! 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
4 S KRONGELB and M. W.P.STRANDBERG, J. Chem. Physics 31 (1959)

1196.

41 1,Yamazaki, H.S.MasoN and L.H.Pi1erTE, J. Biol. Chem. 235

(1960) 2444,
42 B,C.SAUNDERSs 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 M, = % 1, is
too broad to be detected. HurcHIiNsON and MANGUM#3
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 GrRooT* found that
transitions between highest and lowest sub-levels of the
triplet state, having A M, = £ 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-
4 C,A.HurcrinsoN and B. W.ManNcuMm, J. Chem. Physics 29 (1958)
952, and 34 (1961) 908.
4 J H. VAN DER WaaLs and M.S.pE GrooT, Mol. Physics 2 (1959)
233, and 3 (1960) 190.

4 J.B.FARMER, C.L.GARDNER and C.A.McDoweLL, J. Chem. Phy-
sics 34 (1961) 1058,
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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 veréffentlicht

Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Konzentrationsabhiingigkeit der Solvatationsenergie
und die elektrostatische Elektrolyttheorie®

Eine Zerlegung der Energie der Ionen nach BaTEs
und ScBWARZENBACH! in Ionenwechselwirkung (Salz-
effekt) und Solvatation (Mediumeffekt) erlaubt duflerst
interessante Riickschliisse. Der totale Aktivitdtskoef-
fizient fx des Ions X ist das Produkt aus Medium- (f%)
und Salzeffekt (fx).

Es gilt also:
log fx = log fx + logfx. 1)

Der Salzeffekt kann berechnet werden aus der freien
Energie der Ionenwolke Gy :

RTInfy = RTInfyy = —Gpy, (2)

wobei fpy der Aktivititskoeffizient nach DEBYE und
HioickeL? ist. Die elektrostatische Theorie von DEBYE
und HickEL umfaf3t aber nur den Salzeffekt, denn der

* FEingegangen am 11. Januar 1963.

! R.G.BATES und G.SCEWARZENBACH, Helv. Chim. Acta 38 (1955)
699.

2 P.DEBYE und E.HOckEL, Physik. Z. 24 (1923) 185.

Aktivitidtskoeflizient ndhert sich bei unendlicher Ver-
diinnung, unabhingig vom Lésungsmittel, immer Eins:

lim log f; (z2 ¢ >“" V 0 3)
1m 10 r == —_— c — .
o o8 on = ey

Der Unterschied der Aktivitiatskoeffizienten in verschie-
denen Lésungsmitteln ist bei idealer Verdiinnung defi-
nitionsgemil gleich dem Mediumeffekt. Der Medium-
effekt im Losungsmittel s ist:

RT Infg= Gy — GY, (4)

wenn unendlich verdiinnte wafirige Losung als Bezugs-
zustand dient, G~ die freie Solvatationsenergie im Lo-
sungsmittel s und G die freie Hydratationsenergie ist.

Die Solvatationsenergie ist jedoch auch konzentra-
tionsabhingig. Diese Konzentrationsabhingigkeit ist
von vielen Autoren in den verschiedensten Formen an-
erkannt worden. Einige nehmen an, daB sich Ionenpaare
bei héherer Konzentration an der Solvathiille beteili-
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bei niederen Konzentrationen, entgegen dem experi-
mentellen Befund, mit der Konzentration zunehmen.
Die hervorragende Ubereinstimmung des Debye-und-
Hiickelschen Grenzgesetzes mit dem Experiment be-
ruht daher zweifellos auf einem Zufall3. Sollte der Me-
diumeffekt auch kleiner eingeschétzt werden, ganz ver-
nachlissigt werden darf er auf keinen Fall. Aus diesen
Betrachtungen koénnen jedoch viel weitreichendere
Schliisse gezogen werden.

Die Giiltigkeit des Grenzgesetzes ist an folgende Be-
dingungen gekniipft:

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

2. Das Lésungsmittel mufl bis zur innersten Hydrat-
schale ein homogenes Dielektrikum sein.

3. Starke Elektrolyte miissen vollkommen dissoziiert
sein. .

4. Es darf keine Gleichgewichtskonstante fiir starke
Elektrolyte existieren!3,
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Die vorliegende Berechnung des Mediumeffektes enthilt
nur die eine Annahme: Das Lésungsmittel wird als ho-
mogenes Dielektrikum betrachtet. Diese Anniherung
wirkt sich hier aber weniger aus als bei der Ionenwolke,
da AGY (c) nur die vom Ion weiter entfernten Schichten
betrifft. Es wurden ja Vorkehrungen getroffen, um einen
Fehler von der dielektrischen Sittigung auszuschlieBen.
Sollte daher das Grenzgesetz als giiltig anerkannt wer-
den, so muBl der Mediumeffekt nach Gleichungen (8)
und (10) ebenfalls als richtig anerkannt werden. Der
resultierende totale Aktivitidtskoeffizient steht jedoch in
eindeutigem Widerspruch zu den experimentellen Resul-
taten. Dieser Widerspruch riihrt davon her, dafl eine
oder mehrere der aufgefithrten Bedingungen nicht er-
fiillt sind. Gl.(8) mag zwar mit Mingeln behaftet sein,
aber die elektrostatische Theorie kann sicher nicht zu-
treffen?3,

R.HOMBELIN

University College, London,
jetzt: Sandoz AG, Basel

Chronique Chronik Cronaca

Universitit Bern. Dr. med. HEINRICH ArRNOLD Kunz, Mit-
arbeiter der pharmakologischen Abteilung der J.R.Geigy AG,
Basel, wurde zum Privatdozenten fiir Pharmakologie ernannt.

Universitit Neuenburg. Dr.CLAUDE ZANGGER wurde zum
aullerordentlichen Professor fiir Kernphysik ernannt, und
Dr. Eric JEANNET erhielt einen Lebrauftrag fiir allgemeine
Physik.

Eidgengssische Technische Hochschule. Der Bundesrat hat
auf den 1.April 1963 Dr.sc.techn. ALFRED SCHURCH, zurzeit
Privatdozent und Assistenzkonstrukteur an der ETH, zum As-
sistenzprofessor fiir spezielle Agrikulturchemie gewihlt und
Dr.sc.nat.MARC GRUNENFELDER, zurzeit Privatdozent und
Konservator an der ETH, als Assistenzprofessor fiir Petro-
graphie.

7 Dr. Friedrich Felix. In Basel starb im Alter von 64 Jah-
ren Dr. FrRIEDRICH FELIX, der frithere Leiter der Wissenschaft-
lichen Abteilung des Farbendepartements der Ciba AG. Der

Verstorbene hat sich als Forscher und Erfinder einen Namen
geschaffen.

Jubildumspreisausschreiben des Verlages Friedrich Vieweg
& Sohn. Aus Anlaf} seines 175jdhrigen Bestehens am 1.April
1961 hatte der Verlag Friedrich Vieweg & Sohn, Braunschweig,
Preise in der Héhe von 20000 DM gestiftet, die nunmehr fiir
Arbeiten auf den Gebieten Chemie, Physik und Mathematik
folgenden Wissenschaftern zuerkannt wurden: PD Dr. A.V.
WiLrl, Bern; Dr.E.W.BrauTH, Miinchen; Dr.T.HusaAIN,
Ottawa (Kanada); Dr.H.Knor, Hanau (Deutschland);
H.LAHRES, Wasseralfingen (Deutschland); Prof.Dr.D.Lavuc-
witz, Trautheim iiber Darmstadt; Lektor J.Loung, 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 Angewandte Chemie begann im Januar 1963
ihren 75.Jahrgang. Seit 1962 erscheint sie auch in einer inter-
nationalen Ausgabe.

Informations Informationen Notizie

Vortrige

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.Mirz: PD Dr.A.S.DReDING (Organisch-
Chemisches Institut der Universitit Ziirich), Uber die Struk-
tur des Randenfarbstoffes Betanin.

Berner Chemische Gesellschaft. 1. Mérz: Dr.P.GraF (Eidgends-
sisches Institut fiir Reaktorforschung, Wiirenlingen), Che-
mische und metallurgische Versuchstechnik bei Bestrahlungs-
versuchen in Kernreaktoren.

Chemische Gesellschaft Ziirich. 20.Februar: Prof.Dr.0. WesT-
PHAL (Max-Planck-Institut fiir Inmunbiologie, Freiburg im
Breisgau), Chemische Analyse und biologische Bedeutung
der Oberflichenstruktur von Bakterien.

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

Ausbildungsmaglichkeiten in Ozeanographie. Die Nationale
Schweizerische Unesco-Kommission Sektion fiir exakte Natur-
und angewandte Wissenschaften, teilt mit: Seit einigen
Jahren werden in verschiedenen Lindern grofle Anstren-
gungen gemacht, die Ozeanographie auf breitester Basis zu
fordern. Dies geschieht aus der Uberlegung, daB8 in naher Zu-
kunft alles, was die Ozeane liefern konnen, anorganische so-
wohl wie organische Materie, nutzbar gemacht werden miisse.
Es handelt sich hier um Probleme, die alle Linder angehen,
gleichgiiltig, ob sie direkten Zugang zum Ozean haben oder
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nicht. Ozeanographie als Voraussetzung fiir 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-
griindet. An der letzten Generalversammlung der Unesco wur-
de eine intergouvernementale Ozeanographiekommission (I0C)
ins Leben gerufen. Die Schweiz ist in diese Kommission einge-
treten aus der Einsicht, daB sich auch junge Schweizer For-
scher an ozeanographischen Arbeiten beteiligen konnen 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 umfafit marine Biologie (Zoologie und Botanik),
marine Chemie, marine Physik, marine Geologie. Unterricht in
diesen Fachgebieten wird in mehreren Lindern 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 Abschlufl des Hochschulstudiums. In
Frankreich beansprucht die Ausbildung zwei Jahre; sie wird
erteilt im sogenannten «troisiéme 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 Landern
werden nur gewisse Gebiete unterrichtet. Die Moglichkeiten
eines Studiums fiir Schweizer miissen hier von Fall zu Fall be-
sonders erortert werden. Wir sind nach Kontaktnahme mit
den verantwortlichen Personlichkeiten verschiedener Linder
und nach dem Studium der Pline der Ozeanographiekommis-
sion der Unesco zur Uberzeugung gelangt, dafl begabte junge
Schweizer dank einer Ausbildung in einem der genannten Lin-
der zu aussichtsreichen Berufen aufsteigen konnen. 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 grofite internationale Kunststoffausstel-
lung, an der 500 Firmen aus der ganzen Welt beteiligt sind,
wird vom 12. bis 22. Juni in London veranstaltet. Fiir 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 Miinchen stattfindet. Der Kongre wird
im Auftrag des Europiischen Verbandes Nationaler Ingenieur-
vereinigungen (FEAN) vom Deutschen Verband technisch-
wissenschaftlicher Vereine durchgefiihrt. Das Programm kann
bei der Dechema, 6 Frankfurt am Main 7, Postfach 7746, ange-
fordert werden.

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

Reorganisation des Schweizerischen Nationalfonds. Ende 1962
ging das befristete Mandat der im Jahre 1958 gebildeten Kom-
mission fiir Atomwissenschaft (KAW) als Organ innerhalb des
Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung der wissenschaft-
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lichen Forschung zu Ende. Die bisher von der KAW geleistete
Arbeit wird inskiinftig vom Nationalen Forschungsrat iiber-
nommen. Dieser starken Ausweitung des Aufgabenkreises des
Forschungsrates wurde durch die Erhohung 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, daf} der neue
Forschungsrat, der nach wie vor unter dem Prisidium 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 Vizeprisidenten, Professor E. STAEHELIN, Basel, und eine
naturwissenschaftliche Abteilung unter dem Vorsitz des zwei-
ten Vizeprisidenten, Professor E.CHERBULIEZ, Genf, zusam-
mentreten wird.

Neuordnung der schweizerischen Normung. Die seit 1919 be-
stehende Schweizerische Normenvereinigung SNV hat Schritte
unternommen, um der bisher lockeren Zusammenfassung von
Verbinden, staatlichen Stellen und Firmen eine festere Grund-
lage zu geben. Im Hinblick auf die wirtschaftlichen Zusammen-
schliisse und den Aufbau in den Entwicklungslindern 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-
dustrielindern iiber eine firmeneigene Verkaufs- und Kunden-
dienstorganisation zu verfiigen, wurden von der Firma Elesta
AG, Elektronik, Bad Ragaz, in verschiedenen Lindern Ver-
triebsgesellschaften gegriindet, so in Paris, Konstanz und Feld-
kirch.

Eine Interessentenkartei fiir 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 fiir die Vermittlung
geeigneter Grundstiicke an Industriefirmen wurde in England
von A.CoNGREVE (Humphreys & Glasgow Ltd.) gegriindet.
Diese Institution soll es besonders auslandischen Firmen er-
leichtern, den fiir Zweigniederlassungen usw. geeignetsten
Platz in GrofBlbritannien zu finden. Die Adresse lautet: Indu-
stry Location Service Ltd., 22, Carlisle Place, London S. W.1.

Alkohol und Gifistoffe. Als Nr.50 der Schweizerischen Blitter
fiir Arbeitssicherheit hat die Schweizerische Unfallversicherungs-
anstalt eine von Dr.H.PoTTER verfafite 32 Seiten starke Bro-
schiire herausgegeben, in der das Problem «Alkohol und Ar-
beitssicherheit » 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 gefihrlicher Weise zu
steigern. Nach dem Einatmen von Kalkstickstoff kann durch
den GenufB3 von zwei Glas Bier die Giftwirkung auf das Viel-
fache erhoht werden. Schwere Atemnot wurde hiufig beob-
achtet bei Personen, die vor dem Streuen dieses Diingemittels
oder sogar einige Stunden danach ein Glas Bier getrunken hat-
ten. Durch Alkohol wird auch die Giftwirkung chlorierter Koh-
lenwasserstoffe, wie Trichlorithylen und Perchlorithylen, ge-
steigert. Weitere Stoffe, deren Giftwirkung durch Alkohol er-
hoht wird, sind aromatische Nitro- und Aminoverbindungen,
Benzol und seine Derivate, Schwefelkohlenstoff, Anilin, Blei,
Quecksilber, Arsen usw. Beim Umgang mit ihnen ist deshalb
der Alkohol méglichst zu meiden.
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Compte rendu de publications Biicherbesprechungen Recensioni

Introductory Organic Quantum Chemistry. Von G.KARAGOUNIS.
VIII + 204 Seiten. Academic Press, New York/London 1962. Ge-
bunden $ 6.50. - Das vorliegende, aus dem Deutschen iibersetzte
Buch (Originaltitel: Einfithrung 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 gewihren. Obwohl keinerlei mathe-
matische Vorkenntnisse vorausgesetzt werden, gelingt es doch dem
Autor, die wichtigsten Prinzipien der Quantenmechanik (Dualismus
Welle-Materie, Schrodinger-Gleichung, Unschirferelation, Pauli-
Prinzip) anschaulich darzustellen, um darauf aufbauend die Grund-
ziige der chemischen Bindung und der damit zusammenhingenden
physikalischen Eigenschaften (Atomabstand, Dipolmoment, magne-
tische Suszeptibilitit, Farbe) und chemischen Eigenschaften der
Molekiile (chemisches Gleichgewicht, Reaktivitit) klarzulegen. Das
Buch ist vorziiglich fiir einen ersten Kontakt mit dem Gebiet der
Quantenchemie geeignet. R.Ernst

Die Antibiotika. Band I: Die groflen 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, Niirnberg 1962. Ge-
bunden, beide Teile zusammen DM 149.—. — In dankenswerter Weise
haben Autoren und Verlag sich der miihevollen Arbeit unterzogen,
mit der Herausgabe eines Handbuches der Antibiotika-Forschung
eine Liicke in der deutschen Antibiotika-Literatur zu schlieBen. Das
Werk erscheint in zwei Binden. 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
«grol3en», die «mittleren» und die «kleinen» Antibiotika. Im 1.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 schlieBen sich die speziellen Angaben iiber die sogenannten
«groBen» 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 iiber 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 Priparationen sowie die klinische Anwendung (Human-
und Veterinidrmedizin) besprochen. — Die «mittleren» und «kleinen»
Antibiotika sollen in der gleichen Weise im 2. Band, der auch die
Antibiotika-Anwendung im nichttherapeutischen Sektor bringt, be-
schrieben werden. — Der von den Verfassern angestrebte Zweck des
Handbuches, allen auf dem Gebiete der Antibiotika Arbeitenden um-
fassende Informationen iiber das Gesamtgebiet zu vermitteln, ist
naturgemif (17 verschiedene Bearbeiter) in den einzelnen Abschnit-
ten mit unterschiedlicher Vollkommenheit erreicht worden. Zu dem
im ganzen gesehen sehr eingehend und ausfiihrlich bearbeiteten « All-
gemeinen Teil» am Anfang des Werkes wire vielleicht nur zu be-
merken, dal3 die heute wohl wichtigsten Antibiotika-Bildner, die
Streptomyceten, auf einer halben Seite besprochen werden, withrend
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 iiber die Chemie (Eigenschaften, Konsti-
tution und Synthese) sowie iiber die Fermentation und Biosynthese
der einzelnen Antibiotika ausgezeichnet geschrieben. Bei den Iso-
lierungs- und Reindarstellungsmethoden wire aber ein ausfiihrliche-
res Eingehen auf die Anwendungsméglichkeiten der Ionenaustauscher
wiinschenswert gewesen. Die Entwicklung des Streptomycin-Prozes-
ses hatte hier die Méglichkeit geboten, das grofle Erfahrungsmaterial
im Einsatz von Ionenaustauschern einem weiten Kreis von Fachleu-
ten zuganglich zu machen. Die sehr reichlich zitierte Patentliteratur
ist nicht unbedingt als Ersatz dafiir anzusehen. — Lobend hervorzu-
heben ist dagegen die jeweils sehr griindliche und ausfiihrliche Bear-
beitung der Kapitel iiber Pharmakologie und pharmazeutische Pri-
parationen. Uberhaupt nimmt die medizinische Anwendung bei den
in Band 1 beschriebenen «groen» Antibiotika einen relativ breiten
Raum ein. Dem Handbuchcharakter bleibt das Werk aber auch hier

treu. Es werden dem irztlichen 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 Moglichkeit eigener Urteilsbildung belassen. Es mul
allerdings noch erwiihnt werden, daB trotz des begriilenswert gro3en
Umfanges der Literaturnachweise einige wesentliche Standardwerke
der Antibiotika-Literatur wie BARON, PRATT-DUFRENOY u.a. nicht
zitiert werden. Vielleicht konnte man am Schluf3 des 2. Bandes eine
Zusammenstellung der wichtigsten Fachbiicher und vor allem auch
der Periodika auf dem Gebiete der Antibiotika-Forschung bringen. —
Abschliefiend ist zu sagen, daf3 auch das vorliegende Werk die typi-
schen «Handbuchmingel» nicht vermeiden konnte. Denn es infor-
miert den Spezialisten wohl ausreichend iiber die Probleme und Er-
gebnisse der Nachbargebiete, kann ihm aber auf seinem eigenen
Gebiet nur wenig Neues bringen. Auflerdem ist wohl jedes Hand-
buch auf Grund der stiirmischen Entwicklung der Forschung be-
reits bei seinem Erscheinen in manchen Teilen wieder veraltet. Darin
diirfte auch die Erklarung fiir einige der obenerwihnten Mingel
liegen. Den Verfassern ist es aber ohne Zweifel gelungen, das Ziel
ihrer Bemiihungen zu verwirklichen und ein Handbuch der Anti-
biotika-Forschung und -anwendung zu schaffen, das jedem an diesem
Gebiet Interessierten eine schnelle und ausreichende Orientierung
iiber den weitschichtigen Fragenkomplex ermoglicht. Aus diesem
Grunde wie auch aus dem bereits erwihnten der «Veraltungs-
gefahr» wiirden wir die baldige Herausgabe des 2. Bandes sehr be-
griillen. J.Gruner

Lehrbuch der organischen Chemie, Band II: Theoretische und all-
gemeine organische Chemie. Von F.KLAGES. 3., vollig neubearbeitete
Auflage. XX + 639 Seiten. Verlag de Gruyter, Berlin 1962, Gebun-
den DM 56.—. — Seit dem Erscheinen der 2. Auflage des Bandes iiber
theoretische und allgemeine organische Chemie von F. KLAGES’ drei-
biandigem Lehrbuch iiber organische Chemie sind auf dem Gebiete
der theoretischen organischen Chemie bedeutende Fortschritte er-
zielt worden. Diese sind in dieser neuen Auflage weitgehend beriick-
sichtigt worden, ohne den friiheren Umfang wesentlich zu erweitern.
Auch ist der bisherige Grundcharakter beibehalten worden. — KLAGES
versteht es in hohem MafBe, aus der Fiille des Stoffes das Wesentliche
herauszuarbeiten. Der Text ist klar und prignant gefaBt und wird
iiberdies noch durch zahlreiche geschickt ausgewihlte Abbildungen
und viele einprigsame Reaktionsschemata unterstiitzt. Damit er-
fiillt auch diese neue Auflage wiederum alle Forderungen, die an ein
gutes Lerbuch gestellt werden miissen, Der vorliegende Band kann
daher den fortgeschrittenen Chemiestudenten sowie auch alteren
Chemikern, welche sich iiber 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
paraitre le premier des trois fascicules qui constituent le dernier
tome de cet ouvrage. Il a pour objet le trés important chapitre des
alliages métalliques. Aprés une introduction de Pascar, 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 trés nombreux
dessins. Puis PAUL PASCAL traite des alliages des métaux alcalins
et alcalino-terreux avec les métalloides légers (H, B, C, N ou O) et
les métalloides lourds (Si, P, As, S, Se et Te). Le chapitre suivant,
dii 2 la plume de M. OswALD, a pour titre : « Alliages des métaux de
transition réfractaires avec un métalloide léger», soit hydrogéne et
métaux de transition, alliages des métaux de transition avec le car-
bone, ’azote ou l'oxygene, le bore et les métaux de transition, le
carbone et les métaux de transition, I’azote et les métaux de transi-
tion et enfin, I'oxygéne et les métaux de transition. Le quatrieme
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 1é-
gers : alliages du magnésium, alliages binaires et alliages ternaires ;
alliages de I’aluminium, alliages binaires, alliages ternaires et alliages
quaternaires, et duralumins. Ce volume présente les mémes carac-
téristiques que les précédents; il est fait avec le méme soin et la
bibliographie trés importante a été arrétée 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. Troisitme fasci-
cule : Transuraniens. Sous la direction de M. Haissinsky. 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 a la chimie des radioéléments (Hais-
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. Aprés une introduction de
M. HAlssINSKY ol il est question d’uranides et de curides, et dans
laquelle se trouve une table compléte des isotopes radioactifs avec
leurs caractéristiques, M. PAGES présente le neptunium en 87 pages;
trés remarquable exposé dans lequel les propriétés nucléaires de
cet élément, sa séparation, sa purification et sa récupération sont
présentées avec clarté, de méme que les propriétés physico-chimi-
ques, les échanges isotopiques, les complexes et les caractéristiques
analytiques. Le chapitre concernant le plutonium a été confié a
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 déja a propos du neptunium. Les autres
transuraniens sont traités plus briévement. L’américium (Hais-
sINSKY et C. FERRADINT), 67 pages ; le curium et les curides, 33 pages ;
le berkélium, 7 pages ; le californium, 5 pages ; I'einsteinium, 5 pa-
ges ; le fermium, 4 pages ; le mendélévium, 2 pages ; le nobélium et
les derniers éléments du systéme périodique, 4 pages ; le lawrencium,
1 page. Tous ces chapitres ont été rédigés par M. HaissiNsKY. — Le
volume se termine par un important exposé de H. FRANGoIS concer-
nant la radioactivité atmosphérique et qui comprend la radioactivité
atmosphérique naturelle et artificielle, les retombées radioactives, les
applications des méthodes statistiques a ’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’arréte le plus souvent, pour tous ces chapitres, fin
1960 et 1961. Ce volume sera trés apprécié des chimistes et de tous
ceux qui s’intéressent A la radiochimie. Ils y trouveront une quan-
tité de documents inédits et de renseignements dans un domaine
oit il est souvent fort difficile de se les procurer. D. Monnier

Filtrationen itm chemischen Laboratorium. Ein Handbuch fiir Che-
miker. 5., stark erweiterte und verbesserte Auflage. Herausgegeben
von der Firma Schleicher & Schiill, Dassel 1961. Ringbuch. — Dieses
praktische und niitzliche Handbuch fiir den Chemiker bringt bedeu-
tend mehr, als sein einfacher Titel verspricht. Neben den vielen Hin-
weisen auf die zweckmifligste Anwendung von Filtrierpapieren im
Laboratorium, im Betrieb und in der Klinik enthilt das Handbuch
eine Unmenge von Angaben iiber Filterpapiersorten, Reagenspapiere,
Filtriergeschwindigkeiten, Indikator- und Spriihlésungen, Tiipfel-
reaktionen, qualitative und quantitative analytische Nachweis-
methoden u.a.m. Mit den vielen Literaturhinweisen erginzt das vor-
liegende Handbuch die allen Chemikern bekannte Skriptenreihe von
Friulein Dr. A. GRUNE iiber chromatographische und elektrophore-
tische Filterpapiere aufs schénste. 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
grofle Zahl neuer Wirkstoffe in die Therapie eingefiihrt. Dadurch er-
gibt sich fiir den mit der Qualitdtskontrolle der Arzneimittel be-
schiftigten Chemiker und Pharmazeuten eine Vielfalt von Problemen,
zu deren Losung sowohl die klassischen Analysenmethoden als auch
moderne physikalisch-chemische Verfahren eingesetzt werden miis-
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. AnschlieBend werden die klas-
sischen Methoden der MaBanalyse, die Titration im wasserfreien
Medium und u. a. auch die Anwendungsméglichkeiten der Ionen-
austauscher besprochen. Ein Kapitel ist der gerade fiir den Arznei-
mittelanalytiker wichtigen Extraktion bzw. Ausschiittelung mit or-
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ganischen Losungsmitteln gewidmet. In diesem Zusammenhang wird
insbesondere auf die Bestimmung von Alkaloiden in Drogen und
Drogenzubereitungen eingegangen. Ein breiter Raum wird der

. Instrumentalanalyse eingerdumt, so vor allem der Absorptions-

spektralphotometrie im UV und sichtbaren Bereich, die fiir das Heil-
mittelkontrollaboratorium unentbehrlich geworden ist. Beriicksich-
tigung finden auch die elektrochemischen Methoden (Potentiometrie,
Konduktometrie und Polarographie). — Sehr wertvoll sind die in
jedem Kapitel eingestreuten praktischen Ubungen, die nicht nur
einzelne Arzneistoffe, sondern auch pharmazeutische Spezialititen
betreffen. Die Autoren stiitzen sich hierbei vorwiegend auf die be-
wihrten Verfahren des britischen Arzneibuches. — Fiir diejenigen,
welche tiefer in das eine oder andere Gebiet eindringen mochten, ist
von Nachteil, daf3 die Verfasser véllig auf entsprechende Literatur-
hinweise verzichtet haben. Bei der Durchsicht des Buches fallt zu-
dem auf, dal im Kapitel iiber Oxydations-Reduktions-Titrationen
Reaktionsgleichungen aufgefiihrt werden, die heute als iiberholt zu
betrachten sind. — Das gut 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 beschiftigen haben, gute Dienste leisten.
M. Sahli

Barley and Malt. Biology, Biochemistry and Technology. Heraus-
gegeben von A.H.Cook. XIV + 740 Seiten. Academic Press, New
York/London 1962. Gebunden § 21.00. — In den letzten zwanzig Jah-
ren ist auf dem Gebiete des Gerstenbaues und der Herstellung von
Braumalz eine solche Fiille von Versffentlichungen erschienen, daf3
eine Zusammenfassung all dieser wertvollen Forschungsergebnisse
einem allgemeinen Bediirfnis entsprach. Durch die Auswahl promi-
nenter Fachspezialisten ist es A.H.Coox gelungen, ein Werk zu
schaffen, das einen umfassenden Uberblick iiber das gesamte Pro-
blem Gerste-Malz vermittelt. Der umfangreiche Stoff ist in elf Kapitel
unterteilt, denen jeweils eine reichhaltige Sammlung der einschli-
gigen Literatur angeschlossen ist. — Die ersten 5 Kapitel befassen
sich mit der Gerste als Pflanze im allgemeinen, mit der Zucht und
Auswahl neuer Gerstenvarietiten, mit der Bestimmung der einzelnen
Gerstensorten auf Grund ihrer spezifischen morphologischen Merk-
male und schlieflich mit den Gerstenkrankheiten. Insbesondere ist
es das Kapitel 4: «The Identification of Barley Varieties», das den
Gerstenfachmann anspricht und ihm eine groBe Zahl ausgezeichne-
ter bildlicher Darstellungen artverschiedener Gerstenihren, -kérner
und spezieller Merkmale vermittelt. In den folgenden 3 Kapiteln
wird iiber die Gerste und ihre Verarbeitung zu Braumalz berichtet.
Nach einer allgemeinen Einfiihrung iiber die Beurteilung einer Gerste
als Brauware, iiber besondere Eigenschaften, welche die Keimung
beeinflussen, und iiber die Bewertung der sogenannten Extraktvor-
hersage finden wir eine sehr aufschluBreiche Beschreibung der heute
iiblichen Kleinmilzungsanlagen (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 Verinderungen im Korn und Korn-
inhalt eine sehr eingehende Besprechung, und vor allem jene Vor-
ginge, die sich auf die Zellwandlésung, den Stirkeabbau und den
Eiweilabbau beziehen. Als Kapitel 9 schlieBt sich eine sehr detaillierte
Zusammenstellung der heute iiblichen Untersuchungsmethoden von
Gerste und Malz an. Bei der Analyse der Gerste finden wir neben den
gebrauchlichen Bestimmungsmethoden von Wasser, Stickstoff und
Extrakt wertvolle Hinweise iiber die Durchfithrung der verschiede-
nen Keimtests; das Kapitel « Malzuntersuchung» enthilt aufler den
normalen Analysenmethoden eine vergleichende Gegeniiberstellung
der in England und dem Kontinent iiblichen 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 Stirke und deren strukturelle Verinde-
rung beim MilzungsprozeB3, ferner die Geriistbausubstanzen, wie die
Cellulosen und Hemicellulosen und deren Begleiter, und die wichtige
Gruppe der Eiweilkérper und deren Abbauprodukte. — Das Buch
Barley and Malt stellt fiir den Gerstenziichter und den Milzerei-
fachmann eine umfassende Sammlung der neuesten Forschungs-
ergebnisse auf botanischem, biochemischem und technologischem
Gebiete dar. Uber einige Uberschneidungen inhaltlicher Art einzel-
ner Kapitel, wie sie beispielsweise bei der Besprechung enzymatischer
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Vorginge vorliegen, sieht man gerne hinweg, da sie jeweils durch die
Art der Darstellung bedingt sind und zur Vervollstindigung des be-
treffenden Kapitels gehtren. 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. Von 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 zwanzigjahrige Tradition hinter sich.
Es erscheint gegeniiber fritheren Auflagen in etwas erweiterter und
teilweise neugefal3ter Form. Das Hauptgewicht liegt aber nach wie
vor auf den Abschnitten iiber Eisen und Nichteisenmetalle. Nicht-
metallische Werkstoffe, wie Holz, Keramik, Schmierstoffe und Brenn-
stoffe, werden nur kurz behandelt, soweit sie fiir den Maschinenbauer
von Interesse sind. Eine groBere Erweiterung hat der Abschnitt iiber
Kunststoffe erfahren. Innerhalb des abgesteckten Zieles ist der Ver-
fasser bemiiht, der modernen Entwicklung Rechnung zu tragen. So
findet man Hinweise iiber Titan, sintermetallurgische Werkstoffe,
Silicone, glasfaserverstirkte Polyester u.a. Der Zweckbestimmung
des Buches entsprechend werden weder chemische noch mathemati-
sche Formeln verwendet, dafiir viele instruktive Strichzeichnungen
und photographische Abbildungen. Besonders wertvoll fiir den prak-
tisch titigen Techniker sind die zahlreichen Hinweise auf Marken-
namen, lieferfirmen und leicht zugingliche Spezialliteratur. Ein ge-
waltiges Zahlenmaterial ist in den im Text eingestreuten Tabellen
und im Anhang verarbeitet, was das Buch als handliches Nach-
schlagewerk auch fiir Wissenschaftler und Ingenieure wertvoll macht.

F.Aebi

Methods of Organic Elemental Microanalysis. Von G.INcrRAM. XVI
+ 511 Seiten. Verlag Chapman & Hall, London 1962. Gebunden
75 s, — Zu der groBen Auswahl an mikroanalytischen Biichern gesellt
sich hier eines-aus GrofSbritannien. Der Autor verzichtet mit Absicht
auf die iibliche Beschreibung der allgemeinen Methoden sowie der
Bestimmung funktioneller Gruppen und raumt dafiir 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
umfafit 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. Wihrend in anderen organisch-mikroelementar-
analytischen Werken auf die metallischen Bestandteile nur kurz ein-
gegangen wird — eine fiihlbare Liicke, 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 umfat und die Analytik von 43 in organischen
Verbindungen vorkommenden Elementen behandelt. Der dritte Ab-
schnitt fithrt 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-ug-Einwaagen gewiirdigt wird. Ein Anhang orientiert iiber
Probenentnahme, Testsubstanzen u.a.m., Literaturangaben, iiber-
sichtliche Abbildungen und einige Photographien bereichern den
Text; Inhaltsverzeichnis, Autoren- und Sachregister erleichtern die
Ubersicht. — Das gut ausgestattete Buch wird besonders im Routine-
Mikrolabor Interesse finden, obschon die vom Autor entwickelten,
etwas umstindlichen Schnellmethoden (Kohlenstoff-Wasserstoff,
Stickstoff) die bei uns gebriauchlichen Verfahren wohl kaum ver-
dringen werden. Dariiber hinaus kann das Werk sowohl dem Mikro-
analytiker von Beruf als jedem, der gelegentlich im Mikromafstab
zu arbeiten hat, bei der Bestimmung von Metalloiden und Metallen
durch seine wertvolle Zusammenstellung bewéhrter Verfahren niitz-
lich sein. Gertrud Bufimann

Dictionary of Chemistry and Chemical Technology in four Lan-
guages: English, German, Polish, Russian. Von Z. SoBeckA, W. BIER-
Nackl, D. Kryt, T. ZADR0ozNA, 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 geriickt und diirfte diese darin in wenigen Jahren iiber-
fliigelt haben. Anderseits sind Ubersetzungen von russischen und pol-
nischen Originalarbeiten nur mit langen Verzugsfristen erhiltlich, so
dalB3 die Herausgabe eines Fachworterbuches, das den direkten Zu-
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gang zur russischen und polnischen chemischen Literatur erméglicht,
unbedingt einem Bediirfnis des die neueste Literatur verfolgenden
Chemikers entspricht. Die Herausgeber haben ihre Aufgabe so ge-
lost, daB sie in einem ersten Hauptteil etwa 12000 Fachausdriicke in
der Reihenfolge Englisch-Deutsch-Polnisch-Russisch angeordnet ha-
ben, wobei die englische Bezeichnung dem Alphabet folgt, numeriert
und wo méglich durch die Beilstein-Formel erginzt ist. Eine kleine
englische Synonymenliste erleichtert das Auffinden von verschieden
bezeichneten chemischen Verbindungen. Dem Hauptteil folgen dann
drei separate, durch farbiges Papier gekennzeichnete Worterverzeich-
nisse, in welchen die deutschen, polnischen und russischen Fachaus-
driicke, je alphabetisch angeordnet, auf die entsprechenden Nummern
des Hauptteils hinweisen, Eine Ubersetzung z. B. aus deutschem oder
russischemn Text bedingt daher Aufschlagen und Nachsuchen im spe-
ziellen Worterverzeichnis und im Hauptteil. Der Wortschatz umfaf3t
Ausdriicke der theoretischen, angewandten und vor allem techni-
schen Chemie und beriicksichtigt auch neuere Entwicklungen. Im-
merhin fehlen z.B. doch heute schon recht hiufig vorkommende Be-
griffe wie « Diinnschichtchromatographie» und « Kernresonanz». Es
fallt weiter auf, daB 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 Ubersichtlichkeit nicht an diejenige
z.B. des Englisch-franzésisch-deutschen Chemiefachwérterbuches von
FoucHIER und BILLET herankommt. H. Zschokke

Trace Elements in Human and Animal Nutrition. Von E.J. UNDER-
wooD. 2., neubearbeitete Auflage. 429 Seiten. Academic 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 ungefihr derselbe geblieben. Der Autor hat es verstanden,
durch eine konzentriertere Darstellung Platz fiir Neues zu schaffen,
ohne wesentliches Material wegzulassen. — Das Buch bringt eine
systematische Diskussion der Spurenelemente. Stoffwechsel, Bedarf
sowie Mangelerscheinungen und Toxizititseffekte werden im Hin-
blick auf die menschliche und tierische Ernéhrung eingehend erortert.
Tabellen mit Angaben iiber den Gehalt an den einzelnen Spuren-
elementen in biologischem Material wurden in manchen Fillen auf
Grund vieler, weit zerstreuter Quellen zusammengestellt, wobei ein
grofler Teil der Originalliteratur zitiert ist. — Fiir den, der sich all-
gemein oder in bezug auf ein besonderes Element iiber die einschla-
gigen biologischen Zusammenhinge orientieren mochte, bilden zwei-
fellos die in der zweiten Auflage neu aufgenommenen, von verschie-
denen Autoren vorgeschlagenen schematischen Darstellungen, z.B.
iiber die Biosynthese des Hims, den Eisenstoffwechsel im allgemei-
nen und iiber den Jodkreislauf eine wertvolle Hilfe. - Wihrend in der
ersten Auflage Selen nur vom Gesichtspunkt seiner Toxizitat disku-
tiert wurde, enthilt die neue Auflage neben der Erorterung dieser
Fragen eine griindliche Besprechung der neuen Ergebnisse iiber die
essentielle- Natur dieses Elementes, unter Einschluf8 einer klaren
Erorterung der Zusammenhinge zwischen Selen und den Vitamin-
E-Mangelerscheinungen. Auch fiir die Elemente Cadmium, Chrom
und Rubidium haben sich in den letzten Jahren Anhaltspunkte fiir
besondere biologische Funktionen ergeben. Das SchluBlkapitel iiber
die Zusammenhinge zwischen Boden, Pflanze, Tier und menschlicher
Erndhrung wurde ausgebaut; es kann zu einem besseren Verstindnis
der Faktoren fithren, die bei der Anlage und deér Interpretation von
Versuchen iiber Probleme, die mit Spurenelementen in Zusammen-
hang stehen, beriicksichtigt werden sollten. - Zusammenfassend kann
gesagt werden, da3 das vorliegende Buch fiir jeden, der sich mit
Spurenelementen befafit, ein ausgezeichnetes Nachschlagewerk ist.

E.Donefer und J.Landis

Advances in Catalysis and Related Subjects, Vol. 13. Von D.D.ELEY,
P.W.SeLwoob und P.B. WEIsz, XIV + 458 Seiten. Academic Press,
New York/London 1962. Gebunden $ 15.00. — Auch im neuesten
Band 13 dieses Werkes iiber Grundlagenstudien der Katalyse werden
von verschiedenen Autoren 6 Einzelprobleme aus dem groflen Gebiet
der Katalyseforschung herausgegriffen. F.S.STONE interpretiert mit
Hilfe vielseitiger experimenteller Resultate den Zusammenhang der
katalytischen Aktivitit und der Chemisorption am Beispiel von
Kohlenoxid, Wasserstoff und Sauerstoff an einigen ausgewihlten



60

Metalloxiden. — Das 2.Kapitel von R.CoEEELBERGS, A.CRUCQ und
A.FRENNET fiihrt in das neue Gebiet der Strahlungskatalyse, in
welcher bei heterogenen Katalysen die Energie nicht thermisch, son-
dern durch Kernstrahlung zugefiigt wird. Der Katalysator dient da-
bei als Ubertriger der Energie von der Kernstrahlung auf ein gas-
formiges chemisches System. — P.B. WEisz gibt einen kurz zusam-
mengefaBten Uberblick iiber die Bedeutung der polyfunktionellen
heterogenen Katalyse, wihrend L. H. GERMER eine neue Elektronen-
beugungsmethode beschreibt, wie sie speziell bei der Katalyse-
forschung angewandt werden kann. — In fast 200 Seiten, zu deren
Verstindnis die Kenntnis der matrischen Rechnung vorausgesetzt
wird, zeigen J. WEI und C. D. PRATER, wie die Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten in komplexen Reaktionssystemen mathematisch mit-
einander in Zusammenhang gebracht werden kénnen, wobei sich der
Hauptteil auf monomolekulare Systeme bezieht. — Das letzte Kapitel
von A.FARrkas befafit sich demgegeniiber mehr mit einem speziellen
Gebiet der angewandten Katalyse, den katalytischen Effekten bei
Reaktionen mit Isocyanaten. — Wihrend das Gesamtwerk «Ad-
vances in Catalysis» eine duflerst wertvolle Zusammenstellung iiber
die heutigen Tendenzen in den Grundlagenstudien auf dem Katalyse-
gebiet darstellt, ist es ein Nachteil, daf} die Beitrige der Einzelbinde
derart komplex zusammengesetzt sind. P.Guyer

Fundamental Chemistry. Von D.H.ANDREwWS und R.J.KoxEes.
XVI+ 814 Seiten. John Wiley & Sons, New York/London 1962.
Gebunden 60s. — Dieses Lehrbuch der Grundlagen der Chemie wurde
fiir die spezifischen Bediirfnisse einer amerikanischen Universitit ge-
.schaffen, welche in einem einzigen Einfiihrungskurs neben Chemi-
kern auch Ingenieure, Mediziner, Soziologen usw. in Chemie zu unter-
richten hat. Daher der Wunsch, die Grundziige 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 umfafit. Weitere neun
Kapitel behandeln die diversen Gebiete der physikalischen Chemie:
Gasgesetze, Dampfdruck, Losungen, Thermodynamik, Gleichge-
wichte, Kinetik, Elektrochemie, Redoxreaktionen. AnschlieBend
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 iiber den «Metallischen Zustand», die
«Kernchemie» und die ganze 25 Seiten umfassende «Organische
Chemie und Biochemie» wirken eher als Anhiingsel. Einige wenige
Tabellen im Anhang geben die allerwichtigsten numerischen Daten. —
Gesamthaft gesehen kommt in diesem Buch das Tatsachenmaterial
gegeniiber den recht modern dargestellten theoretischen Grundlagen
wesentlich zu kurz. Es war ein Grundgedanke der Autoren, dem
Studierenden einen Rahmen zu vermitteln, in welchen spater das
Tatsachenmaterial eingefiigt werden kénne. Die etwas unkonven-
tionelle Einteilung wirkt um so zerrissener, als vielfach fremde Ka-
pitel zwischen zusammengehorige Kapitel eingeschoben worden sind.
Man erhilt auch den Eindruck, daB3 einzelne Kapitel mehr oder we-
niger wortgetreue Wiedergaben von Vorlesungen sind. Der gebotene
Stoff ist niveaumiBig stark unterschiedlich und wechselt zwischen
knapp mittelschulméBiger Stufe und der einer Spezialvorlesung. Dies
geht auch aus einzelnen eingestreuten Einfithrungen in die elemen-
tarste Physik und Mathematik hervor. Die vielen im Text bis ins
Detail ausgefiihrten Berechnungsbeispiele dienen als gute Grund-
lage zur Losung 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

Diinnschichtchromatographie. Von K.RANDERATH. Monographie
Nr. 78 zu Angewandte Chemie und Chemie-Ingenieur-Technik. XII 4
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 prisentiert wie CRAMERs bekannte
Papierchromatographie. Wenn der Verlag behauptet: «Hier wird
kein schwerfilliges und teures Kompendium vorgelegt, sondern ein
schmales (immerhin 243 Seiten!) gutgeschriebenes Buch, das véllig
ausreicht, um die Diinnschichtchromatographie auf allen ihren An-
wendungsgebieten zu beherrschen», so ist dies keineswegs iibertrie-
ben. Der Anfianger wird sich leicht zurechtfinden und der Routinier
etlichen Anregungen begegnen. Der erste allgemeine Teil enthilt
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ausreichende theoretische und praktische Grundlagen, der zweite
spezielle Teil eine reiche Auswahl von Anwendungsbeispielen der
verschiedensten organischen und anorganischen Stoffklassen, ohne
in der Fiille des publizierten Materials zu ersticken. Trotz der raschen
Entwicklung dieser Methode hat das Buch Schritt halten kénnen,
wenn auch z. B. die neue Technik zur Herstellung der Schichten durch
Aufspriihen noch nicht erwéhnt ist. Bei der groflen Anzahl brauch-
barer Trennmethoden wire es besonders erwiinscht, die relativen
Verdienste von Papier- und Diinnschichtchromatographie fiir die
einzelnen Stoffklassen besser herauszuarbeiten; in diesem Zusam-
menhang ist zu beanstanden, daf3 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 vervollstin-
digen das Buch; eine Liste der Nachweisreagenzien und ihrer Her-
stellung wiire ein Desideratum fiir die nachste Auflage, die bei den
allgemeinen Vorziigen des Buches sicher nicht lange auf sich warten
lassen wird. R. Neher

The Adrenocortical Hormones, Part I: Handbuch der experimentellen
Pharmakologie, Erginzungswerk, herausgegeben von O. EICHLER und
A.FAraH. Band 14, Teil 1. XXIV 4 738 Seiten. Springer-Verlag,
Berlin/Gottingen/Heidelberg 1962. Gebunden DM 236.-. - Das eng-
lisch verfafite, von mehreren Autoren bearbeitete Werk stellt eine
vorziigliche, moderne Monographie der Physiologie und physiolo-
gischen Chemie der Nebenniere und der Chemie der Nebennieren-
steroide dar. Ein Kapite] iiber die psychosomatischen Zusammen-
hinge bei Nebennierendysfunktionen macht es auch fiir den Arzt
interessant. — Das 1. Kapitel (von HELEN WENDLER DEANE) behan-
delt die vergleichende Anatomie der Nebennierenrinde. wobei den
Verhiltnissen bei Saugetieren in bezug auf Cytologie, embryologische
Entwicklung, Wachstum und Regeneration besondere Aufmerksam-
keit zuteil wird. Der Abschnitt Chemie der Nebennierenrinde be-
schiftigt sich mit dem Gehalt der Driise an Steroiden, andern Lipo-
iden, Ascorbinsiure 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 Aktivitit geschildert und
die Einfliisse, welchen die Sekretion unterworfen ist, gesondert fiir
die Glucocorticoide und das Aldosteron behandelt. Das Kapitel wird
erginzt durch eine Ubersicht iiber die pathophysiologischen Verhilt-
nisse, d.h. die Uber- und Unterfunktion der Driise, wobei pharma-
kologisch besonders interessant die Effekte der neueren Hemmstoffe
der Hormonsynthese sind. — Das 2. Kapitel (von J. A.MooRE und E.
HerrmanN) umfa3t die Chemie der Nebennierensteroide. Es beginnt
mit den stereochemischen Konventionen und fiihrt iiber Fragen der
Isolierung und Strukturaufklirung zu einer Systematik der einzelnen
Gruppen, geordnet nach Substitution am C,,, Cyy, C,; und den 44-3-
Keto bzw. 44-3-Hydroxyverbindungen. AnschlieBend werden typi-
sche Reaktionen der Hydroxyl- und Carbonylgruppen sowie der
Doppelbindungen besprochen. Weiter werden die synthetischen
Moglichkeiten und die Modifizierungen des Molekiils durch Halogen-
und Hydroxylsubstitutierung und Einfithrung 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. Dorr-
MAN) iiber die Biochemie beschiftigt sich mit dem Nachweis der
Hormone in Blut und Urin und der Biosynthese sowohl der Neben-
nierensteroide wie des Cholesterins und der éstrogenen und andro-
genen Stoffe, wobei die identifizierten Enzyme der Nebennieren-
rinde, welche Steroide umbauen, ausfiihrlich beriicksichtigt 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 erfaBt wird. — Kapitel 5 (von
E.Howarp und C.J.Mi1cEON) stellt die Geschlechtshormonproduk-
tion der Nebennierenrinde dar, und Kapitel 6 (von M. BLEULER und
W.A.StoLL) befafit sich mit den psychischen Manifestationen der
Uber- und Unterfunktion der Driise. H.J.Schatzmann

Die Raffination von Fetten und fetten Olen. Von R.LtpE, 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, iibersichtlicher Form iiber 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 iiber ein Spezialgebiet zu orientieren,
ohne sich in ein groies Handbuch einarbeiten zu miissen. Den Prak-
tiker setzen sie in die Lage, sich jederzeit iiber neuere Verfahren ins
Bild zu setzen und stindig auf dem laufenden zu bleiben. Fiir die
Beliebtheit des vorliegenden Bandes aus diesen technischen Fort-
schrittsberichten spricht die Tatsache, daBl innerhalb weniger Jahre
eine Neuauflage nétig geworden ist, was gleichzeitig eine Beriick-
sichtigung der neueren Erkenntnisse erlaubt. In einem einleitenden
Kapitel begriindet der Verfasser den Zweck der Raffination, der vor
allem in der Wirtschaftlichkeit (hohe Ausbeute) und in den hohen
Anforderungen an Qualitit und Haltbarkeit liegt. Nach der Erlau-
terung des klassischen Raffinationsschemas: Entsiuerung — Ent-
farbung - Entduftung (Desodorisation oder Dimpfung) werden die
verschiedenen kontinuierlichen und diskontinuierlichen Verfahren
behandelt. Die Zusammenstellung wire unvollstindig, wenn die
Vitaminisierung von Fetten und Olen nicht behandelt wiirde. Auch
die Anwendung der Umesterung, ein Verfahren, das in der organi-
schen Chemie recht geldufig ist, wird eingehend erldutert. Dabei
konnen hochschmelzende Talge oder Ole, die mehrfache Doppel-
bindungen aufweisen und daher leicht oxydierbar sind, nach er-
folgter Hirtung in Gegenwart von Pflanzenélen in biologisch wert-
volle Fette umgewandelt werden. Die Frage der Beseitigung und
Aufarbeitung der Abwisser, die in unserem Land gegenwirtig sehr
aktuell ist, wird vielleicht etwas knapp behandelt. Sehr wertvoll sind
die ausfiihrlich wiedergegebenen Priiffmethoden zur Qualititsbeurtei-
lung der Speisefette und -éle. Trotz des relativ geringen Umfanges
des Bindchens ist es dem Verfasser ausgezeichnet gelungen, unter
Beriicksichtigung sehr vieler Literatur- und Patentzitate ein ab-
geschlossenes Bild iiber die Fett- und Olraffination zu geben.
H. Briigger

Experiments in Physical Chemistry. Von J.M.WiLsoN, R.J.NEw-
coMBE, A.R.DENARO und R.M.W.Ri1ckeTT. XII 4 290 Seiten. Per-
gamon Press, Oxford/London/New York/Paris 1962. Gebunden 21s.
- Die Versuche, die im physikalisch-chemischen Praktikum an Uni-
versititen, technischen Hochschulen und idhnlichen Institutionen
ausgefiihrt werden, sind wohl iiberall rund um die Erde mehr oder
weniger dieselben. Auch in der veorliegenden Aufgabensammlung
trifft man daher gate alte Bekannte in grofBerer Anzahl. Was das
Buch iiber die Norm heraushebt, liegt im Bestreben der Autoren be-
griindet, iibliche Versuche nach moderneren Gesichtspunkten auszu-
werten, dariiber hinaus neue Versuche einzufiihren und von zeit-
gemiflen MeBinstrumenten Gebrauch zu machen, was allerdings
einen betriichtlichen Aufwand erfordert. (Eine rohe Schitzung er-
gibt fiir den benétigten Apparatepark eine Summe von iiber 100000
Franken.) - Die jeder Versuchsvorschrift beigegebene theoretische
Einleitung rekapituliert in prignanter Form das Wissen, das durch
den Versuch veranschaulicht werden soll. Dagegen erscheinen die
experimentellen Hinweise oft etwas knapp, so daf} ohne hinreichende
Assistenz viele Versuche in der Hand weniger geschickter Studieren-
der nicht zum gewiinschten Erfolg fiihren kénnten. Zum Teil ver-
langt die Berechnung auch Mefgenauigkeiten, die wohl der Geiibte,
nicht aber der Anfinger erzielt (beispielsweise kryoskopische Be-
stimmung der Aktivitit des Gelosten). Unkorrekt ist die Anwendung
der Finsteinschen Gleichung fiir die Viskositit von Kugelsuspen-
sionen auf die Lésung von Glycerin in Wasser (Nr.51), auch wenn
zufillig ein Molekeldurchmesser herauskommt, der mit Abmessun-
gen, die sich etwa aus einem Kalottenmodell des Glycerins ergeben,
nahezu iibereinstimmen. — Insgesamt méchte 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 40s. — Die vorliegende Monographie
bildet einen wertvollen Bestandteil der modernen Literatur iiber
Elektrolytlssungen. Ausgehend von den klassischen Vorstellungen
iiber die interionische Wechselwirkung, werden die beobachteten
Abweichungen von der Debye-Hiickel- bzw. Onsager-Theorie, zu-
nichst rein formal, durch die Postulierung von Ionenpaaren quanti-
tativ erklart. Was dem Leser zunichst als mehr oder weniger plau-
sible, empirische Erweiterung der erwihnten Grenzgesetze erscheint,
erweist sich in den folgenden Kapiteln als notwendige, wohlbegriin-
dete Erganzung: Die Existenz von Ionenpaaren wird durch zahl-
reiche physikalisch-chemische Beobachtungen bewiesen und damit
die Bjerrumsche Vorstellung bestitigt. Das sorgfiltig ausgestattete
Buch enthilt ein groBes Tatsachenmaterial, darunter eine ansehn-
liche Sammlung von Assoziationskonstanten. P.Schindler
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Mechanismus und Struktur in der organischen Chemie. Von E.S.
Gourp. Ubersetzt von G.KocH, XVI+ 982 Seiten. Verlag Chemie,
Weinheim 1962. Gebunden DM 58.—. — Die 1959 erschienene ameri-
kanische Originalausgabe des Buches von GourLp (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 GouLb ist
wohl allgemein auf eine zustimmende Beurteilung gestoflen. Es ist
deshalb zu begriiien, dal der Verlag Chemie eine deutsche Ausgabe
vorbereitet hat. Einige Erginzungen, die sich in der Zwischenzeit
ergaben, sind der deutschen Ausgabe beigefiigt worden. AuBerdem
enthilt sie zwei neue Kapitel, eines iiber die magnetische Kernreso-
nanz, welche innert kurzer Zeit zu einem wichtigen Mittel zur Struk-
turuntersuchung wie auch fiir mechanistische Probleme geworden
ist. Die zweite grofiere Ergianzung betrifft die vor allem von HuisGEN
erschlossenen 1,3-dipolaren Additionen, die erst seit etwa zwei Jah-
ren allgemein bekanntgeworden sind. Die deutsche Ausgabe enthilt,
gleich wie das Original, am Schlufl jedes Kapitels eine Reihe von
Ubungsaufgaben. Es scheint uns, dal diese Ubungsaufgaben zum
Teil etwas hohe Anspriiche an den Leser stellen. Eine Reihe von Auf-
gaben diirfte mit den Kenntnissen, die dieses Buch allein vermittelt,
nicht losbar sein. Als Ganzes gesehen, mochten wir diese Ubersetzung
dem deutschprachigen Leserkreis wirmstens empfehlen. Das Buch
eignet sich zur Gesamtlektiire wie auch, dank einem guten Sach-
register, als Nachschlagewerk fiir spezifische Probleme. Die Uber-
setzung ist in fliissigem, gut lesbarem Deutsch gehalten.

H. Zollinger

Reaction Heats and Bond Strengths. Von C.T.MoORTIMER. 230 Sei-
ten. Pergamon Press, Oxford/London/New York/Paris 1962, Ge-
bunden 35s. — Bereits um die Jahrhundertwende sind recht hiufig
Bestimmungen von Reaktionswirmen durchgefiithrt worden, Der-
artige Arbeiten sind dann, bedingt durch die Erkenntnisse iiber den
Mechanismus des Reaktionablaufes und die Bedeutung der Uber-
gangsstinde, fiir die Reaktionskinetik stark in den Hintergrund ge-
treten. Erst im Laufe der dreifliger Jahre sind kalorimetrische Mes-
sungen wiederaufgenommen worden. Bekannt sind vor allem die Be-
stimmungen von Verbrennungs- und Hydrierungswiarmen, welche
PauLinG fiir die Resonanztheorie anwandte. Heute findet man eine
grole Zahl von zuverlissigen Messungen neueren Datums in der
Literatur. Es ist deshalb begriiBenswert, daf 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 Bildungswirme von Elektronen-Donator-
Akzeptor-Reaktionen sowie der Jonisierungsthermodynamik von sub-
stituierten Phenolen, Fettsiuren und konjugaten Sauren der Aniline
und Pyridine hingewiesen. Das kleine Buch wird einer groflen Zahl
von Chemikern ein willkommenes Nachschlagewerk dieses Gebietes
sein. H. Zollinger

Advanced Inorganic Chemistry. A Comprehensive Text. Von F.A.
CorroN und G.WiLKINsON, XVI+ 959 Seiteu. Interscience Publi-
shers, a division of John Wiley & Sons, London/New York 1962.
Gebunden 105s. — Das Erscheinen von Lehrbiichern fiir vorgeriicktes
Studium der Anorganischen Chemie ist sehr begriilenswert. Neben
dem vor zwei Jahren publizierten Buch von HEsLoP und RoBINSON
ist das vorliegende das zweite, das im Titel ausdriicklich darauf hin-
weist, nicht ein elementares Lehrbuch zu sein. Es wire verlockend,
diese beiden angelsichsischen Neuerscheinungen miteinander und
mit den bereits in vielfachen Auflagen vorliegenden deutschen Text-
biichern, etwa dem «Remy» oder «Hollemann-Wiberg», zu ver-
gleichen. Kurz und vereinfacht, und damit nur oberflichlich richtig,
kénnte man charakterisieren, dafl die neuen Biicher Lehrbiicher, die
deutschen Biicher jedoch eher kleine Handbiicher sind; einem didak-
tischen Aufbau unter Verwendung der heutigen theoretischen Ein-
sichten der einen steht eine mehrheitlich enzyklopadische Ansamm-
lung von Fakten mit diirftiger verstindnisméBiger Durcharbeitung
der anderen gegeniiber. Das vorliegende Buch zeichnet sich gegen-
iiber demjenigen von HEsLoP und RoBINSON vor allem durch den
groferen Umfang und Materialreichtum aus (was leider nicht zu
einem gréBeren Inhaltsverzeichnis Anlafl gab), womit notwendiger-
weise der Handbuchcharakter zunimmt. Einer 100 Seiten umfas-
senden Einfithrung in die Bindungslehre, welche fast ausschlieBlich
qualitativ bleibt, aber die wesentlichen Bindungsmodelle und die
dazugehérige anschauliche Sprache prignant darstellt, folgen die
beiden je etwa 400 Seiten starken Hauptabschnitte iiber Nichtiiber-
gangselemente und Ubergangselemente, eine Einteilung, fiir die viele
Argumente geltend gemacht werden konnen. Der Abschnitt iiber



62

Ubergangselemente ist zweifellos das beste, was man heute iiber die
Chemie dieser Elemente in der Lehrbuchliteratur finden kann, Einem
Kapitel iiber die charakteristischen Elektronenzustinde folgt eine
Ubersicht der Komplexchemie und der heutigen Theorien iiber die
Metall-Ligand-Bindung, wobei die Autoren in reichem Mafle aus ihrer
eigenen Forschungstitigkeit schopfen konnten. Die véllige Durch-
dringung der phinomenologischen Aspekte mit den physikalischen
Daten iiber Struktur und Spektrum und der theoretischen Inter-
pretation macht die nun folgenden Kapitel iiber erste, zweite und
dritte d-Ubergangselementreihen sowie der Lanthaniden- und Acti-
niden-Reihe (nicht ganz auf deu neuesten Stande) zur genufireichen
Lektiire. Den Organometallverbindungen wird vom anorganischen
Standpunkt aus gebiihrend Beachtung geschenkt. — Der Abschnitt
iiber Nichtiibergangsmetalle 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 fiir die Elemente der zweiten
kleinen und der hoheren Perioden betonte Bedeutung der d—po- und
d-pn-Bindungen. Jedem Kapitel ist ein ausfiihrliches Verzeichnis
iiber wichtige Originalarbeiten, Ubersichtsartikel und monographi-
sche Literatur beigefiigt, was sehr wertvoll ist. Die Ausstattung des
Buches ist vorziiglich. — Einige Fehler und recht viele Druckfehler
sollten bei einer Neuauflage ausgemerzt werden. So ist z.B. die
Atomgewichtstafel falsch, indem fiir die Umrechnung der O =16
auf die 12C = 12-Skala mit 1,000 05 multipliziert statt dividiert wurde.
S. 37 Elektronenaffinitit von F sei nur halb so grofl wie die Ionisa-
tionsarbeit (absolut) von Cs; S. 50 Ionenbindungen seien keine che-
mischen Bindungen im gewdhnlichen 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
verzeiblicher Fehler!); S.146 Hell is superconducting (heat -);
S. 151 Carbon is completely nonmetallic (Graphit ?); S. 255 Struktur
von (NO), ist nicht bewiesen; S.301-307 Stereoelektronik: Ver-
wechslung von VB und MO-Modell; S. 314 Halbwertszeit von 8’Rb
falsch; S. 447 pK von HCIO sei 2,7. Der Begriff Hydrolyse wird auf
S.165, 271, 275, 335 fiir vier verschiedene Reaktionstypen verwen-
det, die Siure-Basen-Theorie wird ohne Unterscheidung im Sinne
von LIEBIG, ARRHENIUS-OSTWALD und BRONSTED verwendet. Die
Oxydationsstufe ist teils mit romischen, teils mit arabischen Zahlen
angegeben, und der Begriff wird nicht definiert. Auflerdem fehlen
einige wichtige theoretische Prinzipien (Virial-Theorem, Prinzip von
Hellmann-Feynman u.a.) und iiber den metallischen Zustand, Halb-
leiter, gestorte Festkorper (Katalysatoren), iiberhaupt Festkorper-
chemie u. a. erfihrt man wenig oder nichts. Schliefllich wird im zwei-
ten Teil kaum von kinetischen Studien Gebrauch gemacht, um Reak-
tionsmechanismen zu stiitzen. Die Frage ist aktuell: Wo scheiden
sich elementare und vorgeriickte anorganische Chemie ? Es ist nicht
immer klar, was die Autoren als elementar voraussetzen (unter an-
derem die Stochiometrie). Der groBte Teil vom zweiten Abschnitt
steht in jedem modernen Elementarlehrbuch. Begrifflich sind viele
Elementarlehrbiicher konsequenter. Doch tun diese und die vorher-
gehenden Bemerkungen dieser auBerordentlich erfreulichen Publi-
kation kaum Abbruch.. E.Schumacher

Diinnschicht-Chromatographie. Ein Laboratoriumsbuch. Herausge-
geben von E.StanL. XVI + 534 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/
Gottingen/Heidelberg 1962. Gebunden DM 56.—. — Das Grundprinzip
der Diinnschicht-Chromatographie ist schon 1938 von IsmaILov und
SCHRAIBER erkannt worden. Aber erst in den letzten Jahren hat die-
ses Trennverfahren vermehrte Anwéndung in der Laboratoriums-
praxis gefunden, da es erst in letzter Zeit, vor allem von E.StAnHL,
dem Herausgeber des vorliegenden Bandes, zur vielseitig anwend-
baren und sicher arbeitenden Laboratoriumsmethode entwickelt wor-
den ist. Die Diinnschicht-Chromatographie weist eine erstaunlich
groBe Trennschirfe auf und ist praktisch einfach durchzufiithren. Ein
weiterer Vorteil erblicken wir auch darin, daf} die Methode ohne den
Einsatz kostspieliger Apparaturen und Einrichtungen arbeitet. Die
Diinnschicht-Chromatographie eignet sich sowohl zur Trennung fett-
loslicher Verbindungen, wie etwa der Terpene, fettloslichen Vit-
aminen, Steroiden, Pigmenten usw. als auch fiir wasserlésliche or-
ganische Verbindungen, wie wasserlosliche Vitamine, Alkaloide, Arz-
neimittel, Zucker, Aminosiuren, Nucleotide usw. und auch anorga-
nisclier Kationen und Anionen. Trotzdem zurzeit an vielen Orten in-
tensiv an der Weiterentwicklung der Methode gearbeitet wird, ist es
begriiBenswert, dal 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-
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sten, allgemeinen Teil werden alle Grundlagen der Diinnschicht-
Chromatographie ausfiihrlich- belandelt. In diesem Teil findet sich
auch ein ausgezeichneter Beitrag von M. BRENNER und Mitarbeitern
iiber die theoretischen Grundlagen, den auch ausgesprochene Prak-
tiker mit groem Gewinn lesen werden. Weitaus den gréiten Raum
nimmt der spezielle Teil ein, in welchem iiber 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 .STAHL; ferner Arzneimittel
von H.GANsHIRT; Organische Synthetica von H. GANSHIRT, D. WALDI
und E.StaHL; Hydrophile Pflanzenstoffe von E.STAHL und P.J.
SCHORN; Aminosduren und Derivate von M.BRENNER und Mitar-
beitern; Nucleinsduren und Nucleotide von H.K,MANGOLD; Zucker
und Derivate von E.STABL; Diinnschichtchromatographie anorgani-
scher Ionen von H.SEILER; schliellich ist auch ein Kapitel iiber die
Verwendung der Diinnschicht-Chromatographie in der klinischen
Diagnostik und Pharmakologie, von D. WALDI verfaf3t, zu erwihnen.
Der durchwegs klar und verstindlich geschriebene Text ist durch
viele, vorziiglich ausgewihlte Abbildungen und Tabellen erginzt.
Von seiten des Verlages hat das Buch eine lobenswert sorgfiltige
Ausstattung erfahren. Schliellich darf noch vermerkt werden, daf3
die Originalliteratur bis wenige Wochen vor dem Erscheinen des Bu-
ches Beriicksichtigung gefunden hat. Den Herausgeber und seine
Mitarbeiter sowie auch den Verlag darf man zu diesem ausgezeich-
neten und mustergiiltigen Werk begliickwiinschen. Dieses Werk
wird einem jeden, der sich mit Diinnschicht-Chromatographie be-
schiftigt, sei er nun Anfinger oder Spezialist, ganz ausgezeichnete
Dienste leisten. E.C.Grob

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

The Surface Chemistry of Solids.Von S.J.GREGG. 2. Auflage. X VIII +
393 Seiten. Chapman & Hall, London 1962. Gebunden 60s. — Das Ziel,
das der Autor mit diesem interessanten und wertvollen Buch verfolgt,
ist, «einen kurzen Uberblick iiber die verschiedenen Zweige der sich
rasch entwickelnden Oberflichenchemie» zu geben. Gegeniiber der
1. Auflage vor zehn Jahren sind bei der Neubearbeitung aber nur rund
100 Seiten beigefiigt worden. Dadurch ist es natiirlich nicht méglich,
allzutief in die Materie einzudringen. Doch macht diese quantita-
tive Beschrinkung das Buch gut lesbar, und es wird deshalb fiir fort-
geschrittene Studenten, die mit der Chemie der Festkorperoberfliche
noch nicht vertraut sind, eine groie Hilfe sein. — Die thermodyna-
mischen Funktionen fiir den Adsorptionsprozef3 kénnen von zwei
Gesichtspunkten her behandelt werden: die gewohnliche Losungs-
thermodynamik betrachtet das Adsorbat und den Adsorbenten als
ein System mit zwei Komponenten und fiihrt direkt auf partielle
molare Grofen. Die zweite Methode, Adsorptionsthermodynamik,
betrachtet das Adsorbat als eine einkomponentige Phase im Poten-
tialfeld des Festkorpers und fiihrt direkt auf molare Groflen. Der
Standpunkt von GREGG entspricht der zweiten Methode. Das kommt
schon in der Einleitung zum Ausdruck, wo er einige Eigenschaften,
von Festkorpern, die fiir die Oberflichenchemie eine Rolle spielen,
behandelt. Das 2.Kapitel ist der Gas-Festkorper-Grenzfliche gewid-
met, und vor allem der Abschnitt iiber 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 zusammengefafit sind. — Nach den allgemei-
nen Prinzipien iiber Festkorper-Festkorper- und Festkorper-Fliissig-
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keits-Grenzflachen werden allgemeine Eigenschaften von fein disper-
sen Partikeln beschrieben. Die zahlreichen Photographien illustrie-
ren den Text in geeigneter Weise, Dann wird sehr ausfiihrlich iiber
aktive Festkorper geschrieben und deren Herstellungsmethoden dar-
gestellt. In einem kurzen Kapitel werden dann die verschiedenen
Arten der Chromatographie vom Standpunkt der Oberflichenchemie
aus behandelt, und zum SchluB werden noch einige Stichworte zur
Kinetik der Oberflichenreaktionen, wie Wachstum und Keimbil-
dung, gegeben. - Obwohl die Untersuchung der Oberfliche von Fest-
korpern das Gebiet ist, wo sich Physik und Chemie treffen sollten,
werden die physikalischen Untersuchungsmethoden, die in den letz-
ten zehn Jahren neu hinzugekommen sind (Feldelektronenmikro-
skopie, NMR und dielektrische Messungen an Oberflichen) iiber-
haupt nicht erwihnt. — Das Buch ist sehr stimulierend geschrie-
ben; es muB jedoch bedauert werden, daB der Autor nicht mehr
Platz fiir eine ausgedehntere Behandlung der wichtigeren Aspekte
hatte. B. Federer

Chemie der Heterocyclen. Eine Einfithrung. Von A. ALBERT. VIII +
399 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1962. Gebunden DM 46.-. —
Bei der vorliegenden Ausgabe handelt es sich um eine Ubersetzung
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 begriilen, daB damit endlich eine kurze Ein-
fithrung in das groBe und immer wichtiger werdende Gebiet der
heterozyklischen Chemie in deutscher Sprache vorliegt, sondern
auch, daB die Wahl des Ubersetzers gerade auf das Buch von A.
ALBERT fiel. Dank seiner originellen Gliederung und der betonten
Beriicksichtigung physikalisch-chemischer Methoden und Daten ist
es als Erginzung zu umfangreichen Spezialmonographien denkbar
geeignet. Auf Grund der Zusammenarbeit zwischen Verfasser und
Ubersetzer war es moglich, neuere Ergebnisse und Entwicklungen zu
beriicksichtigen. Immerhin halten sich diese Zusitze in relativ engen
Grenzen. Im Kapitel iiber Spektren ist die magnetische Kernresonanz-
Spektroskopie in einem Satz erwidhnt und mit einem Literaturzitat
von 1956 auf Anwendungen verwiesen! Drucktechnisch ist diese
Ausgabe vom Verlag ausgezeichnet ausgestattet. Auf den Vorsatz-
blittern zu Beginn und am Ende des Buches befinden sich bezifferte
Formeln der wichtigsten Ringsysteme. Die Formeln im Text sind
bedeutend iibersichtlicher und klarer angeordnet als im englischen
Original. Das gleiche gilt fiir die Zitate, welche nicht am Ende des
Buches, sondern laufend auf jeder Seite angefiihrt werden. Alles in
allem darf diese fliissige Ubersetzung jedem Studierenden empfohlen
werden. 0.A.Stamm

Beurteilung von Analysenverfahren und -ergebnissen. Von K. DoER-
FEL. IV + 98 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Gottingen/Heidelberg,
und Bergmann, Miinchen 1962. Broschiert DM 14.80.— In zunehmen-
dem Malle werden in den Experimentalwissenschaften die Versuche
nach den Verfahren der mathematischen Statistik geplant und aus-
gewertet. Immer mehr gewinnt die Auffassung an Boden, daBl zah-
lenmiBig erfaflbare Versuchsergebnisse nach den Grundsitzen die-
ses jungen Zweiges der angewandten Mathematik bearbeitet werden
sollten. Trotz dieser grundsitzlichen Einsicht unterbleibt in der Pra-
xis sehr oft die statistische Auswertung von Versuchsdaten, weil der
Chemiker wihrend seiner Ausbildungszeit nicht in die Denkweise der
mathematischen Statistik eingefiihrt werden konnte. Die rasch fort-
schreitende Entwicklung dieses Fachgebietes, die lebhafte Auseinan-
dersetzung um die gedanklich anspruchsvollen mathematischen Pro-
bleme erschweren dem AufBenstehenden den Uberblick. Diese Schwie-
rigkeiten hindern den Experimentator sehr oft daran, bei der Bear-
beitung seiner besonderen Fragestellungen die Methoden der mathe-
matischen Statistik zweckmiBig und sinnvoll einzusetzen. Um dem
analytisch titigen Chemiker eine Briicke zum Verstindnis der ma-
thematischen Statistik zu schlagen, zeigt K. DOERFEL an praktischen
Beispielen, wie sich statistische Grundsitze 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 fiir die kritische Be-
urteilung von quantitativen Analysenverfahren und fiir die Auswer-
tung von Analysedaten herangezogen werden kann. K.DOERFEL
beschrinkt sich bewuflt darauf, die Anwendungen der statistischen
Verfahren zu demonstrieren, die Voraussetzungen fiir den Finsatz
dieser mathematischen Hilfsmittel zu klidren und dem Chemiker an-
hand von Zahlenbeispielen zu zeigen, wie die notwendigen Berech-
nungen praktisch durchzufiihren sind. Auf eine Darstellung der ma-
thematischen Grundlagen verzichtet der Verfasser; zahlreiche Ein-
weise auf Lehrbiicher und Originalarbeiten bieten dem interessierten
Leser die Moglichkeit, den Zugang zur statistischen Spezialliteratur
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zu finden. Die Arbeit DOERFELs ist didaktisch gut aufgebaut; die
Beispiele sind zweckmiBig ausgewihlt und durch aufschluBreiche Ab-
bildungen bereichert worden. Der Autor hat sich der Miihe unter-
zogen, die Spezialliteratur der mathematischen Statistik eingehend
durchzuarbeiten und diejenigen Verfahren vorzuschlagen, die sich
in besonderem MaBe fiir die Anwendung im Laboratorium eignen.
Dabei beriicksichtigt der Verfasser selbst jiingst erschienene Publi-
kationen, so da8} seine Arbeit dem Wunsche nach einer zeitgemifien
Darstellung Rechnung trigt. Die Arbeit DOERFELS eignet sich im
Hochschulunterricht als Einfiihrung des Chemikers in die Anwendung
der mathematischen Statistik fiir die Quantitative Analyse; sie bie-
tet aber auch dem bereits in der Praxis stehenden Chemiker die
Maoglichkeit, sich bei der Durcharbeitung der gebotenen Beispiele
eine Vorstellung iiber die fiir 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 45s. — Das
Buch wendet sich, wie der Verfasser sagt, vor allem an kiinftige
Mittelschullehrer, an das medizinische Hilfspersonal, aber auch an
die Eltern im Atomzeitalter, die sich den prézisen Fragen ihrer
Kinder nicht gewachsen fiihlen. — In dér ersten Hilfte des Textes
wird der Leser in die anorganische und anschlieSend in die organische
Chemie eingefiihrt. Unter Umgehung schwierigerer Einzelheiten wird
auf knapp 250 Seiten ein einprigsames, modernes Bild der beiden
Disziplinen soweit entworfen, als es fiir das Verstindnis der in der
zweiten Buchhilfte dargestellten Biochemie erforderlich erscheint. -
Der biochemische Teil enthilt eine Darstellung der Stoffklassen der
Kohlenhydrate, Fette und Eiweifle, und nach einem Kapitel iiber
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
Korperfliissigkeiten. AbschlieBend kommen Elemente der Radio-
aktivitat und Strahlungslehre und die chemischen Grundlagen der
Strahlenschidigung 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 Schlusse jedes Kapitels eine Literatur-
auswahl zur Vertiefung des Gebotenen, eine kurze Zusammenfas-
sung des Stoffes sowie Aufgaben und Ubungen. — Das lebendig und
fliissig geschriebene Buch darf den Interessenten — zu denen auch
Chemiker zihlen mégen, die beruflich der Biochemie fernstehen —
warm empfohlen werden. C.Schneider

Stereochemistry of Carbon Compounds. Von E.L.EvrieL. 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 WITTIC vor etwa dreiflig
Jahren versucht worden war; seither gab es nur Monographien. Nun-
mehr hat ELIEL ein modernes Lehrbuch von mittlerem Umfang ge-
schrieben, das in 15 Kagiteln alle wichtigen Teile des Gebietes ab-
handelt: Optische Isomerie; Asymmetrisches C-Atom; Racemate;
Konfiguration; Konstellation und Reaktivitit von Ketten; Stereo-
chemie von Ringen; Konstellation von Sechsringen; Form von an-
deren Ringen; Anellierte und verbriickte 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. Enzyklopadische Vollstindigkeit ist nicht erstrebt;
vielmehr sind alle wichtigeren Gegenstinde durch gut ausgewihlte
Beispiele verdeutlicht. Durch etwa 900 Zitate ist die wichtigere Li-
teratur erschlossen, sowohl Originalarbeiten als auch Ubersichts-
artikel. Aber auch Einzelbefunde, die zwar keine praktische Bedeu-
tung besitzen, aber fiir das logische Gebdude der Stereochemie wich-
tig oder interessant sind, sind nicht vergessen worden. In den reich-
gesiten FuBnoten 148t sich der Autor zu einigen von den zahlreichen
Abschweifungen, die fiir 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 gegenwirtig, die die Stereochemie in den letzten
fiinfzehn Jahren gemacht hat. H.Dahn
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ten der auftretenden Mittelwerte voneinander unter-
scheiden. Die Lichtstreuung ergibt den z-Mittelwert des
Quadrats, die VZ den Zahlenmittelwert der dritten
Potenz, der TW den Zahlenmittelwert des reziproken
Wertes des Triagheitsradius. ‘

Im allgemeinen fithrt man deshalb Korrektionsfakto-
ren, die sich aus dem ‘Uneinheitlichkeitskoeffizienten
M, /M, ableiten, ein und multipliziert mit ihnen die aus
den verschiedenen Mittelwertsarten gewonnenen Gréfen,
um sie dann miteinander vergleichen zu kénnen. Das
Verfahren ist um so mehr berechtigt, je enger beiein-
ander M,, und M, zu liegen kommen, je einheitlicher
also die untersuchten Priparate sind.

1. Undurchlissige starre Kugel

Die Translationsdiffusionskonstante
D — kTjn,W (1)
und die Sedimentationszahl

[s] = s/(1-vg) = M|NW, ®)

worin k& Boltzmannsche Konstante,
T absolute Temperatur,
N Loschmidtsche Zahl,
1o - Viskositit des Losungsmittels,
W Translationswiderstandsfaktor,
s auf Beschleunigung 1 cm/sec? reduzierte Sedimentations-
geschwindigkeit,
spezifisches Volumen des Makromolekiils,
Dichte des Losungsmittels,

o e

messen den Translationswiderstand 7, W, d.h. die Kraft,
die notwendig ist, um das Molekiil mit der Geschwindig-
keit 1 cm/sec durch das Losungsmittel mit Viskositdt 1
Poise zu bewegen.

Die Ahnlichkeit der Ausdriicke fiir D und s erméglicht
eine von allen Vorstellungen iiber das hydrodynamische
Verhalten des Molekiils unabhingige Bestimmung des
Molekulargewichtes

M = NkT[s)/5,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-
kosititszahl bei vorheriger Eichung mit Proben von be-
bekanntem Molekulargewicht. In einem solchen Falle er-
iibrigt sich dann die Messung der beiden Gréflen D und
[s], da sie bis auf den Faktor My,/NkT das gleiche Er-
gebnis liefern und deshalb die Kenntnis einer von ihnen
geniigt. Dabei soll gleich hervorgehoben werden, daf3 die
Kenntnis von M eine unbedingte Vorbedingung zur
Bestimmung der Teilchendimensionen L und R ist. Die
Liange L ist bei bekanntem b, nach Gl.(2) aus dem er-
mittelten Pclymerisationsgrad zu berechnen. Der Trig-
heitsradius dagegen erfordert ein genaueres Eingehen
auf die Strémungsverhiltnisse im und um das geléste
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Makromolekiil, ehe man ihn aus rheologischen Daten
ableiten kann. Dazu ist im allgemeinen die Kenntnis
von M notwendig. Nur beim Modell der starren, un-
durchlissigen Kugel kann man R aus W direkt berech-
nen, ohne M zu kennen.

Im Falle der makromolekularen Lésung wird der beob-
achtete Widerstandskoefhizient

W = kTjn,D = MIN[s] = 3ndy, (10)

dem Mittelwert iiber alle méglichen Molekiilkonfigura-
tionen, d.h. einer mittleren effektiven Kugel mit Durch-
messer dy,, entsprechen. Vergleicht man diesen Wert
mit dem aus Lichtstreuung ermittelten Trigheitsradius
R;s, so bekommt man nach Fox und FLory!

Ry = 0,75 dy = 0,0796 W, 11)
dy =133 Ry,
W — 12,56 R,.

Messungen an Polyisobutylen (PIB) — aus diesen wurde
der Proportionalitédtsfaktor 0,75 abgeleitet —, Polystyrol,
Polymethylmetacrylat (PMMA) usw. ergeben eine zu-
friedenstellende Ubereinstimmung dieser so bestimmten
Ry mit denen aus Lichtstreuung (Tabellen 1 und 2).
Die Verhiltnisse sind weniger giinstig bei Cellulosederi-
vaten, deren Molekiile in der Lésung weit offenere Knauel
als andere Hochpol ymere mit gleichem Polymerisations-
grad bilden.

Die Viskosititszahl einer Suspension kugelférmiger
Teilchen ist nach EiNsTEIN gleich der mit 2,5 multipli-
zierten Dichte der Kugeln. Fiir eine hochpolymere Lo-
sung hat man die Einzelmolekiile durch Kugeln mit
einem mittleren Durchmesser d,, der im allgemeinen
vom dp, wegen der ganz anderen Stréomungsart verschie-
den sein wird, zu ersetzen:

(1] =250 = (10a)3) (4,28 NIM.  (12)

Unter der naheliegenden Annahme, dafl wiederum R und
d, einander proportional sind, errechneten Fox und
Frory aus Messungen an PIB:

R, = 0,632d, — 0,676-10(M[y])"s,  (13)
d, = 1576 R,
[7] = 3.1 102 R3M = @ R 3 M.

Diese Beziehung zusammen mit Gl. (11) hat sich bei sehr
vielen Systemen und inshesondere beim @-Punkt so gut
bewihrt, daf} sie ganz allgemein und mit gutem Recht

1 P.J.FrLory, J. Chem. Physics 17 (1949) 303; P.J. FLorY und T.G.
Fox, J. Physic. Chem. 53 (1949) 197; J. Polymer Sci. 5 (1950) 745;
J. Amer. Chem. 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.KRic-
BAUM, H.A.ScHERAGA und P.J.FLoRy, ibid. 20 (1952) 1392; S.
NeEwMAN und P.J.FLory, J. Polymer Sci. 10 (1953) 121.





















4

Verzweigte Molekiile

Nach dem Modell der undurchlissigen Kugel sollte
man folgende Beziehungen erwarten!

Wv/ Wu = Rv/Ru = gllz d (4'1)
)/l = (RJR,)? = g,

wobei die Indices v und u das verzweigte und unver-
zweigte Molekiil von gleichem Molekulargewicht bedeu-
ten. Nach der Theorie des halbdurchlissigen Gaufischen
Kniuels bekommt man jedoch fiir sternférmige Molekiile
in ziemlich guter Niherung!®

W,/W,=R,R] = gl (42)
M/n). = R/R, =g"
in guter Ubereinstimmung mit Experimenten an Poly-
styrolmolekiilen mit drei und vier gleich langen Asten20:21,
an Polyamiden?? und Styrol-Divinylbenzol-Copolyme-
ren?3, Die entsprechenden g-Werte ergeben sich aus

g = (R/R,)* = (3n-2)/n? (43)

fiir n=3 und 4 zu 0,78 und 0,63, die entsprechenden
relativen ¥Z zu 0,88 und 0,79, wihrend experimentell
0,94 und 0,82 gefunden wurde?’. Auch bei W entspre-
chen die Mefiwerte befriedigend den theoretischen Vor-
aussagen'®, Doch kann man die Verhiltnisse nicht zu
weit verallgemeinern, da die Gl. (38) nur eine ziemlich
gute Anniherung an die berechneten Werte fiir stern-
formige Molekiile darstellt und man deshalb nicht un-
bedingt das gleiche Ergebnis fiir beliebig geartete Ver-
zweigungen (kamm- oder baumartige Verzweigungen)
zu erwarten hat. Tatsichlich hat man da bei der VZ
eher einen Exponenten 5/a anstatt /2 gefunden (Poly-
vinylacetat24). Doch auch bei sternférmigen Molekiilen
scheint in guten Lésungsmitteln der Exponent grofler
als % zu sein in qualitativer Ubereinstimmung mit der
Theorie, die bei wachsender Kniueldurchspiilung ein
Ansteigen des Exponenten von 2 bis auf 1 verlangt.

Optisch-rheologische Metheden

Die bisher besprochenen Methoden beschiftigen sich
nur mit den-Dimensionen des durch die Stromung un-

15 B.H.Zmm und R.W.Kivs, J. Polymer Sci. 37 (1959) 19; W.H.
StockKMAYER und M. FIXMAN, Ann. New York Acad. Sci. 57 (1953)
334.

20 T, A,OrROFFINO und F. WENGER, Amer. Chem. Soc. Meeting, Wash-
ington (D.C.), Mars 1962; H.W.MeLviLLE, F.W.PEAKER und
R.L.VALE, J. Polymer Sci. 30 (1958) 29; Makromol. Chem. 27
(1958) 140; M. MorroNn, T. E. HELMINIAK, S.D. GADKARY und F.
BugcHE, Conference of High Temperature Polymer and Fluid Re-
search, Dayton (Ohio), Mai 1962.

21 G,MeYERHOFF und M.Cantow, J. Polymer Sci. 34 (1959) 503;
M. Cantow, G.MEYERHOFF und G.V.ScBULZ, Makromol. Chem. 99
(1961) 1. ‘

22 J,A.ScHAEFGEN und P.J.FLoRrY, J. Amer. Chem. Soc. 70 (1948)
2709. .

23 C.D. TaurmonD und B.H.Zimm, J. Polymer Sci. 8 (1952) 477.

24 G.C.BErrY, L.M.HoBBs und V.C.LonG (im Druck).
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gestorten Fadenmolekiils. Es sind die Translations-
geschwindigkeiten in der Ultrazentrifuge viel zu klein,

um das Molekiil zu deformieren, und man extrapoliert

bei Bestimmung der VZ auf Geschwindigkeitsgefille
Null, so daBB man in beiden Fillen nur das Molekiil in
ruhender Losung erfafit. Nun weifl man andererseits,
daf} in laminarer Strémung die Makromolekiile nicht nur
orientiert, sondern auch deformiert werden. Das erstere
erschlieft man aus der Ausléschrichtung, das zweite aus
dem mehr als linearen Anstieg der Doppelbrechung mit
dem Geschwindigkeitsgefille. Der Einfachheit halber
sollen im folgenden alle Werte auf unendliche Verdiin-
nung extrapoliert werden. Man kann jedoch auch den
Fall miBiger Konzentration miterfassen, wenn man iiber-
all [5]n, durch (-7,)/c ersetzt?.

Aus dem ganz allgemeinen Zusammenhang?$ zwischen

Doppelbrechung
An = A[(y2-a?)? +4xy)?])'h (44)
und Ausléschwinkel
ctg 2y = {y*-x*)[2 {xy), (45)

wobei die Mittelwerte iiber alle Fadenelemente zu er-
strecken sind und

N2
4t ( n? + 2 ) (ay- ap) N’/ B2, (46)

Sn 3

N’ Zahl der Makromolekiile im em?3,
hy Knaueldurchmesser in ruhender Lésung,

die Doppelbrechung des Grundbausteines (a;—a,) und
alle iibrigen von der Orientierung und Deformation un-
abhingigen Faktoren enthilt, kann man leicht die fiir
die mittlere Entknéduelung in der Strémung mafigebende
Grofie?

(y2-x2) = An|A cos 2 (47)

ableiten. Dabei ist stillschweigend angenommen worden,
dafB die Formdoppelbrechung vernachlassigbar ist, d.h.
die Eigendoppelbrechung des gelésten Fadenmolekiils
mufl gro und der Brechungsindexunterschied gegen-
iiber dem Lésungsmittel gering sein. Ein solcher Fall ist
verhiltnismiBig einfach in miBig konzentrierten Lo-
sungen zu verwirklichen, wo der Brechungsindex weit-
gehend durch das geloste Hochpolymere mitbestimmt
wird. Unter der ziemlich gut begriindeten Annahme, daf3
die Mittelwerte von 22 und z? durch die Stromung nicht

%5 A, PETERLIN, Bull. Sci. Youg. 1 (1953) 401; A. PETERLIN und R.
SIGNER, Helv. Chim. Acta 36 (1953) 1575; A.PETERLIN und M.
Corpic, Rep. J.Stefan Inst. 1 (1953) 65; Proceedings of the IInd
International Rheology Congress 1953, p. 343.

26 J,J.HERMANS, Physica 10 (1942) 777; W.KusN und H.KusN,
Helv.Chim. Acta 26 (1943) 1399.

27 A.PETERLIN, Kolloid Z.187 (1963) 58.
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3. Rechnungsablage: Auf Antrag der Rechnungsrevisoren (E.
Stivrey, dipl. chem., und Dr. H. R. WaHLI), deren Revisions-
bericht verlesen wird, genehmigt die Versammlung ein-
stimmig die ihr vorgelegte Jahresrechnung 1962 unter
Décharge-Erteilung an den Quistor W.BURRI, dipl. chem.,
dessen Mitarbeit durch den Prisidenten 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 Jahresbeitriige in der bis-
herigen Hohe (ordentliche Mitglieder Fr. 30.—, Studenten-
mitglieder Fr.15.— und Firmenmitglieder Fr.100.-) ein-
stimmig genehmigt.

5. Titigkeit 1963: Hierzu &duBlern sich in Abwesenheit des
durch eine Auslandreise verhinderten Vorsitzenden der wis-
senschaftlichen Kommission, PD Dr. W. JENNY, der Pri-
sident und als weitere Mitglieder des Vorstandes Dr. Ep. REY
und Dr.AuG.GUYER:

5.1. Wintertagung: Die vorgingig der heutigen Generalver-
sammlung durchgefiihrte Wintertagung hatte « Aktuelle
Probleme der Forensischen Chemie» zum Thema und
war von rund 100 Teilnehmern besucht.

5.2. Exkursion: Fiir 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 Umgehung von
Mailand in Vorbereitung.

5.3. Herbsttagung: Fiir den Herbst 1963 ist eine voraussicht-
lich zweitidgige Tagung in Ziirich iiber «Hochdruck-
technik » geplant.

Die Versammlung nimmt von diesem Programm zu-
stimmend Kenntnis.
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Dr. H.GuyEeR wirft die Frage auf, ob die Tagungen des
SChV mit Riicksicht auf die Verbreitung der Fiinftagewoche
in Zukunft nicht auf einen anderen Wochentag, z. B. auf den
Montag, angesetzt werden sollten. Der Prisident nimmt
diese Anregung zur Priifung durch den Vorstand entgegen.

6. Verschiedenes: Vizepriasident Dr. M. RUTISHAUSER dankt
unter Akklamation der Versammlung Prisident Dr. Max
LtTHI fir seine unermiidliche und hingebungsvolle Ak-
tivitit,

SchluB der Generalversammlung: 17.45 Uhr.

Das traditionelle Jahresessen, diesmal im Hotel «Carlton
Elite», Ziirich, gab Mitgliedern und Gisten zum Abschlu8} der
Wintertagung wieder willkommene Gelegenheit, die person-
lichen Kontakte in ungezwungener Weise zu pflegen und zu
vertiefen.

Fiir das Protokoll:
E. A.Diinkelberg, Rechtsanwalt

_ Neue Mitglieder .

HeB3 Walter Dr., Fihrenstrafie 2, St. Margrethen

Joyeux Michel, stud. chem., 23, chemin des Recluses,
Petit-Lancy GE

Rod Philippe Dr., 5, chemin de la Coudraie, Prilly VD

Schréder Maryke Frl., stud. chem., c¢/o Dr.Koch, Bolley-
strafle 41, Ziirich 6

Thyes Marco, stud. chem., 1, chemin du Devin, Lausanne

Vahlensieck H. J. Dr., BerlinerstraBle 76, 6103 Griesheim
bei Darmstadt (Deutschland)

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

Assemblées, Congrés

Versammlungen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Chemische Gesellschaft Ziirich
Sitzung vom 16. Januar 1963

Dozent Dr. H.GriseBacH (Chemisches Laboratorium der Uni-
versitit Freiburg im Breisgau), Untersuchungen zur Bio-
synthese der Anthocyane, Flavone und Isoflavone mit Hilfe
UC-markierter Verbindungen

Die Biosynthese der Flavonoide kann aufgefal3t werden als
eine Variante der Fettsidurebiosynthese, wobei der Coenzym-
A-Ester einer Zimtsiure als «Startmolekiil» mit drei Mole-
kiilen Malonyl-CoA reagiert. Die erste stabile Zwischenstufe
dieser Reaktion sollte ein Chalkon sein. Das 2/,4,47,6"-Tetra-
hydroxy-3-14C-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 daf3 dabei eine

Verteilung der 14C-Aktivitit eintritt. Die Beteiligung des Chal-
cons bei der Biosynthese ldBt sich auch durch einen Kon-
kurrenzversuch zeigen. Das Chalcon ist daher sehr wahrschein-
lich eine gemeinsame Vorstufe der Flavone und Anthocyane.

Auch fiir 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, dafl kein Abbau des Chalcons vor der
Umwandlung in die Isoflavone eintritt. Die Umwandlung des
Chalcons zu den Isoflavonen gelingt in geringem Mafle auch
mit zellfreien Extrakten aus Kichererksen (Cicer arietinum)
und Rotklee.

Einige Modellreaktionen fiir die obenerwihnte Umlagerung
wurden untersucht. Dabei ergab sich, dal die Umlagerung

von Chalconepoxyden zu Formyldesoxybenzoinen unabhingig
von ihrer Substitution unter Wanderung des Benzoylrestes
verlduft. In der Pflanze erfolgt die Umlagerung maglicher-
weise aus der Stufe der Dihydroflavonole.

Die Biosynthese des 3-Aryl-coumarins Cuméstrol ist gleich-
artig wie die der Isoflavone, welches durch Versuche mit Zimt-
sdure-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
RopEBUSH, 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 biolegical
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.
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Compte rendu de publications Biicherbesprechungen Recensioni

Index to Reviews, Symposia Volumes and Monographs in Organic
Chemistry for the Period 1940-1960. Von N. KaarAscH, W. WoLF und
E.C.P.HARRIsON. VIII 4 345 Seiten. Pergamon Press, Oxford/New
York/London/Paris/Los Angeles 1962. Gebunden 70s, — Es war eine
auflerordentlich gliickliche Idee von N.KHARASCH, seine persénliche
Sammlung von Zitaten iiber zusammenfassende Artikel aus dem
Gebiete der organischen Chemie in erweiterter Form der Offentlich-
keit zugdnglich zu machen. Zusammen mit W.WoLF und E.C.P.
HARRISON wurden so ungefihr 7000 Literaturhinweise auf Uber-
sichten in Zeitschriften, auf Monographien und Symposiumsvortrige
zusammengetragen. Der vorliegende Band umfafit die Jahre 1940
bis 1960 es ist beabsichtigt, diesen Index durch Herausgabe jihr-
licher Erginzungsbinde laufend nachzufiihren. 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 schlieBlich eine Liste wichtiger Einzelwerke. Daran schlie-
Ben sich Autoren- und Sachregister sowie eine Zusammenstellung der
entsprechenden Verlagsadressen an. Es ist selbstverstiandlich, daf
auf nur 345 Seiten keine absolute Vollstindigkeit erzielt werden kann
und eine gewisse Selektion getroffen werden mufBte. So sind nur in
englischer, franzosischer oder deutscher Sprache publizierte Artikel
beriicksichtigt. Diese absolute Vollstindigkeit ist aber bei einer
Zusammenstellung von Ubersichtsartikeln auch gar nicht notwendig.
Dafiir sind die meisten der angefiihrten Zitate in jeder grofleren
Bibliothek zuginglich 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 iiberblickt werden kann, sind
Ubersichtsartikel der einzige Weg, um sich in einem bestimmten
Gebiet rasch zurechtzufinden. Der vorliegende Band ist ein Schliissel
dazu. Sein in Anbetracht der gebotenen Information und des grof3en
daraus ziehbaren Nutzens bescheidener Preis sollte eigentlich fiir
jeden Organiker Anreiz zu seiner Anschaffung sein. Nach unserer
Ansicht ist dieser Index eine der wertvollsten Publikationen der letz-
ten Zeit, sowohl fiir Studenten wie fiir Forschungschemiker und
Dozenten. 0.4.Stamm

Veérstindliche Chemie. Von L.P.LEssiNG. Deutsche Ubersetzung
von H.Haas und K.ZINGRAF. 208 Seiten. Verlag Birkhiuser, Basel/
Stuttgart 1962. Gebunden Fr. 16.50. — Dieses Buch gibt einen Uber-
blick iiber das vielgestaltige Gebiet der Chemie, deren Entwicklung
im Laufe der Zeit und ihre wissenschaftlichen Grundlagen. Sein
Titel konnte ebensogut «Geschichte der Chemie» lauten. Das Werk
umschreibt die Entstehung der Erde, geht dann iiber zu den Roh-
stoffen, Zustandsformen, Kunststoffen, Aufbau der Molekiile und
endet mit dem Kapitel: « Wo steht die Chemie heute ?» Es handelt
sich hier nicht um ein Lehrbuch, sondern um eine leichtverstind-
liche Einfiihrung fiir Unkundige. Nichtsdestoweniger wird auch der
Berufschemiker seinen Spall daran haben, da es der Autor glinzend
verstand, den Leser zuerst ins Alchemistenzeitalter zu versetzen und
ihn dann nach und nach auf den heutigen Stand der Wissenschaft zu
geleiten iiber die vielen Umwege, die oft unerwartet auf eine neue
Entdeckung fiihrten. 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 7s. — Das Buch ist im Hinblick auf den
Einsatz der Massenspektrometrie bei der Strukturaufklirung orga-
nischer Verbindungen von einem organischen Chemiker vorwiegend
fiir 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 fiir eine Anwendung
der Massenspektrometrie in der organischen Chemie unerlaflich 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 zuriickzufiihren. Die Zukunft wird zeigen, in-
wieweit die vorgeschlagenen Formulierungen gerechtfertigt sind und
zur Rationalisierung der Spektren komplexer Verbindungen genii-
gen. In weiteren acht Kapiteln werden zusatzliche Arbeitsmethoden,
di¢ Massenspektren von markierten Molekeln, Fettsiuren, Amino-

sauren und Peptiden, Alkaloiden, Steroiden, verschiedenen Verbin-
dungen wie auch die Anwendung auf synthetische Arbeiten behan-
delt. Da das Laboratorium des Autors eines der fithrenden auf dem
Gebiete der Massenspektrometrie organischer Verbindungen ist,
konnte eine Reihe anderweitig noch nicht veréffentlichten Arbeiten
beriicksichtigt werden. Das Buch kann sowohl den Spezialisten als
auch all jenen, die irgendwie mit der Massenspektrometrie organischer
Verbindungen in Beriithrung kommen, dringend empfohlen werden.
W.Simon

Einfiihrung in die Ultrarotspektroskopie. Von W. BRUGEL. 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 praparative Technik der Infrarotspektro-
skopie. Es ist dem Autor in diesem Teil gelungen, auch die aller-
neusten Entwicklungen auf dem Gebiete der kommerziellen Gerite
zu erfassen. Eine Ausnahme bilden leider japanische Gerite, die ent-
gegen der Meinung des Autors (vgl. S. 171, Fullnote 1) auf unserem
Markt aus verschiedenen Griinden 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 beriicksichtigt worden. In Ubereinstimmung mit dem
Vorwort ist dies vor allem auf die beinahe uniibersehbare Flut ver-
offentlichter Arbeiten ultrarotspektroskopischen Inhalts zuriickzu-
filhren. 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 ausschlieB-
lich die Interpretation von IR-Spektren behandelt, seit 1958 unver-
andert neu gedruckt wird. Die Liicke wird zum Teil durch die relativ
ausfiihrliche Diskussion der Katalogisierung und Dokumentation ge-
schlossen. Es besteht kein Zweifel, daB das Werk von BRUGEL von
jedem Anfinger auf dem Gebiete der IR-Spektroskopie konsultiert
werden sollte. W. Simon

Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl). 4., vollig neu
gestaltete Auflage. Herausgegeben von E.MULLER. Band XIV/2:
Makromolekulare Stoffe, Teil 2. LXXII 4 1251 Seiten. Verlag Thieme,
Stuttgart 1963. Gebunden DM 272.-. — Erfreulich schnell ist nun
auch der zweite Teilband iiber die (iiberwiegend synthetischen)
makromolekularen Stoffe erschienen, so dal nunmehr von den die
Makromolekiile behandelnden Binde des « Houben-Weyl» nur noch
der Band XV (Polysaccharide, EiweiBstoffe, Peptidsynthesen) fehlt.
Der Band XIV/2 bespricht auf 636 Seiten die Synthese von Hetero-
ketten (Polyester, Polyamide, Polyidther usw.) und auf 225 Seiten
Reaktionen an Makromolekiilen (Polymerisate, Naturkautschuk,
Cellulose, Starke). Die Reaktionen an Polykondensaten wurde da-
gegen bei den einzelnen Polykondensaten selbst abgehandelt. An
diese beiden Hauptteile schlieBlen sich auf 153 Seiten « Hinweise zur
Ermittlung der Struktur makromolekularer Stoffe» an, die aufer
aus einigen sehr kurzen Hinweisen zur Analyse makromolekularer
Stoffe im wesentlichen aus einer 110 Seiten fiillenden Aufzdhlung
von Literaturzitaten bestehen. — Wie schon im Band XIV/1, iiber-
rascht auch hier wieder die ungeheure Fiille von Arbeitsvorschriften
und Literaturzitaten, die versuchen, jeden nur einigermaflen wich-
tigen praktischen «Fall» zu erfassen. Stichproben des Referenten
fanden nicht einen einzigen Polymertyp, der etwa vergessen worden
wire. Da die Literatur iiber Makromolekiile nun fast 20000 Arbeiten
pro Jahr ausmacht, die zudem in weit verstreuten Zeitschriften er-
scheinen, stellt dies eine besondere Leistung von Redaktion und
Autoren dar. — Die einzelnen Beitrige sind durchweg in einem knap-
pen Stil geschrieben, der sich meist auf das Aufzihlen von Tatsachen
beschrinkt, wodurch natiirlich einerseits die Klippen der mecha-
nistischen Deutung vermieden werden, andererseits aber wohl ge-
rade darum dem Nichtspezialisten kaum Hinweise gibt, was bei einer
leichten Verinderung der gesammelten Arbeitsvorschriften zu erwar-
ten ist. Dem Referenten. sind nur zwei Ausnahmen beim sonst pra-
zisen Stil aufgefallen. Einmal die Ausfithrungen iiber die Molekular-
gewichtsbestimmung der Polyamide (S. 185), wo ohne Nennung von
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Literaturzitaten behauptet wird, da man die Molekulargewichte
von Polyamiden durch die Ultrazentrifuge bestimmen kann (was
noch niemandem gelungen ist) oder iiber die Lichtstreuung (was
teilweise umstritten ist), dagegen schlecht iiber osmotische Mes-
sungen (wofiir leider Belege fehlen). Auch die Behauptung, daBl die
Polymerisation der Leuchsanhydride eine «Peptid-Kondensation»
sei (S. 132), diirfte wohl kaum die Zustimmung der Fachleute finden,
withrend man sich iiber einige andere Klassifizierungen von Poly-
reaktionen zumindest streiten konnte. Diese kleinen Schénheits-
fehler mindern jedoch nicht die in Anbetracht der Stoffmenge grof3-
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, CorToON.
Vol. 3. 551 Seiten. Interscience Publishers, a division of John Wiley
& Sons, New York/London 1962. Gebunden 113s. — Der neueste
Band dieser Serie enthilt fiinf Beitriige, die sich in Sachgebiet und
Darstellung stark unterscheiden. Der erste behandelt die hydro-
thermale Synthese von Einkristallen, also ein Gebiet, wo sich pri-
parative anorganische Chemie und Festkérperphysik begegnen. Unter
Verzicht auf die Beriicksichtigung geochemischer Aspekte und eine
eingehende Diskussion experimenteller Probleme werden relevante
Phasengleichgewichte, Eigenschaften hydrothermaler Lésungen und
die Kinetik der darin ablaufenden Kristallisationsvorginge knapp
besprochen. Fiir etwa zwanzig Einzelbeispiele — hauptsichlich Oxide
und Mischoxide — werden schlieSlich bisherige. Erfahrungen zusam-
mengefaflt (R.A.LAUDISE; 44 Seiten, 92 Zitate). — Im zweiten Bei-
trag, «Anorganische Hochtemperaturchemie», wird versucht, bis-
herige Daten fiir einige Klassen von Verbindungen, darunter gas-
formige Metallhalogenide, — hydroxide und -oxide, vorliufig zu ra-
tionalisieren. Unter Hochtemperaturchemie wird das Verhalten in
jenem Bereich verstanden, wo Oxydationsstufen, Koordinations-
bestreben und chemisches Verhalten gegeniiber Raumtemperatur
wesentlich verindert erscheinen. Der eigentlichen Review geht eine
Einfiihrung voran, in welcher bekannte thermodynamische Daten
und Gesetze an praktischen Beispielen aktiviert werden, womit eine
gewisse Basis zum Verstindnis der temperaturbedingten Anderungen
gelegt wird (A.W.SEARCY; 69 Seiten, 268 Zitate). — Der dritte Teil
enthilt die bisher wohl umfassendste Zusammenstellung von Vinyl-
verbindungen der Metalle, wobei priparative Methoden und Reak-
tionen derselben nebst grundsitzlichen Bindungsvorstellungen be-
sprochen werden. Weniger systematisch werden auch Verbindungen
mit substituierten Vinylgruppen miteinbezogen. Das Literatur-
register soll nicht vollstiindig sein, umfait aber immerhin etwa 500
Zitate, wovon ein Drittel russische Arbeiten betreffen (D.SEYFERTH;
130 Seiten). — A.D.L1eAR behandelt im vierten Beitrag in expliziter
Weise das Problem der Kopplung von Vibrationen und Elektronen-
bewegung in zweifach bahnentarteten Zustinden oktaedrischer und
tetraedrischer anorganischer Komplexe. (Im 4. Band dieser Reihe
werden dreifach entartete Zustiinde und Komplexe niedrigerer Sym-
metrie vom selben Autor diskutiert werden.) Im Anschlufl an die
allgemeine Darstellung werden dann die experimentellen Konsequen-
zen des Jahn-Teller-Effektes in anorganischen Komplexen bespro-
chen. - Der relativ gré3te Raum kommt schlieBSlich einer griindlichen
Diskussion aller Gesichtspunkte zu, welche die festen Hydride be-
treffen. Die Darstellung zielt dabei bewuBlt auf das Verstindnis der
spezifischen Natur der Hydride hin, und ein bloBes Aufzihlen von
Daten wird vermieden. Bei der Besprechung der Bindungsfragen
treten die Gesichtspunkte des VB-Schemas und die Abschiitzung der
Bandpopulation nach Trost hervor (T.R.P.GisB; 180 Seiten, 353
Zitate). W.Schneider

L’analyse des silicates. Par 1.A.VoiNoviTcH, J.DEBRAS-GUEDON
et J.LouVRIER., 510 pages. Editeur Hermann, Paris 1962. Relié
NF 48.—. — Cet ouvrage est composé de deux parties. La premiére
qui sert d’introduction (environ 120 pages) est consacrée a I’étude,
tant théorique que pratique, des méthodes physico-chimiques mises
en ceuvre par les auteurs pour le dosage des silicates. Ce sont : 1’ana-
lyse par spectrophotométrie d’émission dans la flamme, I’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 ’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, systémes émetteurs de radiations; sy-
stémes dispersifs, systémes récepteurs, sensibilité, étude quantitative
du rayonnement, perturbateurs divers et enfin une technique créée
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par les auteurs, chimistes au Centre National d’Etudes et de Recher-
ches Céramiques : la spectrophotométrie de lamme en milieu oxine ;
cette substance exalte I'émission et supprime ’effet des éléments
perturbateurs. — La deuxiéme 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 deuxiéme 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, 1’iodo-
métrie et une méthode colorimétrique a 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 compléte. Il n’y a
que 179 références arrétées au début 1962. D’autre part il n’y a pas
de table alphabétique des matiéres et nous n’avons trouvé que fort
peu de choses en.ce qui concerne la précision des méthodes. — Celui
qui s’intéresse a ces dosages délicats trouvera dans cet ouvrage des
renseignements extrémement précieux et des méthodes remarquable-
ment mises au point, qu’il n’aura aucune difficulté a appliquer.
D. Monnier

Einfithrung in die Chemie. Von W.RADMACHER und W.EBERT.
3., neubearbeitete Auflage. 559 Seiten. Verlag Girardet, Essen 1962.
Auslieferung fiir die Schweiz: Verlag Huber, Bern. Gebunden Fr.
27.15. - Es ist nicht leicht, den gewaltigen Stoff der gesamten Chemie
in einen Band zusammenzudringen und dabei dem Leser eine brauch-
bare Ubersicht zu geben. Die beiden Autoren haben das Buch in er-
ster Linie als Lehrmittel fiir die Ausbildung von Laboranten ge-
schrieben. Bei der hier vorliegenden dritten Auflage sind die neuen
Richtsitze fiir die Nomenklatur der anorganischen Chemie in vollem
Umfange beriicksichtigt worden, was den jugendlichen Lesern spi-
teres Umlernen ersparen wird. Manche etwas stark vereinfachten
Darstellungen wurden mit Erfolg neu bearbeitet, andere wurden ab-
sichtlich stehen gelassen, um besonders wihrend der ersten Zeit der
Berufslehre die Laboranten nicht mit zu schwierigem Stoff zu iiber-
fordern. Die etwas ungewohnte Unterteilung des Lebrbuches in einen
allgemeinen, anorganischen, organischen, analytischen und techno-
logischen Abschnitt diirfte im Hinblick auf die Vorarbeit fiir ein
spiteres Studium an einem Technikum gerechtfertigt sein, Die da-
mit verbundenen Nachteile, daBl z.B. technologische Prozesse der
Schwefelchemie nicht unter dem Hauptthema Schwefel behandelt
werden, kénnen in Kauf genommen werden, da die Reihenfolge der
Durchnahme des Stoffes wihrend der Ausbildung ohnehin von di-
daktischen Gesichtspunkten abhingig ist und deshalb nicht unbe-
dingt der Anordnung des Stoffes im Lehrbuch entsprechen muf.
Eine sehr groBe Zahl von Fragen, Aufgaben, Ubungen und stéchio-
metrischen Berechnungen (samt Losungen) bilden eine wertvolle
Erginzung. In einem Anhang werden die Grundlagen zum logarith-
mischen Rechnen vermittelt und Tabellen fiir Dampf- und Baro-
meterdruck samt einer Anleitung fiir erste Hilfe bei Unfillen zu-
sammengestellt. E.Rey

Weitere eingegangene Biicher
Besprechung vorbehalten

Werkstoff-Tabelle. Dritte Bearbeitung, 11. Lieferung. Herausgegeben
vom Dechema-Erfahrungsaustausch. Verlag Chemie, Weinheim
1962. Kostenbeitrag DM 40.- (fiir Mitglieder der Dechema DM 32.-).

Zerstiubungstrocknen und Instantisieren. Von M. E.ScruLzZ, 124 Sei-
ten. Verlag Carl, Niirnberg 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 4706 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 nichtwisserigen ionisierenden Lésungsmitteln. Herausge-
geben von G.JANDER, H.SPANDAU und C.C.ApbpisoN. Band I,
Teilband 2: Organic Reactions in Liquid Ammonia. Von H.SmITH.
XYV + 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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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.1b] 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 AH}. 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 1b, 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.
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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 HumMmE)
of temperature sensitive semiconductors as temperature
detecting devices used in conjunction with a constant
flow gravity buret.* 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.% Six years later, in February
1962, the first commercially manufactured automatic
2 J.M.BErx und C.F.CowrL, J. Amer. Chem .Soc. 35 (1913) 49.

3 For a review see S.T.ZENCHELSKY, Anal. Chem. 32 (1960) 289.

4 H.W.LiNDE, L.B.RocERs and D.N. HuME, Anal. Chem. 25 (1953)
404.

& J.JorpaN and T.G.ALLEMAN, Anal. Chem. 29 (1957) 9.
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le gypse, le mica, le d tartrate d’éthylendiamine (EDDT)
et le diphosphate d’ammonium (ADP).

Dans certains appareilé le cristal est taillé et courbé
de maniére a focaliser les rayons X sur la fenétre du
compteur placée elle-méme sur le cercle de Rowland ;
d’autres appareils emploient un cristal taillé plan associé
a des collimateurs de Soller. Les appareils focalisants
permettent d’analyser des échantillons trés petits et
grice a la focalisation le pouvoir séparateur est meilleur.
Les appareils a cristal plat par contre sont de construc-
tion et de réglage plus faciles ; ils ne sont pas assez lu-
mineux pour pouvoir analyser de trés petits échantillons
mais conviennent bien a I’analyse de surfaces de 0,1 a
2 cm?, L’emploi des appareils a cristal plat est plus sim-
ple car dans ce cas un méme cristal couvre une grande
gamme du spectre et deux cristaux seulement suffisent
dans la plupart des cas; d’autres part ces appareils in-
tégrent des teneurs de toute la surface examinée et les
résultats sont de ce fait moins influencés par une distri-
bution non homogéne de I’élément dosé dans 1’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 guére utilisés, car ils
ne permettent pas I’emploi d’un discriminateur de hau-
teur de pulses ; ce discriminateur est souvent nécessaire
pour éliminer des raies génantes qui appartiennent a des
ordres supérieurs.

Les longueurs d’ondes utilisées vont de 0,3 a 10 A,
au-dessus de 2 A 1’absorption des rayons X par Dair
devient génante et il est nécessaire de placer le cristal
et les collimateurs dans le vide ou dans I’hélium;
au-dessus de 3 A cette absorption est si grande que
Pensemble 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 fenétre spéciale en feuille de
plastique de quelques microns d’épaisseur ; comme cette
fenétre n’est pas étanche au vide, on fait circuler dans le
compteur un mélange gazeux approprié (argon-méthane,
par exemple) a pression constante.

La gamme des éléments qui peuvent étre dosés dépend
donc de la construction du spectrométre :

U-Eu et Ba—Cr pour les appareils sans vide ni hélium.
U-Ti pour les appareils & vide partiel ou a hélium.
U-Al pour les appareils a vide complet.

Les éléments plus légers que I’aluminium ne peuvent pas
étre mesurés avec une sensibilité suffisante dans 1’état
actuel de la technique; le magnésium et le sodium
peuvent toutefois étre 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-

Chimia 17 - 1963 + April

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 I'excitation du tube
primaire une tension de 40 a 60 kV; pour exciter les
raies de la série K des éléments lourds il faut monter
jusqu’a 100 kV, mais la pratique a montré que pour ces
éléments les raies K présentent de nombreuses coinci-
dences et ne sont pas toujours utilisables. D’autre part
P’emploi de trés hautes tensions augmente sensiblement
le fond continu, ce qui compense ’augmentation de
sensibilité qu I’on pourrait attendre. En régle générale
on utilise les raies K pour les éléments 13 a 56 (Al-Ba)
et les raies L pour les éléments 50 4 92 (Sn-U).

Pour une analyse qualitative on explore le spectre en
enregistrant sur un intégrateur le débit du compteur en
fonction de I’angle du spectrométre; cette opération
dure de % a 2 heures et permet souvent une estimation
semi-quantitative. Pour un dosage exact il faut régler
le spectrométre sur ’angle correspondant 2 la raie choi-
sie (manuellement d’aprés 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
a 5 min) au moyen d’une échelle de comptage rapide.
En effet les rayonnements de fluorescence sont trés
faibles, donc soumis a I'erreur statistique; la duré de
comptage dépend donc de la concentration de ’élément
a mesurer et surtout de la précision désirée.

Comme pour la plupart des méthodes physiques, ’ana-
lyse se fait par comparaison avec des témoins de compo-
sition analogue a celle de I’échantillon. En effet le rende-
ment de fluorescence de I’élément mesuré dépend des
autres éléments présents, il est plus faible si ’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 1’élément mesuré augmente sa teneur ap-
parente ; inversément la présence d’éléments de n** ato-
miques inférieurs de quelques unités 1’affaiblit. Ces per-
turbations, appelées effet de matrice et effet de tiers-
élément, peuvent étre calculées, mais en pratique I’em-
ploi de témoins de compositions voisines et connues
s’impose.

Il est possible d’éliminer I’effet de matrice et ’effet
tiers-élément en diluant I’échantillon et le témoin dans
un méme solvant ; dans ce cas la composition du témoin
peut étre assez différente de celle de I’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 a 0,5 a 5% selon les
cas mais il permet d’obtenir une précision relative de
0,2 a4 0,5%.

L’analyse par fluorescence X (AFX) permet de me-
surer une surface importante mais a faible profondeur,

































(]
2.0

H

o’ Y

co Xi -
\Y‘ =CH,

CH, COOH

CH, COOH

X\ T
| COOH
CH, | COOH

COOH
(8)



2 N AN
|- | om U cn
N ] cn Y'Y
CH, COOH

(15)

H
% I_‘/\| % “ N
- 0H N A OH
I/\/‘\/:(:H2 I \T/IMW"CHs
CH; COOH
23)

N,
/

—







0
/X N\
HCHO + (co | o LMol O
Ho” i M
CH, COOCH,
33 lNaBiOs
0
Cj‘ . l -
ANV
HO I—c00H
CH, COOCH,
CrO,;

(o]
@_/\, Jnocht
"o ‘) Y i A4 |=”"OH
\ CH,

CH, COOCH,
(34)

o
NN\ Y0
| 00H

CH, COOH

0
IR\
O/\Cj

M



Chimia 17 + 1963 - April

N/ N
Wb AT
k I | sl " Ho””
N\ “_> { Ny
(40) (41)

tren wuflte, daf3 die 1-Methylgruppe an einem gesittig-
ten, tertidren C-Atom sitzt?2, Diese Beobachtung be-
dingt aber auch, daf} auch die y-Lactonbriicke an der 1-
Stellung befestigt sein muf.

Daf} die Lactonbriicke tatsichlich in der hier gezeig-
ten Anordnung (1) vorliegt, wird im weiteren damit be-
griindet, daf} bei der Hydrierung von Gibberellinséure (1)
mit Pt/H, besonders viel Hydrogenolysenprodukt (32)
entsteht, was fiir allylische Lactone typisch ist. Ein wei-
terer Hinweis auf die Richtigkeit der angegebenen Struk-
tur war die Bildung von Gibberellensiure (31) in wif3-
rigen Losungen von Gibberellinsiure. Dabei wird der
Lactonring gedffnet und H,0 abgespalten. Das UV-

0 0
IX_ N X /\
| co| |____OH | Co|
HO/\l/ o HO/\l/ oH
CH, COOH : (:H3 COOH CH,
A, (39 A, (45)

F. 285°/255-258° [a]lp = + 36° F. 256°/235-237° [a]p = + 12°

0
A\ X /\
HO— | (I;) | |OH CO| |
A\ Mcm 0/\\/\4\/'_(:1;
cna COOH CH; COOH
A (48) A, (49

F.222-225°/206-209° [a]p = — 28° F. 202° [a]p = + 20°

Spektrum dieser Verbindung mit einem 4, von 253 mu
(log £ =4,35) deutet auf ein heteroannulares, konjugier-
tes Dien hin, dessen Bildung nur unter der Annahme der
Struktur (1) fir die Gibberellinsdure moglich ist23.

Aus all diesen Versuchen und weiteren Resultaten von
Kernresonanzspektren und Rotationsdispersionsmessun-
gen folgt eindeutig die hier gezeigte Struktur der Gib-
berellinsdure.

e) Stereochemie. Was noch nicht endgiiltig abgeklirt
ist, ist die Stereochemiel” der Gibberellinsidure (1), ins-
besondere was den Ring A betrifft. Die B/C/D-Konfigu-
ration stimmt ja, wie schon erwdhnt, mit der fir die
allo-Gibberinsiure (15) bewiesenen iiberein. Die 2-OH-
Gruppe diirfte eine quasi-axiale Stellung haben. Fiir die
Lactonbriicke wurde lange die a-Stellung angenommen.
Seit 1961 glaubt man aber gute Beweise fiir die 3-Stel-
lung zu haben.

max

22 N.SHEPPARD, J. Chem Soc. 1960, 3040.
23 J. S. MOFFAT, J. Chem. Soc. 1960, 3054.
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Da hier noch einige Unklarheiten bestehen und wei-
tere Untersuchungen nétig sind, soll auch nicht niaher
auf diese Probleme eingegangen werden.

3. Biosynthese

Von groflem Interesse ist auch die Biosynthese der
Gibberelline. Um hieriiber Aufschliisse zu erhalten, ziich-
tete man Gibberella fujikuroi auf Nihrbéden, die mar-
kierte Essigsdure (44) und markiertes Mevalonsiure-
lacton (43) enthielten. Diese beiden Stoffe werden ein-
gebaut. Auf Grund vieler Untersuchungen glaubt man

heute, dafl der Weg iiber ein Diterpen (40), (41) fithrt.
(0]
XN
50 G
HO/\’ \ M e,
CH, COOH CH; COOH
A, (46) A (47)

F. 255°/214-215° [alp = —3° F. 260-261° [alp = —77°

HO\ 9
\l/ ><}__/\| /C>é|
| P
o’ of )Y|\_/i
| —CH, —CH,
CH, COOH CH, COOH
As (50) A, (5D

F.210-215° [a]p = + 30° F.208-211° [a}p = — 12°
Im weiteren geht das 17-C-Atom verloren, der Ring B
wird zu einem Fiinfring kontrahiert unter gleichzeitiger
Bildung der Carboxylgruppe aus dem 9-C-Atom, und
schliefllich bildet sich noch die Briicke. Diese Vorginge
sind durch den Nachweis der Verteilung der markierten
Atome in der hier isolierten Gibberellinsdure (42) sicher-
gestellt 2,

4. Die Gibbereline A; bis Ao

Aufler der Gibberellinsdure (= Gibberellin A;) sind
heute noch acht weitere Gibberelline A, bis A; bekannt,
die untereinander chemisch nahe verwandt sind. Die
Formeln (35) und (45) bis (51) geben einen Uberblick.
Mit Ausnahme von Formel (48), wo die Stellung einer
OH-Gruppe im Gibberellin Ag noch unsicher ist, sind sie
alle gut begriindet. Der Beweis dieser Strukturen wurde

meist so gefiithrt, da} 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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— Die Ausbildung der Herbstfirbung und das Abfallen
der Laubblitter im Herbst werden durch die Gib-
berellinsdure verzogert.

6. Hormoncharakter der Gibberelline

Auffillig an all diesen Wirkungen ist nun, daf3 der an-
gewendete Stoff in physiologischer Dosierung nicht ir-
gendeine wilde Geschwulst oder sonstige Miflbildungen
hervorruft, sondern nur Vorginge beschleunigt oder vor-
zeitig einleitet, die sonst auch eingetreten wiren. Schon
diese Beobachtung lie vermuten, da3 Stoffe vom Gib-
berellin-Typus auch in den héheren Pflanzen vorkommen
und dort als Regler wirken miiten, was unterdessen
auch tatsdchlich nachgewiesen werden konnte?!. Unter
Beriicksichtigung der obengenannten Wirkungen hat
man die Gibberelline als Pflanzenhormone bezeichnet.
Hier muf} darauf hingewiesen werden, daf3 der Hormon-
begriff in der Botanik nicht ganz so exklusiv ist wie in
der iibrigen Biologie. Wihrend man sonst einen vom
Wirkungsort getrennten, bestimmten Bildungsort, meist
eine Driise, und den Transport durch den Kreislauf vor-
aussetzt, ist es im Fall der Gibberelline bis jetzt nicht ge-
gliickt, genau festzustellen, wo die Bildung stattfindet.
Auch die «Polaritit des Transports» kann hier nicht
beobachtet werden. Man hat sich dabei vorzustellen, daB3
der Wirkstoff nur in einer Richtung transportiert werden
kann. Die Gibberelline kann man aber an jedem belie-
bigen Teil der Pflanze applizieren, ohne daB3 sich die
Wirkung deutlich verindert. .

Obschon die beiden zuletzt genannten Bedingungen
von den Gibberellinen, im Gegensatz zur -Indolylessig-
sdure, nicht erfiillt werden, darf man verniinftigerweise
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 hiufig anzutreffen sind, sowie an Zwergformen von
Mais. Diese Mutanten sprechen auf Gibberellinsdure be-
sonders stark an, wobei rasch das Aussehen der ent-
sprechenden normalgrofien Formen erreicht wird.

Durch dhnliche Beobachtungen an Bakterien ange-
regt, wurde nun postuliert, dafl das Auftreten von Zwerg-
formen eine rezessive Eigenschaft sein konnte, daf} die
Zwergmutanten also durch die Veridnderung eines Gens
die Eigenschaft, selbst Gibberelline zu bilden, ganz oder
teilweise eingebiiBBt hitten. In jingerer Zeit gelang mit
den unterdessen verfeinerten Extrations- und Aufarbei-
tungsmethoden der Nachweis, daBl die in den Zwerg-
formen enthaltene Gibberellinmenge 50 bis 0 % derjeni-
gen in den entsprechenden normalgrolen Formen be-
tragt.

7. Praktische Anwendungen

Auf Grund all dieser Kenntnisse wiire nun zu erwarten,
daB die Gibberelline der Landwirtschaft ungeahnte Még-
lichkeiten eréffnen wiirden. An Versuchen zur prakti-
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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 erwihnt, dafl bei
Wiesen, die mit Gibberellinsiure behandelt wurden, der
Heuertrag um bis zu 25 % erhéht werden konnte. Beim
zweiten Schnitt, wie er normalerweise im Spitsommer
oder Herbst ausgefithrt wird, muflte man dann aller-
dings feststellen, daf} hier gegeniiber den nicht behandel-
ten Kontrollwiesen so groBle Verminderungen des Er-
trags auftraten, daBl der Effekt im ganzen gesehen auf-
gehoben oder doch so stark vermindert wurde, daf3 er in
keinem Verhiltnis zum Aufwand mehr stand. Als ein-
ziger Vorteil bleibt, dafl der erste Schnitt dank dem be-
schleunigten Wachstum einige Zeit frither vorgenommen
werden kann als normal’.

Bei Versuchen mit Getreidesorten fithrte das ver-
stirkte SproBwachstum meist zu einer verminderten
Widerstandskraft der Stengel auf duflere mechanische
Einfliisse. Fast immer war auch die Zahl der Bliiten ver-
mindert, in manchen Fillen wurden stark deformierte
oder uiberhaupt keine Bliiten gebildet, so da3 der Er-
trag weit unter dem Normalwert lag?®. Beim Anbau von
Gemiise kann die Gibberellinsiure meist nicht verwendet
werden, da ihre Hauptwirkung, die Verstirkung des
Stengelwachstums, kaum das ist, was man fiir die Pro-
duktion von Salat, Kohl und dergleichen brauchen kann.

Hat man nicht einen ausgesprochen nihrstoffreichen
Boden zur Verfiigung, so treten wegen des allzu rasch
voranschreitenden Wachstums leicht Chlorosen auf, die
sich durch weille bis gelbe Flecken auf den Blittern be-
merkbar machen. Es handelt sich hier um eine typische
Mangelkrankheit, die zeigt, da die Produktion von
Chlorophyll mit dem beschleunigten Wachstum nicht
mehr Schritt halten kann, oder daf} die dafiir benétigten
Naihrstoffe nicht in geniigender Menge zur Verfiigung
stehen. :

Diese etwas enttduschenden Erfahrungen haben einen
Teilnehmer am Gibberellin-Symposium 1960 zur Aus-
sage veranlafit, die einzige Anwendungsméglichkeit der
Gibberelline liege zurzeit auf dem Gebiet des Schnittblu-
menanbaus und der Zierpflanzenkulturen. Das ist sicher
iibertrieben, sind doch auch viele Beispiele bekannt, wo
sehr erfreuliche Erfahrungen gesammelt wurden. Neben
der schon erwihnten parthenokarpen Fruchtbildung han-
delt es sich dabei vor allem um Experimente, in denen
der Blithvorgang vorzeitig ausgelést oder ein Ruhezu-
stand von Sprossen oder Samen vorzeitig abgebrochen
wurde. Das kann von grofler Bedeutung sein, wenn man
beispielsweise Saatgut in ein Land der siidlichen Hemi-
sphidre exportieren und dort zum Keimen bringen will,
ohne daf} die dafiir notwendige Kilteperiode abgewartet
werden kann.

Eine allgemeine Verbreitung der Anwendung von Gib-
berellinsdure-Praparaten war bis jetzt auch deshalb nicht

30 H,.ScumALz, in 1€, S, 180.
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Temperatur und mit dem Druck. Eine systematische Unter-
suchung der Druckabhiingigkeiten fiihrt zu wertvollen Auf-
schliissen. Besonders interessant sind die Beobachtungen der
Druckabhingigkeit der Diffusion und des Kirkendall-Effektes
bei Metallen im Bereich bis iiber 5000 at. Unter Kirkendall-
Effekt versteht man Léngeninderungen in metallischen Dif-
fusionssystemen, die qualitativ so beschrieben werden kénnen,
daB in einem biniren System die eine Komponente schneller
diffundiert als die andere. Autoreferat

Société Vaudoise des Sciences Naturelles

Séance du 5 février 1963 a Lausanne

R.A.Bo1ssoNNas, Dr. &s sc., Privat-Docent (Sandoz S. A., Bale),
Relations entre la structure et activité biologique des hormones
peptidiques hypophysaires

Les progres réalisés ces derniéres années dans le domaine
de la synthése 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 hypothéses intéressantes
sur les relations existant entre les structures chimiques et les
propriétés biologiques et sur la maniére dont ces hormones se
fixent sur les récepteurs. Dans le domaine de 'a-MSH et de
I’ACTH, le réle joué par la longueur de la chaine peptidique
et la nature de ses extrémités a pu étre 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,
I’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 I’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 chaine.  Autoréféré

Séance du 6 mars & Lausanne

A.MovysE (Professeur a la Faculté des Sciences de Paris, Direc-
teur du Laboratoire de Photosynthése du C.N.R.S.), L’utili-
sation du radiocarbone dans les études du métabolisme végétal

Le radiocarbone 1C a été utilisé depuis 1945, sous la forme
de CO,, pour étudier le mécanisme de la photosynthése réali-
sée par les végétaux a la lumiére.

1. CALVIN et ses collaborateurs! ont montré, a I’aide du
1CO,, 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 grace a lI’énergie
lumineuse fixée par les appareils chlorophylliens. La réduction
de I’acide phosphoglycérique en glucides a trois atomes de car-
bone (trioses), la condensation de ces derniers en hexoses puis
en saccharose ou en amidon, la régénération trés rapide du
ribulose diphosphate accepteur de CO,, ont pu étre suivies dans
de multiples détails a I’aide du radiocarbone. Ces études ont
bénéficié également de I'utilisation intensive des différentes
méthodes de chromatographie. L’intérét majeur du radio-

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.
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élément est double : il permet de distinguer, grice a sa radio-
activité, les molécules néoformées dans lesquelles il est intégré,
des molécules de méme nature chimique qui existent déja
dans les cellules avant méme ’assimilation du CO,. La radio-
activité est, de plus, beaucoup plus facile a détecter dans les
composés n’existant qu’a I’état de traces que ne le sont les
composés colorés en colorimétrie ou bien les composés insolubles
que I’on peut précipiter.

2. Le radiocarbone a également permis de suivre le sort de
plusieurs des composés intermédiaires de la photosynthése qui
se trouvent engagés plus ou moins rapidement dans diverses
réactions du métabolisme de fond des cellules. Ainsi, une fraction
de ’acide phosphoglycérique, aprés déshydratation, peut étre
carboxylée et aboutir & I’accumulation, dans les plantes, d’a-
cide malique. Une autre fraction peut étre engagée dans les
réactions d’oxydation génératrices d’acide glutamique, une
autre dans la genése 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 I'emploi de 1’élément
radioactif.

3. Le radiocarbone, sous la forme de 11CO,, a été également
utilisé dans différentes études concernant la cinétique de la
photosyntheése. Ainsi, la vitesse de la photosynthése a pu étre
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, caroténoides et, chez les
algues rouges ou bleues, phycoérythrine et phycocyanine) ont
également bénéficié de P'utilisation du 4CO,. Il enest de méme
dans les études de différents inhibiteurs et désherbants,

4. Différentes molécules organiques marquées au “C ont
permis d’obtenir de précieux renseignements sur les transfor-
mations qu’elles subissent dans les organismes végétaux. Ainsi
a été étudié, a partir de différentes substances organiques, I’as-
similation de ’acide acétique marqué qui conduit a la formation
des acides gras et des caoutchoucs.

Le mécanisme des oxydations cellulaires a hénéficié de I’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 synthése des polysaccharides (amidon, cellulose), celle
des pectines et des xylanes du bois, ont également pu étre
étudiées a I’aide du glucose radioactif. Il en est de méme de la
synthése de I’acide ascorbique.

L’utilisation de ’acétate radioactif a permis I’étude de la
genése des glucides & 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 MoysES. Autoréféré

2 A.MoysE, Communication du V' Congreés international de Biochimie,
Moscou 1961, Symposium n° VI, Preprint n° 112, Pergamon Press,
Oxford, et Panistwowe, Wydawnictwo, Naukowe, Varsovie.

3 G.JoLCHINE et A.MOYSE, Journées scientifiques sur I’emploi des
Radioisotopes en Sciences nutritionnelles et des Rayonnements
ionisants en Technologie alimentaire, Strasbourg 1962, Annales
de la Nutrition et de I’Alimentation (sous presse).
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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, daf} die or-
ganische Chemie, deren Wiege bei den Proteinen gestanden hat,
sich ihnen schlieBllich wieder zuwenden wird» (Ber. dtsch. chem. Ges.
39 [1906] 530). M. Scheer und M. Brenner

Handbuch der experimentellen Pharmakologie. Ergédnzungswerk, her-
ausgegeben von O.EicHLER und A.FARaH. 13.Band: The Alkali
Metal Ions in Biology. Von H.H.UssiNG, P.KRUHOFFER, J.HEss-
THAYSEN und N.A.THoRN. XII + 598 Seiten. Springer-Verlag, Ber-
lin/Géottingen/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 verfafite Teil
befaBt sich mit den Alkaliionen in isolierten Zellen und Geweben
und stellt, nach einer Darstellung der Alkaliwirkungen in Enzym-
systemen und Mitochondrien, die Frage des Membrantransportes
durch Zellmembranen und Zellverbinde 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 fiir die
Erregungsleitung an Nerven und anderen erregbaren Zellen aus-
fithrlich zur Darstellung, ebenso ihre Bedeutung fiir die Muskel-
kontraktion. — Im zweiten Teil, der von KRUHOFFER, HESS-THAYSEN
und THORN ausgearbeitet ist, wird das Schicksal der Alkaliionen im
Gesamtorganismus dargestellt, die Verteilung zwischen Geweben
und Auflenfliissigkeiten, die Ausscheidung durch die Niere, die Frage
der austauschbaren Fraktionen fiir Natrium und Kalium und der
Transport der Ionen durch andere Driisenstrukturen. Auch die in-
testiale Resorption wird dargestellt. — SchlieBllich ist ein Abschnitt
dem Kapitel der Folgen des Uberschusses sowie des Mangels der bei-
den Ionen im Versuch und in der Klinik gewidmet. — Das grof8} an-
gelegte und in gewohnter Weise vom Verlag Springer vorziiglich
ausgestattete Werk fiihrt in vorziiglicher Weise in ein modernes
Gebiet der Biologie ein, dessen Rahmen sehr viel weiter gespannt ist,
als dem Handbuchtitel Experimentelle Pharamakologie entsprechen
wiirde und bildet ein unschitzbares Nachschlagewerk fiir dieses in
raschester Entwicklung befindliche Gebiet. W. Wilbrand:

Werkstoff-Tabelle. Dritte Bearbeitung, 11. Lieferung. Herausge-
geben vom Dechema-Erfahrungsaustausch. Verlag Chemie, Weinheim
1962. Kostenbeitrag DM 40.- (fiir Mitglieder der Dechema DM 32.-).
— Ziel der Dechema-Werkstoff-Tabelle ist es, die mannigfachen Er-
fahrungen und Kenntnisse iiber die Brauchbarkeit von Werkstoffen
in moglichst knapper und iibersichtlicher Form darzustellen. Sie soll
dariiber hinaus die Benutzer zur Ergénzung anregen. Bei der vor-
liegenden dritten Bearbeitung wurde der Tabelle eine grundsiatzlich
neue Form gegeben. Fiir jeden Werkstoff und fiir jedes angreifende
Mittel wurde ein besonderes Blatt angelegt. Neue Erfahrungen sollen
den Benutzern der Tabelle laufend mitgeteilt werden in Form von
Erginzungsblittern oder durch Neubearbeitung eines bereits vor-
liegenden Blattes. — Das gesamte Werk gliedert sich in zwei Haupt-
teile: a) Blatter «Physikalische Eigenschaften» fiir etwa hundert
Werkstofftypen, b) Blitter « Chemische Bestindigkeit» mit Angabe
der Einwirkung von etwa neunhundert angreifenden Mitteln auf die
etwa hundert Werkstofftypen. Die Ordnung der Einzelblitter 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 Erlduterungen zu den Tabellen darauf hin, daB diese
kein Rezeptbuch darstellen, aus dem man kritiklos Angaben ent-
nehmen kann, sondern ein Wegweiser zur Ausscheidung ganz un-
geeigneter und zur naheren Priifung bereits angewendeter Werk-
stoffe, im Hinblick auf ein bestimmtes Problem. Sicherheit bietet in
allen Fillen erst der Versuch, da es nie méglich sein wird, alle Fak-
toren, die ein abweichendes Verhalten bewirken kénnen, in einer
tabellarischen Aufstellung zu beriicksichtigen. — Die vorliegende
11. Lieferung umfafit die Einzelblitter von 100 meist anorganischen
Salzen in alphabetischer Reihenfolge, von «Natriumaluminat» bis
«Natriumpyrosulfit». Der Druck der mit Lochung versehenen Blitter
ist sorgfiltig. F.Aebi

Analytik des Kaliums. Klassische und moderne Trennungs- und
Bestimmungsmethoden mit Leistungsvergleichen in kritischer Sicht.
Von H.ToLLERT. Die chemische Analyse, Band 51. XVI1 + 407 Seiten.
Verlag Enke, Stuttgart 1962. Gebunden DM 79.-. — Dr. Hans Tor-
LERT hat die nicht leichte Aufgabe bewiltigt, die Analytik des Ka-
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liums in einer 416 Seiten umfassenden Monographie zusammenzu-
fassen. Dabei mufiten neben vielen eigenen Erfahrungen etwa tau-
send Veroffentlichungen bearbeitet werden. — Wie alle naturwissen-
schaftlichen Disziplinen hat auch die analytische Chemie des Kaliums
in den letzten drei Jahrzehnten eine stiirmische Entwicklung durch-
gemacht. Das vorliegende Buch bringt diese Entwicklung in einer
sehr iibersichtlichen Form und Griindlichkeit zur Darstellung. Das
Buch besteht aus drei Teilen: Der erste Teil befaBBt sich eingehend
mit den physikalisch-chemischen Bestimmungsmethoden. Nicht we-
niger als 22 verschiedene Verfahren kénnen herangezogen werden,
wobei die spektralanalytischen bzw. flammenphotometrischen Me-
thoden an erster Stelle stehen. Sonderfille, bei denen diese Methoden
nicht ohne weiteres eingesetzt werden konnen, sind im dritten Teil
behandelt worden. Der zweite Teil: In diesem werden die nafichemi-
schen modernen und klassischen Trennungs- und Bestimmungs-
methoden behandelt, wobei auch weniger gebriauchliche Verfahren
wiedergegeben werden. Die Bewertung der Zuverlassigkeit und Emp-
findlichkeit einiger héufig 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 ausfiihrliches
Literaturverzeichnis beschlieft 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
Einfiithrung in die chemische Instrumentation méchte 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-
miéBiger Routinearbeit und zur Verwendung elektronischer Bau-
elemente bei der Konstruktion selbst einfacher Me- und Steuer-
gerite nicht verzichten sollte, sofern er am Verstindnis und am sinn-
vollen Einsatz seiner apparativen Hilfsmittel interessiert ist. — Der
Leser findet ein heterogenes Stoffgebiet in didaktisch ansprechender
Form dargestellt, wobei die nétige Auswahl ausschlieflich auf die
Bediirfnisse des Chemikers zugeschnitten ist. Nach einem Uberblick
iiber Signale, die aus chemischen Signalquellen stammen und einer
elektronischen Verarbeitung zuginglich sind (elektromagnetische
und Korpuskelstrahlung, elektrische Stréme und Potentiale), wird
die Wirkungsweise wichtiger Bauteile (Widerstinde, Kondensatoren,
Réhren, Halbleiter) und ganzer Funktionselemente dargestellt. Ne-
ben Verstirkern und Oszillatoren finden vor allem nichtlineare
Stromkreise (Multivibratoren, Trigger, Begrenzer usw.) Beriicksich-
tigung. Ein Kapitel iiber Analyse linearer Kreise diirfte etwas hohere
Anspriiche an die Aufnahmebereitschaft des Lesers stellen. — Mit
praktischen Hinweisen und detaillierten Schaltschemata méchte der
Autor offenbar den Selbstbau von Versuchsschaltungen anregen,
wenn auch die Zusammenstellung komplizierterer Meanordnungen,
von denen reprisentative Beispiele ausfiihrlich diskutiert werden,
fiir den Laien immer problematisch bleibt. Der Anfinger wird eine
Aufklirung dariiber vermissen, an welcher Stelle sich eine Eigen-
konstruktion lohnt und wo besser von Anfang an auf kdufliche Schal-
tungen zuriickgegriffen wird. — Die Ausstattung des Werkes ist an-
gemessen; verschiedentlich wire eine sorgfiltigere Korrektur und
eine einheitliche Verwendung der Symbole wiinschenswert gewesen.

Eberhard Schmidt

The Analytical Chemistry of Indium. De A.I. Busgv. International
Series of Monographs on Analytical Chemistry, Vol. 5. XVI + 288
pages. Pergamon Press, Oxford/London/New York/Paris 1962. Relié
82 5. — 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 I'auteur fait une synthése du pro-
bléme plutdt qu'une simple compilation. — Dans un premier chapitre,
les propriétés physico-chimiques de I’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 génants,
etc. Un tableau de sensibilité montre que 1’analyse par activation
aux neutrons est dix mille fois plus sensible que la plus sensible des
autres méthodes, et que la méthode colorimétrique a la 8-hydroxy-
quinoléine permet de doser jusqu’a 0,2 ug par ml d’indium. Le Pro-
fesseur A.I.BUSEV est un spécialiste reconnu de I’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 ’hydrolyse de composés de
I’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 BRONSTED, c’est un phénoméne tout-a-fait général. — I
est décrit au chapitre 3 les méthodes basées sur la précipitation de
I'ion I*2 par les anions inorganiques [S~~, Fe (CN),4, PO,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
I’indium avec les halogénes 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 méme que divers autres réactifs or-
ganiques, les méthodes basées sur la formation des composés de I'in-
dium avec les réactifs organiques renfermant le groupe hydroxyle,
les méthodes basées sur la formation des composés de I'indium avec
des réactifs organiques renfermant le groupe sulfhydrile, les métho-
des basées sur la réduction de I’ion trivalent de I'indium, les méthodes
spectrographiques et la spectrographie par rayons X, et enfin les
méthodes radioactives de détermination de I'indium. La biblio-
graphie comporte 476 références ; elle a été arrétées en 1958. — En
résumé, un excellent ouvrage qui, comme nous ’avons dit, rendra
de grands services au chimiste analyste qui s’occupe du dosage de
cet élément. D. Monnier

Chimie Minérale Théorique et Expérimentale a l'usage de ’enseigne-
ment supérieur, vol. I. de F.GALLAIs. 2¢ édition. 401 pages. Masson
& Cie, Paris 1963, Relié 55 F. - La premiére édition de cet ouvrage
a été fort bien accueillie et nous sommes certains qu’il en sera de
méme de celle-ci car elle a été profondément remaniée dans le méme
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’a la mémoire. Chaque sujet est présenté de facon fort sug-
gestive, la théorie électronique y est particuliérement développée et
permet de donner une explication logique a3 de nombreux phéno-
meénes. — 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 matiére, électronique, symboles et
structure moléculaire, classification périodique, constitution de I'a-
tome, les molécules discrétes, les réseaux cristallins. — Le chapitre 2,
intitulé la réaction chimique, a pour objet I’énergétique des réac-
tions chimiques, la cinétique chimique, I’équilibre chimique, I’équi-
libre ionique, ’équilibre d’oxydo-réduction, la tautomérie et la mé-
somérie et la régle des phases. Nous regrettons une fois de plus que
la théorie classique des acides et des bases n’ait pas été complétement
supplantée par celle du proton, la seule valable actuellement en
chimie minérale et analytique et la seule qui permette un dévelop-
pement logique grice auquel, par exemple, ’hydrolyse n’est plus un
cas particulier. — Cet ouvrage est agréable a consulter et les.exposés
y sont présentés avec clarté, les dessins et schémas sont trés soi-
gnés et d’une facon 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, I1. Herausgegeben von W.O.
LuNDBERG. XV 4706 Seiten. Interscience Publishers, a division of
John Wiley & Sons, New York/London 1962. Gebunden 188s. — 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 Abschlufl. Er ist, im Gegensatz zum ersten, die theo-
retischen Grundlagen umfassenden Band, ganz auf die praktischen,
technischen Aspekte der autoxydativen Prozesse, hauptsichlich 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 befafit sich mit den zu ranzigen Pro-
dukten fiithrenden oxydativen Vorgingen in Speisefetten und Olen.
Besondere Beachtung ist der exakten Definition dieses Zustandes
und seiner analytischen Erfassung geschenkt. Ein allgemeines Kapitel
enthilt eine Zusammenstellung der verschiedenen, industriell ver-
wendeten Antioxydantien mit ausfiihrlichen Angaben iiber Appli-
kation, wirksame und zuldssige Konzentration und iiber die — vor-
wiegend auf die Verhiltnisse in den USA ausgerichtet — bestehenden
behérdlichen Vorschriften iiber die Anwendung von oxydations-
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hemmenden Stoffen in der Nahrungsmittelindustrie. In weiteren zwei
Aufsitzen werden verschiedene Arten und Grade der oxydativen
Zerstorung von andern wichtigen Nahrungsmitteln, wie Fleisch, Ge-
treideprodukten, Friichten und Kaffee, und die «Geschmacks-
umkehrung» bei Fetten und Olen in frithen Stadien der Autoxyda-
tion behandelt. Daran schliefen sich zwei kleinere Kapitel iiber
oxydative Polymerisation und ihre wichtigen technischen Anwen-
dungen, wie Fabrikation von Schutziiberziigen, Linoleum usw., und
iiber die in Farben und Lacken sich abspielenden Prozesse der
Trocknung und Hirtung an. Der ganze Problemkreis der Autoxy-
dation und der Anwendung von Antioxydantien wird in grofleren
Kapiteln gesondert und ausfiihrlich besprochen: 1. fiir Erdélproduk-
te, 2. fiir den natiirlichen Kautschuk und 3. fiir synthetische hoch-
polymere Stoffe. Ein SchluBikapitel befat sich — als Erginzung des
theoretischen biochemischen Teils im ersten Band — mit verschie-
denen in vivo stattfindenden Autoxydationen. — Eine in ihrem Auf-
bau klare und logische Darstellung des riesigen Detailwissens war
nicht leicht und eine teilweise Uberlappung des Stoffes in den ein-
zelnen, voneinander unabhingig konzipierten Aufsitzen nicht immer
vermeidbar. Das Buch stellt aber zweifellos eine iiberaus reiche und
wertvolle Sammlung von Erfahrungen auf dem Gebiete der Autoxy-
dation und der Autoxydationshemmung dar, und es diirfte fiir jeden
Chemiker, der in der Praxis auf solche Probleme sto8t, speziell na-
tiirlich fiir den Nahrungsmittelchemiker, zu einem unentbehrlichen
Hilfsmittel und Nachschlagewerk werden. S. Fallab

Progress in Nuclear Energy, Vol. 3, 1 a 3, série IX: Analytical
Chemistry. Edité par G.E.CRoUuTHAMEL. 93 pages. Pergamon Press,
London 1962. Broché 30s. — Sous la forme d’un fascicule séparé
vient de paraitre la premiére partie du 3° volume consacré a la
chimie analytique, de la série ‘“‘Progress in Nuclear Energy”.
Cet ouvrage rassemble trois mémoires indépendants qui font le
point de I’avancement de quelques-unes des méthodes radio-chi-
miques modernes. La premiére monographie, due a T.T.SuGIHARA,
traite des séparations radiochimiques aux faibles radioactivités. Les
méthodes de comptage des basses activités (low-level counting) con-
naissent un succés 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
controles ; 'auteur en décrit plusieurs: détermination en blanc et
maniére de diminuer la correction correspondante, identification des
radionuclides séparés ; il formule plusieurs régles 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 I'uranium des
réacteurs (B.F.RIDER et C.P.Ruiz); par I’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 troisitme monographie, due 3 M. J.STEIND-
LER, parle des problémes provoqués par la présence des radiations
ionisantes lors de la manipulation des actinides: a cause des pré-
cautions que I'opérateur doit prendre pour sauvegarder sa santé,
mais surtout pour éviter ou réduire le plus possible les transfor-
mations inopportunes des expéces chimiques manipulées, la chimie
expérimentale des actinides se distingue passablement des méthodes
chimiques classiques. L’auteur décrit successivement le cas du tho-
rium, de I'uranium, du plutonium, de I'’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
I’objet"que de:prépublications mal accessibles généralement.

P. Lerch

Ionen-Austauscher. Eigenschaften und Anwendungen. Von K.
DoRFNER. VIII+ 163 Seiten. Verlag de Gruyter, Berlin 1963. Ge-
bunden DM 28.-. — Die grole Bedeutung der Ionenaustauscher fiir
Laboratorium und industrielle Anwendungen laBt eine kurze, ta-
schenbuchartige Darstellung des Gebietes als wiinschenswert erschei-
nen. Die vorliegende Darstellung bespricht die Arbeitsverfahren, die
chemische Zusammensetzung der Ionenaustauschertypen des Han-
dels, ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften, ihre An-
wendung in der priaparativen Chemie, in der Pharmazie und Medizin,
in der analytischen Chemie und im industriellen MaB3stab. Recht niitz-
lich ist eine Reihe von Tabellen, die sich mit der Anwendung, der
Zusammensetzung und den Eigenschaften von Austauschern befas-
sen. Sie ermoglichen eine rasche Orientierung. Beim genaueren Stu-
dium des Buches fillt auf, da die Darstellung in den Einzelheiten
nicht immer klar und prizis ist. So sei z.B. die Seite 113 heraus-
gegriffen, bei der im Zusammenhang mit der Bodentheorie die Grofle
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thermic effect pertaining to the decomposition of Li,O,.
We have no explanation for this small exothermic pip.
Unlike the endotherms pertaining to the thermal de-
composition of Li,0,, 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 Li,CO,; and LiOH, separately or together, to
pure lithium peroxide or oxide. The first endotherm
is observed only in the presence of Li,CO, at 402°
to 418°C. This then leads to the conclusion that a
Li,0-Li,CO; 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 Li,O-LiOH eutectic. Lithium fluoride
was also added to Li,O, during synthesis of the per-
oxide, to see if it might induce the beta transition. No
effect was noted.

159
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 Li,O, (RopE’s a-Li,0,).
Our d (A) values coincide almost exactly with the values
of RopE’s a-Li,0, and with earlier data by FEHER®.

We therefore conclude that we cannot confirm the
existence of a beta phase in Li,0, 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 Li,CO,-Li,O
eutectic and a LiOH-Li,O 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 CO, could have caused the formation
of Li,CO; in their samples.

8 F.FeBER, I. WiLuckr and G.Dosr, Chem. Ber. 86 (1953) 1429.

K.J.Nortz jr. and R.O0.BacuH

Ellestad Research Laboratories
Lithium Corporation of America, Inc.

Bessemer City, North Carolina (U.S.A.)

Darstellung substituierter vicinaler Triazole*

In unsere Untersuchungen iiber den Einflul von
Schwermetallionen, insbesondere denen des Kupfers,
Nickels und Kobalts bei der Komplexbildung mit sub-
stituierten Glyoxalanil-arylhydrazonen vom Typ I!

H
|

N—N—R, @
RI—C/

\YZN—R;,
R, = CH;—CO—, C,H;C00—, —CN, Aryl-CO
R, = R; = Aryl, Hal/Alkyl-Aryl
Y = CH, C-Alkyl, C-Aryl

wurden auch Verbindungen vom Typ I, wo R; =H, also
substituierte Glyoxal-imin-arylhydrazone, einbezogen.

Insbesondere sollte auch bei diesen Verbindungen der
Einflufl des Kupfers untersucht werden, wie er bei den
entsprechenden Formazylverbindungen vom Typ I, wo
Y =N, R, =R, beobachtet wurde?2.

Wir wihlten vorerst folgende Verbindung (iiber die
Darstellung wird an anderer Stelle berichtet)

I R,= CH,—CO—

R, = C;Hy—
R,=H
Y = (CH,)C=

* Vorldufige Mitteilung. Eingegangen am 13. April 1963.

1 B.HirscH und A.BassL, Z, Chem. 2 (1962)115,276,340; B. HirscH
und E.FGRsTER, Z. Chem. 2 (1962) 150 und 3 (1963) 29.

2 B.HirscH, Liebigs Ann. Chem. 637 (1960) 189.

Wird diese Verbindung in Methanol bzw. Athanol ge-
lést und mit einer ammoniakalischen Lésung eines
Kupfer(II)-Salzes versetzt, dann bildet sich zuerst der
entsprechende Kupferkomplex,

CH,

|
H
N—N 'N=C
2N AN
C8H5—CO—C\ Cu P
(‘Z:N’I'{ -

C—CO—CH,  (II)

der sich auch als solcher isolieren ldf3t.

Wird dagegen die alkoholische Lésung erhitzt, dann
nimmt die Reaktionslésung eine dunkelblaue Farbe an,
der Komplex zerfillt, und beim Erkalten kristallisiert in
Form weifler Nadeln das folgende Triazolderivat (IIT)

O
CBH5—CO—C/ ]
CH,

(111)

aus, das durch Lésen in Athanol, Ansiiuern’mit wenig
Salzsdure, Ausfillen mit Wasser und Umkristallisation
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wissenschaftliche Programm sieht vier Hauptvortrige und
vierzig Kurzvortrige vor, die nur auf Einladung erfolgen
konnen.

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 Eiwei3chemie. — 7. bis 17. Oktober
1963: Kurs iiber chromatographische Trennverfahren unter
Leitung von Professor HEsSE, Erlangen. — 4. bis 23. November
in Dortmund: Ausbildungskurse in Emissions- und Absorp-
tionsspektroskopie fiir Techniker (Chemie- und Physik-Inge-
nieure, Chemotechniker, Laboranten). — Fiir nihere Auskunft
wende man sich an Dr. HERMANN KiENITZ, Badische Anilin-
und Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen am Rhein (Deutschland).

Nobelpreistrigertagung in Lindau. Lindau wird vom 1. bis
5.Juli 1963 Vortragsort der Nobelpreistriger fiir Medizin sein.
Unter anderem werden sprechen: Prof. Dr. M. F. BURNET, Mel-
bourne, iiber die Bedeutung der Thymusdriise fiir die Im-
munitit; Prof. Dr. HENRIK DaM, Kopenhagen, iiber die Ex-
perimente zur Gallensteinbildung bei Tieren; Prof. Dr. C.
Hevmans, Genf, itber Pharmaka und Elektroschock.

Korrosion. Die im Februar 1963 herausgegebene Mitteilung
Nr. 3 itber den vom 4. bis 7. Juli 1963 in Bruxelles stattfinden-
den 3. Kongre8 der Europaischen Fideration Korrosion (Chi-
mia 17 [1963] 129) mit dem vollstindigen Verzeichnis der
Plenarvortrige und der Referate sowie den Anmeldungsformu-
laren kann im Auftrag des SVMT (Schweizerischer Verein fiir
die Materialpriifungen der Technik) bei der EMPA, Diiben-
dorf ZH, UberlandstraBe 129, bezogen werden. Gleichzeitig
kann dort auch eine erste Mitteilung iiber einen vom 8. bis
13.Juni 1964 in Cannes stattfindenden « Congrés International
de la Corrosion Marine et des Salissures» bezogen werden.

X1I. 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 iibrigen Methoden.
Niheres ist zu erfahren durch das Sekretarijat Prirodno-
Matematicki fakultet, Fizickohemijski zavod, Belgrad, Stu-
dentski trg. 16, Block «C».

Symposium iiber 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 Miinchner Analytikertagung von1960
dar und steht unter dem Patronat der Analytischen Sektion
der TUPAC. Als Unterthemen sind geplant: 1. Elementar-
analyse, funktionelle Gruppen. 2. Konstitution organischer Ver-
bindungen, Molekiilspektroskopie. 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 Verfiigung stehen. Auskiinfte gibt die GDCh-
Geschiiftsstelle, 6000 Frankfurt am Main, Postfach 9075.

3. Internationaler Katalyse-Kongref3. Dieser Kongrel findet
vom 20. bis 25. Juli 1964 in Amsterdam statt unter der Leitung
von Prof. Dr. J. H. pE BoER. Das Hauptthema lautet: Mechanis-
mus der heterogenen Katalyse. Vortrige sind bis zum 1. Juli
1963 zusammen mit einer Inhaltsangabe einzureichen. Aus-
kunft durch Prof. Dr. B.STUKE, Physikalisch-Chemisches In-
stitut der Universitit Miinchen, Sophienstrafle 11.

Der 3. Internationale Kongrep iiber 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. Nihere
Angaben iiber diesen KongreBl und die Anmeldung von Vor-

Chimia 17 - 1963 - Mai

tragen sind erhiltlich beim Institut Textile de France, 59, rue
de la Faisanderie, Paris 16°€.

Kursprogramm der IBM. In der Schulungsabteilung der In-
ternational Business Machines, Extension Suisse, holen sich
jihrlich Tausende in iiber zweihundert Einfiihrungs- und Fort-
bildungskursen die Kenntnisse fiir die Anwendung und Bedie-
nung konventioneller Lochkartenmaschinen und elektronischer
Datenverarbeitungsanlagen. Das Kursprogramm fiir den Som-
mer 1963 ist erschienen und fiir Interessenten bei IBM, Tal-
strafle 66, Ziirich 1, erhiltlich. Alle Kurse sind fiir die Teil-

nehmer kostenlos.

Fiihrer iiber internationale wissenschaftliche Organisationen.
Die Library of Congress in Washington hat eine Schrift iiber
internationale wissenschaftliche Organisationen herausgegeben,
die Auskunft gibt iiber 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 kiindigt der Verlag Holden-Day,
Inc., 728 Montgomery Street, San Francisco 11 (Kalifornien),
eine neue internationale Zeitschrift fiir Steroidforschung an.
Die erstmals im Januar 1963 erschienene Zeitschrift soll mo-
natlich herauskommen. Der Abonnementspreis pro Jahr be-
tragt $ 18.00.

chemica. Dieses Bulletin iiber Verfahrenstechnik der Kunst-
stoff- und chemischen Industrie wird seit kurzem von der
Chemica AG, Anglikerstralle 42, Wohlen (Aargau), heraus-
gegeben und steht jedem Interessenten kostenlos zur Verfii-
gung. Als Redaktor zeichnet JuLes KISTLER, Ziirich.

Eurospace. Die «Eurospace», eine europiische Industrie-
gruppe fiir Raumforschung, in der auch die Schweiz vertreten
ist, veroffentlichte das Projekt fiir ein europiisches Raumfor-
schungsprogramm. Dieses sieht unter anderem die Schaffung
eines Netzes von 14 Fernmeldesatelliten, den Abschuf} eines
ZeitmeB- und Navigationssatelliten, die Konstruktion eines
Atomraketenmotors und die Entwicklung eines Raumfahr-
zeuges vor, welches in der Lage ist, auf unseren Planeten zu-
riickzukehren.

Erstmals zentrale Einlagerung radioaktiver Abfille in der
Schweiz. Rund zwei Dutzend Firmen, Forschungsinstitute und
Spitiler haben von der Moglichkeit, ihre radioaktiven Abfille
dem Eidgenossischen Gesundheitsamt zur gefahrlosen Lage-
rung abzuliefern, Gebrauch gemacht. Es wurden insgesamt
80 Fasser zu je 100 1 eingesammelt.

Neues hollindisch-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 vollstindigen 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 fiir 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 Friihjahrs auf-
nehmen. Dieses Werk produziert Triphenylzinn-Verbindungen
fiir landwirtschaftliche Fungizide und gehort der N.V.Zaan-
chemie, einer Tochtergesellschaft der Billiton. Das Fabrika-
tionsprogramm der Billiton-M & T Chemische Industrie umfait
zurzeit Chemikalien, die fiir die Herstellung von Bioziden, be-
sonders Farben und Holzkonservierungsmitteln, verwendet
werden. AulBlerdem plant das Unternehmen die Produktion
von Stabilisatoren fiir die Kunststoffindustrie und Kataly-
satoren fiir Urethanschiume.
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esterase Agents. Von G.B.KoELLE. VIII 4 1220 Seiten. Gebunden
DM 298.-. 16. Band: Erzeugung von Krankheitszustinden durch das
Experiment. 1.Teil: Zentralnervensystem. Von CH. STuMPF und
H. PErscHE. 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 32s.

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 300s.

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. VIIT+4 319 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 iiber die inter-
nationale Vortragstagung Pro Aqua 1961 in Basel. Redaktion:
H.J.ScEMASsMANN. 448 Seiten. Verlag Oldenbourg, Miinchen
1963. Gebunden DM 72.-.

Kesselspeisewasser-Kiihlwasser. 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.PourBalx und Mitarbei-
ter. 644 Seiten. Gauthier-Villars Editeur, Paris 1963. Gebunden
140 F. :

Methods in Carbohydrate Chemistry. Von R.L.WHISTLER und M.L.
WoLrRroM. Vol. I1: Reactions of Carbohydrates. XVI + 572 Seiten.
Vol. III: Cellulose. XIV + 407 Seiten. Academic Press, New York/
London 1963. Gebunden $ 19.50 und $ 15.50.

Infrared Absorption Spectroscopy. Practical, Von K. NARANIsHI X +
233 Seiten. Verlag Holden-Day, San Francisco 1962, Gebunden
$ 8.00.

Chemische Unkrautbekimpfung. Von H. KURTH. Zweite, iiberarbeitete
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.

Uber die Ultraschall-Extinktion in Suspensionen und ihre Anwendung
zur Messung geringer Konzentrationen, Von K.WoLTERs. For-
schungsberichte des Landes Nordrhein-Westfalen, Nr,1101. 76
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Seiten. Westdeutscher Verlag, Koln/Opladen 1963. Broschiert
DM 37.80. -

DGPF-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.BENsoON. 2, Auflage. XII + 254 Seiten. John
Wiley & Sons, New York/London 1963. Broschiert 23s.

Les méthodes physiques en chimie. Etude systématique de 1’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.
Karrirzey. XII 4 476 Seiten. Academic Press, New York/London
1963. Gebunden § 15.00.

On the Mineral Nutrition of some Tropical Crops. Von E.MALAVOLTA,
H.P.Haac, F.A.F.MELLO und M.O.C.BRrasirL Somre. 155 Sei-
ten. Herausgegeben vom Internationalen Kali-Institut, Bern.
Gebunden Fr. 21.50.

Représentation des équilibres de solubilités et utilisation des disgrammes.
Par R.BERTHON. Monographies de chimie minérale, publiées sous
la direction de A.CHRETIEN. 269 pages. Gauthier-Villars Editeur,
Paris 1962. Cartonné 38 F.

Polyanions et polycations. Par P.SoucrAYy. Monographies de chimie
minérale, publiées sous la direction de A.CHRETIEN. 247 pages.
Gauthier-Villars Editeur, Paris 1963. Cartonné 42 F.

Les réactions chimiques dans les solvents et les sels fondus. Par G.
CHARLOT et B. TREMILLON. Monographies de chimie minérale, pu-
bliées sous la direction de A.CHRETIEN. 602 pages. Gauthier-
Villars Editeur, Paris 1963. Cartonné 94 F.

Progress in Inorganic Chemistry, Vol. 4. Von A.CorrToN. 577 Seiten.
Interscience Publishers, a division of John Wiley & Sons, New
York/London 1963. Gebunden 115s.

Advances in Protein Chemistry, Vol. 17. Von C.B.ANrFINSEN, M. L,
AnsoN, K. BAILEY und J.T.EpsarL, XVI 4 412 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, Miinchen 1963. Kartoniert DM 8.80.

Untersuchungen iiber das Verhalten und die Wirkungsweise verschie-

- dener Trockenlischmittel. Von M. FRIEDRICH. Forschungsberichte
des Landes Nordrhein-Westfalen, Nr.1168. 53 Seiten. West-
deutscher Verlag, Koln und Opladen 1963. Broschiert DM 24.80.

Symposium on Copolymers of Alpha-Olefins. 141st National Meeting
of the American Chemical Society, Washington, Mirz 1962. Her-
ausgegeben von H.N. FRIEDLANDER. 95 Seiten. Interscience Pub-
‘lishers, a division of John Wiley & Sons, New York/London 1963.
Broschiert 40s.

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 fiir die Lanasynfarbstoffe iiblichen Verfahren
gefirbt wird. Er ist auerdem zum Férben von Sisal, Jute, Kokos
und Naturstroh in essigsaurem Bad geeignet.

Mit seiner sehr guten Lichtechtheit und den guten NaBechtheiten
steht Lanasynschwarz BRL auf dem bekannten Niveau der Lanasyn-
farbstoffe.

Auf synthetischen Polyamidfasern besitzt Lanasynschwarz BRL
eine hohe Sittigungsgrenze und liefert auf Mischungen mit Wolle
bei Zusatz von Ammonsulfat und ® Lyogen P eine gute Ton-in-Ton-
Firbung,

Seine Eignung fiir den Vigoureuxdruck sowie fiir den Einsatz in
der Halbwollfirberei seien besonders erwihnt.

Im Druck kann Lanasynschwarz BRL 200 % auf Wolle, Seide und
synthetischen Polyamidfasern, hier besonders fiir Nylon/Helanca*-
Badeartikel, mit gutem Erfolg eingesetzt werden. Er liefert ein volles,
leicht rotstichiges Schwarz, das im kiinstlichen 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 SAND0z AG, Basel, ein. Es besitzt
einwandfreie firberische und drucktechnische Eigenschaften und
eignet sich daher sehr gut zum Firben und Bedrucken von Baum-
wolle und Zellwolle nach den bekannten Applikationsverfahren.

Drimarenrot Z-BR * zeichnet sich durch eine hervorragende Aus-
waschbarkeit und Druckpastenbestindigkeit sowie ein sehr gutes
Aufbauvermégen aus. Es wird deshalb besonders zur Herstellung
mittlerer und dunkler Téne empfohlen, die praktisch perfekte NafB-
echtheiten und gute Lichtechtheiten aufweisen. Musterkarten
Nr. 1396 und 1400.

® Der SANDOZ AG in zahlreichen Lindern geschiitzte Marke.

* In zahlreichen Industrielindern patentrechtlich geschiitzt.

* Der Firma Heberlein & Co. AG, Wattwil (Schweiz), registrierte
Schutzmarke.
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fully determined in this way is probably vitamin B,,,
Cg3HggOyN,PCo. It is probable that most of these
structure determinations were carried out faster and
more economically—J am thinking 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
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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 implications 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.

Suggestions for further reading

An excellent introduction to the study of crystals by X-ray
and optical methods is:

C. W.BunN, Chemical Crystallography, 2 nd edition, Oxford Uni-
versity Press, 1961.

Technical aspects of X-ray analysis are covered at a more
advanced level in:

M. ]J.BUERGER, Crystal Structure Analysis, John Wiley, New
York/London 1960.

H.LirsoN and W. CocBRAN, The Determination of Crystal Struc-
tures, Bell, London 1953.

A.GUINIER, Théorie et Technique de la Radiocristallographie,
2°¢ édition, Dunod, Paris 1956.
The following book and articles provide fairly recent reviews

of the results of structure determinations by X-ray methods:

S.C.NYBURG, X-Ray Analysis of Organic Structures, Academic
Press, New York/London 1961.

A.McL.MATHIESON, The Direct Determination of the Mole-
cular Structures of Natural Products, Pure Appl. Chem. 2
(1961) 505-32.

A.Rice and D.W.GREEN, X-Ray Studies of Compounds of
Biological Interest, Ann:. Rev. Biochem. 30 (1961) 93-132.

Neuere Anwendungen der magnetischen Kernresonanz-Spektroskopie *

Von R.F.ZURCHER

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

* Vortrag, gehalten an der Fachtagung des Schweizerischen Che-
miker-Verbandes anlédllich der 2. Internationalen Fachmesse fiir
Laboratoriumstechnik, MeBtechnik und Automatik in der Chemie
(1LmAc), 15. bis 20.Oktober 1962, in Basel (Schweiz).

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 iiber die magnetische Kern-
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W.Cocker, N.J.Dopps und T.B.H.McMuURRY, The Chemistry of
Santonin-V. Some Reduction Products of 118 (h)-Santonin, Tetra-
hedron 3 (1958) 160-7.

A.Bowers und H.J.RiNcoLD, Synthesis of Halogenated Steroid
Hormones-II. 6a- and 6f-Fluorotestosterone and 6a- and 65-
Fluoroprogesteron, Tetrahedron 3 (1958) 14-27.

E.BrAND, E.WasHBURN, B.F.ERLANGER, E.ELLENBOGEN, J.Da-
NIEL, F.LippMANN und M.ScHEU, Some Steroids, Amino Acids
and Peptides Using a new Photoelectric Spectropolarimeter, J.
Amer. Chem. Soc. 76 (1954) 5037-40.

S.M.KupcHAM und C.R.NARAYANAN, Veratrum Alkaloids. XXVIII:
The Structure and Configuration of Germine, J. Amer. Chem. Soc.
81 (1959) 1913-21.

S.W.PELLETIER und D.M.LockE, Veratrum Alkaloids. XLI: The
Position of the Second Hydroxyl in Rubijervine and the Identity
of Certain Dehydrogenation Products, J. Amer. Chem. Soc. 79
(1957) 4531-8. .

C.DjERAss1, R.MAuLl und L.H.ZaLkow, Terpenoids. XXXVIII:
Interconversion of Eremophilone, Hydroxyeremophilone and
Hydroxydihydroeremophilone. The Relative Stereochemistry of
Eremophilone and its Reduction Products, J. Amer. Chem. Soc. 81
(1959) 3424-9.

M. Sumi, W.G.DauBeN und W.K.HAyvEs, The Stereochemical Cor-
relation of (—)-a-Santonin, Atemisin and w-Santonin, J. Amer.
Chem. Soc. 80 (1958) 5704-5. )

C.DjErasst, M. Cars und L. A. MitscHER, Terpenoids. XXXIII: The
Structure and Probable Absolute Configuration of Cafestol, J. Amer.
Chem. Soc. 80 (1958) 247-8.

T.L.HaRrris, A.L.Higrst und E.C. Woob, Optical Rotatory Disper-
sion in the Carbohydrate Group. Part VIII: Tetramethyl-Gluconol-
actone and Tetramethyl-Galactolactone, J. Chem. Soc. 1937, 848-52.

M.GRrosJEAN, A.LacaM und M. LEGRAND, Note d’appareillage. Spec-
tropolarimétre enregistreur pour la mesure de la dispersion rotatoire
entre 240 et 600 mu, Bull. Chim. Soc. France 1959, 1495-8.

V.HEROUT und V.SykoRA, The Chemistry of Cadinenes and Cadi-
nols, Tetrahedron 4 (1958) 246-55.

A.BowgRs, M. B.SANCHEZ und H. J. RINGOLD, Steroids. CIX : Studies
in Nitro Steroids. Part 1: The Synthesis of 6a- and 63-Nitrotesto-
sterone and 6a- and 683-Nitroprogesterone, J. Amer. Chem. Soc. 81
(1959) 3702-6. :

A.Bowers, L.C.IsanNeEz und H. J.RINGOLD, Steroids. CX: Studies
in Nitro Steroids. Part 2: A New Route to 6-Nitro Steroid Hormo-
nes. 6a-nitro-17a-acetoxyprogesterone and 6a-Nitrocortisone, J.
Amer. Chem. Soc. 81 (1959) 3707-10.

A.Bowers und H.J.RINcoLD, Steroids. CXI: Studies in Nitro
Steroids. Part 31: The Synthesis of 21-Nitroprogesterone, J. Amer.
Chem. Soc.81 (1959) 3710-2.

H.J.RincoLDp, J.P.RuELAs, E.BATREs und C.DJERASSI, Steroids.
CXVIII: 6-Methyl Derivatives of 17a-Hydroxyprogesteron and of
Reichstein’s Substance «S», J. Amer. Chem. Soc. 81 (1959) 3712-6.

R.HANNA, C.SANDR1s und G.OuRisson, Etude de cetones cycliques
(VI). Comparaison d’a-dicetones polycycliques, Bull. Chim. Soc.
France 1959, 1454-8.

J. PoissoN, N.NEuss, R. GouTAREL und N.N. JANoOT, Structure de la
sérédine, Bull. Chim. Soc. France 1958, 1195-200.

C.DjERASssI und S. BURSTEIN, Terpenoids. XXXIX: Iresin. Part 5:
Complete Structure and Absolute Configuration, Tetrahedron 7
(1959) 37-46.

K.TAKEDA, T.KUBOTA und A.SHIMAOKA, Studies on the Steroidal

. Components of Domestic Plants-XIX, Tetrahedron 7 (1959) 62-9.

M.P.Cava, B. WEINSTEIN und S.S.MALHOTRA, On the Stereochem-
istry of Columbin, Tetrahedron Letters 15 (1959) 1-4.

T.Nakano, C.DjErassi, R. A. CoORrAL und O.ORraAzi, The Structure
of Julocrotine, Tetrahedron Letters 14 (1959) 8-12.

F.MukawaA, The Anomalous Chlorination of Estradiol 1753-acetate
with Isocyanuric Chloride, Tetrahedron Letters 14 (1959) 8-12.
B.C.EastoN und M.K.HARGREAVES, The Optical Rotatory Dis-
persion of Hydrocarbons. (4 )-3-Methylhexane, J. Chem. Soc. 1959,

1413-7.

R.ANEJA, S.K.MUKERJEE und T.R.SESHADRI, A Study of the
Origin and Modifications of the C; Unit in Plant Products—New
Synthesis of Angelicin and Psoralene, Tetrahedron 4 (1958) 256-70.

C.DjERASSI, G. W.KRAKOWER, A.J. Limin, L.H.L1u, J.S.MiLLs und
R.ViLLorTi, The Neutral Constituents of the Cactus Lophocereus
schottii. The Structure of Lophenol-4a-methyl-A 7-cholesten-35-ol.
A Link in Sterol Biogenesis, J. Amer. Chem. Soc. 80 (1958) 6284-91.
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J.IRIARTE, H.]J.RiNcoLD und C.DJjERAss1, Steroids. XCIX: Syn-
thesis of Ring B Oxygenated Estrogens, J. Amer. Chem. Soc. 80
(1958) 6105-10.

C.DJjERAssI, A.ZAFFARONI, H. J. RiNcoLD, G. ROSENKRANZ, F.SOND-
HEIMER und G.H.THoMAS, Steroids. C: Synthesis of 19-Nor-44-
Pregnene-113,17a, 21 - triol - 3,20 - dione (19-Nordihydrocortisone)
and Related 19-Noradrenal Hormones, J. Amer. Chem. Soc. 80
(1958) 6110-4.

A.Bowers, H.J.RincoLp und E.DEnort, Steroids. CI: 19-Nordi-
hydrotestosterone Derivatives, J. Amer. Chem. Soc. 80 (1958)
6115-8.

J.S.MrLLs, H.J.RincoLp und C.DjERAssI, Steroids. CII: Synthesis
of 19-Norprogesterone from Estrone, J. Amer. Chem. Soc. 80 (1958)
6118-21.

C.DJeRraAss1 und J.S.MiLLs, Terpenoids. XXXII: The Structure of
the Cactus Triterpene Treleasegenic Acid. Ring Conformational
Alterations in a Pentacyclic Triterpene, J. Amer. Chem. Soc. 80
(1958) 1236-43.
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bei der analytischen Gas-Chromatographie. Beim kon-
tinuierlichen Verfahren wird durch eine geeignete Ar-
beitsweise Probenaufgabe und Wiedergewinnung fort-
laufend méglich.

Zunichst sollen die Méglichkeiten der sogenannten
diskontinuierlichen priparativen Gas-Chromatographie
aufgezeigt werden. Die. am einfachsten erscheinende
Méglichkeit, groBere Mengen zu trennen, wire zweifellos
in einer Vergroflerung des Sidulendurchmessers und aller
iibrigen Zusatzteile eines Gas-Chromatographen zu se-
hen. Gerade dieser einfach erscheinende Weg hat aber
frither so groBe Schwierigkeiten bereitet, dall man ihn
zunichst aufgegeben hat, da bei orientierenden Unter-
suchungen ein Ansteigen der Bodenhéhen bei Siulen
grofleren Durchmessers festgestellt worden ist. So haben
z.B. CARLE und Jorns15 berichtet, dafl beim Ubergang
von Sidulen mit 0,5 cm @ zu Sidulen mit 7,5 cm @ die
Bodenhéhe um den Faktor 20 groBler wird. Auf Grund
dieser Messungen hat man daher zunichst die dickeren
Sdulen verlassen und zwei Umwege zu den gréferen
Mengen eingeschlagen.

Man hat die auf einmal eingegebenen Substanzmengen
auf mehrere parallel geschaltete Sdulen kleineren Durch-
messers verteilt. Acht Sdulen von 1,5 cm Durchmesser
ergeben so die Belastbarkeit einer Siule von 4,3 cm
Durchmesser. Da die Aufspaltung eines Gasstromes in
acht parallele Gasstréme und deren Wiederzusammen-
fithrung ohne Gangunterschied erfolgen muf}, werden an
die Konstruktion und die Stabilitit eines solchen Prin-
zips auflerordentlich grofle Anforderungen gestellt, die
bei einem Routinebetrieb schwer erfiillbar 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 Sdulen basiert, ist
die wiederholte Trennung kleinerer Substanzmengen an
Sdulen von maximal 1,5 cm Durchmesser. Vor allem
KovArs, HEILBRONNER und W.SiMon16. haben dieses
Prinzip ausgearbeitet und zu einer auBlerordentlichen
Perfektion gebracht. Die wiederholte Trennung des glei-
chen Substanzgemisches wird hierbei durch geeignete
elektronische Steuerungen programmiert und arbeitet
vollautomatisch und selbsttitig. Auf diese Weise konn-
ten durch oftmalige Aufgabe von mg-Mengen immerhin
bis zu g-Mengen Reinsubstanz gewonnen werden. Die
Méglichkeit zur Benutzung von Séulen mit 1,5 cm iiber-
steigenden Durchmessern schlie§t gerade die Anwendung
dieses Prinzips nicht aus.

Da schon aus Griinden der Zeitersparnis die Moglich-
keit zur Trennung gréBerer Mengen in einem Arbeits-
gang niitzlich erschien, haben wir groBere Untersu-

16 D.W.CARLE und T. JouNs, ISA Proceedings, National Symposium
of Instrumental Analysis, 1958.

16 £, HEeLBRONNER, E.KovATs und W.Simon, Helv. Chim. Acta 40
(1957) 2410, 41 (1958) 275.
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chungsreihen mit dickeren Siulen ausgefiihrt!’. Denn
auch die wiederholte Aufgabe von Substanz setzt eine
obere Grenze, wenn man den Siulendurchmesser auf
1,5 cm beschriankt. Sollten jedoch Sidulen von wesent-
lich gréflerem Durchmesser noch geniigend trennwirk-
sam sein, konnte man dadurch und durch die Kombina-
tion mit dem Prinzip der wiederholten Trennung in
Mengenbereiche vorstoflen, die heute noch normaler-
weise der Destillation vorbehalten sind.

Zunichst waren die theoretischen Griinde zu erfor-
schen, welche eine Benutzung dickerer Sdulen verbieten
wiirden. Hier war vor allem an den Randeffekt zu den-
ken. Prinzipiell ist bei allen Siulen in einer etwa dem
halben Partikeldurchmesser des Trigers entsprechenden
Schicht am Rand einer mit Fiillkérpern versehenen
Sdule eine weniger dichte Packung vorhanden. Dies:
kommt durch die geringere Verzahnung der Fiillkorper
am Rand zustande. Folglich bildet sich am Rand ein
schneller als in der Mitte der Siule wandernder Gas-
strom aus. Bei analytischen Siulen kleineren Durch-
messers wird die unterschiedliche Stromung am Rand
durch die Querdiffusion ausgeglichen. GorLay hat dar-
iiber Berechnungen angestellt und festgestellt, dafl die
Trennwirksamkeit auf Grund dieses Randeffektes ober-
halb des bis ungefihr 1,6 cm betragenden kritischen
Durchmessers nur etwa um den Faktor 1,4 sinkt. Bei
grofleren Siulen iiber 5 cm diirfte der Beitrag des Rand-
effektes auf Grund des sich vergroflernden Verhiltnisses
Querschnitt: Umfang der Sdule wieder weniger bemerk-
bar sein. Wie aus diesen Betrachtungen ersichtlich ist,
kann der geringe Verlust an Trennwirksamkeit, der
durch den Randeffekt verursacht wiirde, in Kauf ge-
nommen werden. Eine viel gréBlere Schwierigkeit ist je-
doch von einer anderen Seite zu erwarten. Eine statisti-
sche RegelmiBigkeit (Glied 1 der van-Deemter-Glei-
chung) der Packung diirfte bei groBleren Siulen viel
schwieriger zu erreichen sein. Eine Abschitzung und
Voraussage der Parameter, welche die statistische Regel-
miBigkeit einer Packung erlauben, ist schwierig, da es
hieritber kaum Arbeiten gibt.

HUPE!® in unserem Arbeitskreis hat nun fiir das Zu-
standekommen von Geschwindigkeitsprofilen in gepack-
ten Siulen eine iiber den Querschnitt verinderliche Po-
rositit verantwortlich gemacht. Danach nimmt die Po-
rositit (definiert als Verhiltnis des unbelegten Volumens
zum Volumen der Fiillkérper) von der Rohrmitte nach
auflen hin zu. Diese verinderliche Porositit kann da-
durch zustande kommen, da8 sich beim Fiillen von Séu-
len schrig nach unten verlaufende Schiittflichen aus-
bilden, auf denen die Triger zur Rohrmitte rutschen
und so eine Verdichtung der Packung gegeniiber den
randnahen Partien bewirken. Das hierdurch zustande
kommende Strémungsprofil ist in Abb. 4 dem durch den
Randeffekt zu erwartenden Profil gegeniibergestellt.

17 E.BAYER und Mitarbeiter, Z. anal. Chem. 170 (1959) 278, 181
(1961) 384; Angew. Chem.73 (1961) 525; Anal. Chem. 35 (1963) 492.
18 K. P.Hupg, unversffentlicht.
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Tableau 1: Activités totales retrouvées dans le CO, expiratoire aprés administration d’acide palmitique ou stéarique 1-14C

Conditions expérimentales : voir texte. Les activités sont données en cpm. 1073,
Les probabilités se rapportent aux différences entre les deux valeurs situées immédiatement au-dessus dans le tableau.

Régime préalable Acide gras marqué administré

Activité retrouvée dans le CO, aprés

au dernier repas 2 h. Sh. 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 0,0l <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 re¢oivent, pendant quatre a cinq semaines,
un régime ol I’acide palmitique constitue le seul acide
gras. Pour d’autres souris, le régime contient tous les
acides gras courants sauf le palmitique. Une expérience
paralléle est réalisée au moyen d’acide stéarique. Aprés
une période préparatoire de jeiine de 18 h., les souris
recoivent dans un dernier repas 6,8 uc de l’acide gras
marqué dont elles ont recu un excés 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 CO, expiré est recueilli au sortir des cages
dans KOH a 10 %, précipité sous forme de BaCO,, dont
on détermine la radioactivité. Des prélévements sont
faits aprés 2, 5, 8 et 13 h.

Le tableau donne les moyennes des activités totales
du BaCO, pour chacun de ces temps (tableau 1).

Les différences sont trés significatives et particuliére-
ment pour I’acide palmitique, ce qui n’étonnera pas puis-
que ’administration de cet acide gras correspond para-
doxalement a une augmentation de sa synthése. La ré-
gulation principale de la composition en acides gras, et
surtout la concentration en acide palmitique, se fait donc
grice a ’oxydation des molécules excédentaires. On peut
concevoir I’explication suivante pour rendre compte de
la position particulitre de ’acide palmitique: son ad-
ministration en excés sollicite fortement les enzymes
mitochondriaux dont certains sont impliqués dans la
synthése des acides stéarique et oléique. La synthése
de l’acide palmitique se produit principalement grace a
un autre systéme enzymatique qui est-trés différent du
systéme mitochondrial. Comme la dégradation de l’a-
cide palmitique ne le met pas a contribution, la synthése
n’est pas diminuée et se trouve &tre proportionnellement
supérieure a celle des autres acides gras.

S.Rous et P.FAVARGER

Institut de Biochimie médicale
de I'Université de Genéve

Uber Dischwefeldifluorid *

Dischwefeldifluorid, S,F,, entsteht nach Berichten von
M.CeNTNERSWER und C.STRENK!, M.TrAUTZ und K.
Enrmann?, L. M. Duenikov und N. I. ZoriN3 sowie
J.R.B.Marurano und C.OTERO? vorwiegend bei der
bereits friiher von G.GORE® erwihnten Umsetzung ge-

* Eingegangen am 6.Mai 1963. Vorldufige Mitteilung.

1 M.CENTNERSWER und C.STRENK, Ber. dtsch. chem. Ges. 56 (1923)
2249, 58 (1925) 914.

? M.TrAUTz und K.EHRMANN, J. prakt. Chem. 142 (1925) 79.

3 L.M.Dusnkov und N.L.ZorIN, J. allg. Chem. (russ.) 17 (1947)
185.

4 J.R.B.MATuTANO und C. OTERO, An. Real. Soc. Espai. Fis. Quim.
(Madrid) 51 B (1955) 223.

5 G.GoORE, Chem. News 24 (1871) 291.

schmolzenen Schwefels mit Silberfluorid. (Mittels AgF
soll sich auch Dischwefeldichlorid in S,F, iiberfiihren
lassen®.) Es gelang uns, zunichst ein Gemisch von Di-
schwefeldifluorid und Schwefeldioxyd durch Einwirkung
von Dischwefeldichlorid-Dampfen auf Kaliumfluorsul-
Jfinat (KSO,F)7 bei 145°C zu erhalten und schlieBlich
auch reines S,F, durch Einsatz eines besonders aktiven,
hochdispersen Kaliumfluorids (Korngréfle 4 u, Schiitt-
gewicht 340 g/l) darzustellen:

8 C.OtERO und J.R.BARCELO, An. Real. Soc. Espai. Fis. Quim.
(Madrid) 53 B (1957) 195.

7 F.SeeL und L.RIeBL, Z. anorg. allg. Chem. 282 (1955) 293.
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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 Abhingigkeit
vom Alter (M. BRENNER *).

MEYER Urs: Uber die Esterglycoside von Pachypodium Saudersii
(T. REICHSTEIN *),

MoseRr HaNs: Zur Kenntnis der Aminoacyleinlagerungsreaktion
an aliphatischen O-Aminoacyl-$-hydroxycarbonsiure-N-sub-
stituierten Amiden (M. BRENNER *).

NIEDERWIESER ALOIS: Anwendung zur Analyse von Amino-
sduren und Dinitrophenylaminosduren, Unterschiede zwischen
Diinnschicht-Chromatographie und anderen Chromatographier-
Verfahren, Entwicklung eines Durchlauf-Verfahrens» (M.
BRENNER*).

PaTAKI GYORGY: Diinnschichtchromatographie. 1. Anwendung
zur Analyse von PTH-Aminosiuren und von Peptiden.
II. Theoretische Betrachtungen und praktische Folgerungen.
a) Zusammenhinge zwischen beobachtetem Ry-Wert, chemi-
scher Konstitution und Schichtbeschaffenheit. b) Anwendung
der Martin-Beziehungen (M. BRENNER*).

WEeBRLI WALTER: Die Glycoside des Milchsaftes von Antiaris
toxicaria Lesch ous Malaya sowie von Antiaris africana Engl.
aus Kenya (T. REICHSTEIN *).

ZERGENYI JANOS: Elektrostatische Effekte in mesomeren orga-
nischen Molekiilen (C. GROB*).

Physikalisch-Chemisches Institut

BALMER GOTTFRIED: Untersuchungen iiber die Selbstvernetzung
von Polyvinylalkohol mit Terephtalaldehyd in saurem Medium
(W.Kuan*).

TorH ISTVAN: Anderung von chemischen Gleichgewichten beim
mechanischen Dehnen von Gelen (W. KunN*),

Institut fiir Farbenchemie

DOTzZER JOHANNES: Beitrige zur Inversion der Auxochrome
(R. WIZINGER*).

Rorra Go1z: Uber die Einfliisse von Athylenoxyaddukten auf
das Firben von Wolle und Nylon (H. ZOLLINGER *).

SENN CHRisToPH: Uber die Hydrolyse reaktiver Zellulosefir-
bungen (H. ZOLLINGER*). ’

Physiologisch-Chemisches Institut

GoOETSCHEL JEAN-DANIEL: Untersuchungen iiber den Stoff-
wechsel von Schlafmitteln unter Beniitzung von Tritium und
14C.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 Abhingigkeit der Fettsiurezuscmmen-
setzung der Leber- und Depotlipide bei siugenden und mit
verschiedenen Fettdiiten ernihrten Ratten (K. BERNHARD *).

Pharmazeutisches Institut

RacaB MomAMMED EL SAYED: 1. Ozonolyse von Diacetylgitoxi-
genin. — II. 16-epi-Gitoxigenin und 3-Acetyl-17 H-gitoxi-
genin. — II1. 143-Artebufogenin (K. MEYER*).

Universitiit Bern

Institut fiir anorganische, analytische und
physikalische Chemie

BrUNNER PauL: Uber die Oxydation von Manganhydroxid und
das Verhalten der Oxydationsprodukte (W. FEITKRNECHT *),
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Lup1 ANDREAS: Lichtabsorption und Struktur der Hydroxide,
Halogenide und Hydroxidhalogenide von Kobalt, Nickel und
Kupfer und von oxidischen Eisen(III)-Verbindungen (W.
FEITKNECHT *).

KREIENBUHL LEO: Die Anwendung radiochemischer Analysen-
methoden zur Bestimmung von Spurenverunreinigungen in
Gallium und Aluminiumoxid (W.BUsER, W.FEITKNECHT
und P. LErcH). *

Institut fiir organische Chemie

DAENIKER HENRI EDpUARD: Vergleichende thermodynamische
Untersuchungen an den bindren Systemen Tetrahydrofuran—
Wasser und Didthylither—Wasser (R. SIGNER *).

FEITKNECHT-STEINMANN URsuLA: Die Bindung verschiedener
Alkalisalze durch Casein (R. SIGNER*).

GunzINGER BENNO Kurrt: Beitrige zur Polyphosphatfraktio-
nierung von humanem Plasma (Hs. NITSCHMANN *).

RotH BERNHARD M.: Synthesen und stereochemische Uniter-
suchungen an Pentantetrolen-1,2,4,5 (H. SCHALTEGGER *).
TURLER HANs: Beitrag zum Problem der gaschromatographischen

Aminosdure- 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 Hiihnerembryo (H. AEBI*).

voN FELLENBERG Roranp: Die glykolytischen Enzymmuster
von Leber, Niere, Skelett-Muskel, Herzmuskel und Grofhirn
bei Ratte und Maus (H. AEBI*).

STOCKER FRANCO: Die Abhingigkeit der Monoaminooxydase-
Aktivitit und peroxydatischer Umsetzungen von der Mito-
chondrienstruktur (H. AEBI*).

Pharmazeutisches Institut

CLAREN ALFRED: Priifung von Verbandgaze aus reiner Baum-
wolle und mit Kunstfaserbeimischung (E. STEINEGGER*).
HILFIKER MiCHEL: Spasmolytica und Parsympatholytica im
Rahmen der pharmazeutisch-chemischen Analyse (A. BURGIN*).

KELLER JORG: Unterteilung der natronalkalischen Atherphase
in der organischen Arzneimittelanalyse am Beispiel von Chinin-
Codein-Strychnin mit Hilfe der Siulenchromatographie (A.
BURGIN*).

Université de Fribourg

Institut de chimie inorganique et analytique

NAF Aporr: Uber 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

HUWwYLER SEBASTIAN: Elektronenverteilung und Substitutions-
reaktionen des Naphthalins (O. KLEMENT *).

Université de Genéve

Laboratoire de chimie analytique

DA CUHNA ANTONIO: Etude analytique et dosage de la vitamine
B,; (D. MONNIER *).
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men werden, wihrend die Erweiterung des Chemiegebiudes
und die neue Laboratoriumshalle fiir chemische Verfahrens-
technik auf das Sommersemester 1962 bezogen werden konnten.

Schweizerische Aluminium AG. Das unter der Firmabezeich-
nung « Aluminium-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.) abgeindert. Diese An-
derung wird mit der Verwechslungsgefahr mit Konkurrenz-
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firmen auf dem Gebiete der internationalen Titigkeit der Firma,
insbesondere in Entwicklungslindern, begriindet.
Dr. A. Wander AG. Es wurden neu in den Verwaltungsrat ge-

wihlt: 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 gewihlt.

Informations

Informationen

Notizie

Vortrige

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 Ziirich. 26. Juni: Prof. Dr. OCHOA SEVERO
(University College of Medicine, New York), Chemical Basis
of Heredity; The Genetic Code.

Photographisches Kolloquium der ETH, Ziirich. 20. Juni: Dr. F.
PoLrak (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, Ziirich), Bericht iiber den 6. Internatio-
nalen Kongrefl iiber Kurzzeit-Photographie und Hoch-
frequenz-Kinematographie.

Société chimique de Genéve. 21 juin: Prof. Dr. J. D. DunNIiTZ
(ETH, Ziirich), 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 Hauptvortrige gehalten: Prof. Dr.
Marc SAUTER (Universitit Genf), Aspects du Valais, il y a
cinq millénaires. Dr. F. CHASTELLAIN (Lausanne), De quelques
problémes posés par I'intervention de la chimie dans la nature.
Prof. Dr. M.S. WATANABE (New York), Was ist Kybernetik ?

Internationale Studientagung iiber die industrielle Anwendung
von Radioisotopen. Das Europiische Atomforum (FORATOM)
und die Schweizerische Vereinigung fiir Atomenergie (svA) ver-
anstalten am 19./20.September 1963 im Physikgebdude-Neu-
bau der ETH in Ziirich gemeinsam eine Internationale Studien-
tagung iiber die industrielle Anwendung von Radioisotopen.
Diese Tagung will die in der Industrie titigen Ingenieure und
Techniker iiber die vielfiltigen Einsatzmiglichkeiten von
Radioisotopen informieren und ihnen praktische Anregungen
fiir ihre tédgliche Arbeit vermitteln. Die Anmeldeformulare und
das Programm sind erhiltlich bei der Schweizerischen Vereini-
gung fiir Atomenergie, Postfach 138, Bern 2, Telephon
(031) 203 82.

Internationales Symposium fiir Makromolekulare Chemie. Un-
ter Beteiligung der 1uPAc 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/
fliissig, elektrische Leitfihigkeit von Polymeren und natiirliche
Polymere. Niheres ist zu erfahren durch das Organizing Com-

mittee, International Symposium of Macromolecular Chemistry,
11, rue Pierre-Curie, Paris 5°,

International Committee of Electrochemical Thermodynamics
and Kinetics. Die 14. Tagung des C.1.T.C.E. findet vom 19. bis
25. August 1963 in Moskau statt. Das Hauptthema der Tagung
lautet: Grundlagen der elektrochemischen Erscheinungen an
Grenzflichen (Doppelschichten, Adsorption, Halbleiter). Aus-
kunft erteilt das C.I.T.C.E.-Generalsekretariat, Technisch-
Chemisches Laboratorium der ETH, Ziirich.

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 Miinchen statt. Die Themen sind:
Industrieabwisser — Neuere Behandlungsverfahren — Anfor-
derungen an Reinigung und Entgiftung. Anmeldungen sind
bis zum 25.September 1963 an Prof. Dr. H. LIEBMANN, Bayri-
sche Biologische Versuchsanstalt, Kaulbachstrafle 37, Miin-
chen 22, zu richten. Die Kursgebiihren betragen einschlieSlich
der Fahrtkosten fiir die Exkursion DM 70.—.

2. Internationales Symposium iiber Probleme der elektro-
chemischen Korrosion und Passivitit. Die Chemische Gesell-
schaft der DDR veranstaltet dieses Symposium gemeinsam
mit dem Institut fiir Elektrochemie und physikalische Chemie
der Technischen Universitdt Dresden vom 5. bis 7. Dezember
1963. Der Themenkreis wird Fragen der Theorie der elektro-
chemischen Korrosion, der anodischen Passivitit, der Wirkung
von Inhibitoren und der Eigenschaften von anodischen Deck-
schichten umfassen.

Schweizerische Gesellschaft fiir Feintechnik. Diese neugegriin-
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 dhnlich gearteten nationalen
und internationalen Gesellschaften Kontakte aufzunehmen.
Zum Prisidenten wurde F. PacAn, Delegierter des Verwaltungs-
rates der Firma Paillard S.A. in Yverdon gewihlt. Die Ge-
schiftsstelle befindet sich beim Sitz des Vereins schweizerischer
Maschinenindustrieller in Ziirich, General-Wille-Strafle 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 Blitter fiir Marktforschung heraus-
gebracht. Sie erscheint monatlich und enthilt wichtige An-
gaben iiber den Markt von Olen, Seifen, Fetten, Wachsen usw.
Das Jahresabonnement kostet $ 36.00.

Phenol Bulletin. Die Hooker Chemical Corporation, Niagara
Falls (N.Y.), hat eine 20 Seiten starke Broschiire iiber Phenol

herausgegeben. Sie ist auf Anfrage als Bulletin Nr. 169 er-
haltlich.
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setzungen, die durch zwei unabhingige Differential-
gleichungen beschrieben werden kénnen. 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-
wiinschte Produkt und S das Nebenprodukt dar. Jede
Teilreaktion kann der Ordnung 0 bis einschlieflich 2
sein, und auch die stéchiometrischen Koeffizienten kén-
nen verschiedene Werte haben. Je héher die Klasse,
desto komplizierter die Durchrechnung der Gesamt-
kinetik des Prozesses.

II. Transport- und Strémungsmodelle

Auch fiir die Transporterscheinungen und die Ver-
weilzeitprobleme spielen Modelle eine wichtige Rolle.
Abb. 4 gibt eine Ubersicht der verwendeten Modelle.
Sowohl bei den Verweilzeitmodellen als auch bei den
Transportmodellen kann man unterscheiden zwischen
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Man kann auch, die idealen Grenztypen als Schalt-
elemente benutzend, die Realfille durch Schaltungen
diesen Bauelementen (jedes mit seiner eigenen charak-
teristischen mittleren Verweilzeit) annéhern, in dhnlicher
Weise, wie man das rheologische Verhalten viskoelasti-
scher Materialien durch Schaltungen aus Federn und
Dampfungskolben simuliert.

Diese Modelle sind sehr niitzlich, weil sich auf diese
Weise die Probleme zur Berechnung eignen. Heute sind
sie mit Hilfe moderner elektronischer Rechenanlagen der
Untersuchung zuginglich. Kombinationen von kineti-
schen und Transportmodellen lassen sich insbesondere
mit Hilfe von Analogrechnern simulieren.

B. DAS VERHALTEN DER REAKTOREN

Die iibrigen Aspekte der Struktur der chemischen
Reaktionstechnik werden in Abb.5 unter dem Titel
«Verhalten der Reaktoren» dargestellt?.

Verweilzeitmodelle®

Phasentransportmodelle

Ideale 1. Idealer Mischer
Grenztypen 2. Ideales Stromungsrohr
Anniherungsmodelle 1. Kanalmodell?

fir

Realfille 2. Turbulenzdiffusionsmodell

(TayLor)?®

3. Zellen (bzw. Element)-Modell

(KRAMERS-ALBERDA)®

1. Bodenmodell (theoretischer Boden)
2. Diffusions (Penetrations)-Modell
(HieBie) ™

1. «Film»-Modell
(WHITMAN-LEWIs-HATTA)!2

2. Turbulenzfilmmodell
(SHERWO00D-RYAN; KISHINEVSKY)!?

3. Oberflichenaustauschmodell
(DANCKWERTs) 14

4. Vermischungs-Segregationsmodell 4. Film-Penetrationsmodell

(ZWIETERING)10

(Toor-MARCHELLO)!?

Abb. 4. Modelle in der chemischen Reaktionstechnik

den idealen Grenzmodellen (gekennzeichnet durch voll-
stindige Durchmischung bzw. durch vélliges Fehlen
makroskopischer Durchmischung) und den Annihe-
rungsmodellen fiir Realfille. 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 » -Koefhizienten einfiihren, diffusive
und konvektive Vermischung nacheinander stattfinden
lassen; man kann auch eine kompliziertere « Synthese»
der einfachen Grenzfille einfiihren.

¢ H.HoFMANN, Chem. Eng. Sci. 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. Sci. 11 (1957) 125; Fluid
Mech. 6 (1959) 321 und 7 (1960) 194.

8 G.I.TAYLOR, Proc. Roy. Soc. 1953, Ser. A 219, 186, und 1954,
A 223, 446.

® H.KrAMERs und G.ALBERDA, Chem. Eng. Sci. 2 (1953) 173.

10 TH.N.ZWIETERING, Chem. Eng. Sci. 11 (1959) 1; P.V.DANck-
WERTS, Chem. Eng. Sci. 8 (1958) 93.

Der Begriff Verhalten der Reaktoren umfafBt alle
mit ProzeBbeherrschung in Zusammenhang zu bringen-
den Aspekte. Abb.5 enthilt eine Detaillierung dieser
Aspekte.

Unter statischem Verhalten kann man all dasjenige zu-
sammenfassen, was erforderlich ist, um den Reaktor in
seinem stationdren Zustand beschreiben zu kénnen.

Was das statische Verhalten betrifft, sind — abhiingig
von der Verfiigbarkeit von Basisangaben — ziemlich ge-
naue Berechnungen méglich. Bis jetzt wurden all diese
Berechnungen jedoch ausgehend von numerischen An-
gaben der genannten Gréfen ausgefiihrt. Es besteht zur-

11 R.HiGBIE, Trans. Amer. Inst. Chem. Eng. 31 (1935) 365.

12 W.K.LeEwis und W.G. WHITMAN, Ind. Eng. Chem. 16 (1924) 1215;
S.HATTA, Technol. Rep. Tohoku Imp. Univ. 10 (1932) 119.

13 T.K.SEERWO00D und J.M.RyAN, Chem. Eng. Sci. 11 (1959) 81;
M. K1SHINEVSKY, J. Appl. Chem. (Moskau) 22 (1949) 1173 und 27
(1954) 359.

14 P.V.DANCKWERTS, Ind. Eng. Chem. 43 (1951) 1460.

15 H.L.Toor und J.M.MARrcHELLO, Amer. Inst. Chem. Eng. J. 4
(1958) 97.
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Fillen wird sich nur mit einer Kombination dieser Még-
lichkeiten eine optimale Beherrschung erméglichen
lassen.

Es ist eine Tatsache, daB} die wissenschaftliche Steue-
rung chemischer Prozesse stindig an Bedeutung zu-
nimmt. Fiir die Herstellung von Polymeren zum Bei-
spiel wird die Untersuchung des Problems der opti-

225

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 Losung dieser und dhnlicher Probleme so-
wie bei der Durchfiihrung von chemischen Verfahren im
technischen Maflstab spielen.

Uber chemische Probleme in der Lebensmitteltechnologie *

Von H.NeukoMm

Agrikulturchemisches Institut
der Eidgendssischen Technischen Hochschule, Ziirich

Einleitung

Unsere Ernihrungsweise und Lebensmittelversorgung
hat sich im Zeichen der zunehmenden Industrialisie-
rung, der Verstidterung und der Hebung des Lebens-
standards grundlegend geindert. Die Distanz zwischen
dem Produzenten landwirtschaftlicher Produkte, dem
Bauern und dem Konsumenten hat sich dabei stindig
vergroflert, so daBl heute ein groBer Anteil unserer Nah-
rung in bereits verarbeiteter, haltbarer und méglichst
gebrauchsfertiger Form gekauft wird. Noch nie war das
Angebot an Lebensmittelprodukten aller Arten dermafien
mannigfaltig wie heute, und stindig erscheinen neue Pro-
dukte. Diese Entwicklung ist einerseits bedingt durch
eine gesteigerte Nachfrage und erhohte Absatzmaéglich-
keiten dieser Produkte und andererseits durch eine sich
michtig entwickelnde Lebensmittelindustrie, die unter
groflem Einsatz neue Verfahren zur Verarbeitung land-
wirtschaftlicher Rohstoffe in alte und neue Lebensmittel-
produkte entwickelt. Ein immer gréler werdender An-
teil der hiuslichen Kiichenarbeit wird dadurch in die
Betriebe der Nahrungsmittelindustrie verlegt.

Diese Entwicklung schafft auch eine steigende Nach-
frage nach Fachkriften, welche imstande sind, die viel-
seitigen Probleme der Lebensmittelindustrie zu bearbei-
ten und neue Prozesse und Produkte zu entwickeln. Frii-
her waren es Chemiker, Mikrobiologen, Agronomen, In-
genieure usw., welche sich durch langjihrige, praktische
Beschiftigung mit den speziellen Problemen dieser In-
dustrie die notigen Kenntnisse und Erfahrungen aneig-
nen mufiten. 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-

* Antrittsvorlesung vom 12.Januar 1963 an der Eidgendssischen
Technischen Hochschule.

lung bereits seit geraumer Zeit durch Schaffung der Spe-
zialrichtung Argotechnologie innerhalb der Abteilung
fir Landwirtschaft Rechnung getragen worden.

Die Probleme, denen sich der im Betrieb oder in der
Forschung und Entwicklung titige Lebensmitteltechno-
loge gegeniibersieht, sind enorm vielseitig. Im folgenden
soll versucht werden, lediglich einige der grundlegenden
chemischen Probleme zu skizzieren.

Bekannte und unbekannte Stoffe in Nahrungsmitteln

Der Lebensmitteltechnologe muf3 sich zunichst 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 zunichst sicher die
Ermittlung méglichst simtlicher Inhaltsstoffe sowie de-
ren Lokalisation und Wechselwirkungen im tierischen
und pflanzlichen Gewebe. Diese Stoffe miissen dann in
Beziehung gebracht werden zu den fiir den Lebensmittel-
technologen wichtigen Eigenschaften, wie Geruch und
Geschmack, Konsistenz, Farbe sowie Nihrwert und Be-
kommlichkeit 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 miissen uns aber stets im klaren sein,
daB neben diesen sozusagen traditionellen Hauptkom-
ponenten meist in geringen Mengen noch eine grofle An-
zahl weiterer, vielfach unbekannter Stoffe vorkommen,
denn Nahrungsmittel sind als pflanzliche und tierische
Produkte duflerst kompliziert aufgebaut und zusammen-
gesetzt. Es sind besonders diese weniger bekannten
Stoffe, denen vermehrte Aufmerksamkeit geschenkt wer-
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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, daf} es seine Funktion
als Coferment nicht mehr ausiiben kann. Die Bindung
erfolgt dabei an die Tryptophanreste des Avidins!®. Das
Avidin des rohen Eiklars kann daher Biotinmangel-
symptome hervorrufen. Ein anderes Protein des Ei-
klars, das Conalbumin, bildet mit Fe rot gefirbte Kom-
plexe dhnlich wie das Transferrin des Serums!l. Diese
Fe-Komplexe spielen bei gewissen Verfirbungen der
Eier bei der Kiihllagerung eine Rolle?2,

Ein kristallines, antibiotisch wirkendes Polypeptid
wurde vor einiger Zeit aus Weizenmehl isoliert und als
Purothinoin bezeichnet 13. Es besitzt einen auflergewshn-
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
Hamagglutinine oder Toxalbumine, finden sich in einer
Reihe von Bohnen und anderen Hiilsenfriichten® 14, Die
besonders in Sardinien und Siiditalien bekannte Bohnen-
krankheit, der sogenannte Fabismus, wird durch den
Genuf} von Vicia faba bewirkt und hat eine hohe Sterbe-
ziffer!. Ganz andere Krankheitserscheinungen bei
Mensch und Tier werden durch verschiedene Arten der
Platterbse (Lathyrus) verursacht und als Lathyrismus
bezeichnet!. Nach neueren Untersuchungen sind hier-
fiir toxische Aminosiduren und Aminosiurederivate (be-
sonders f-Aminopropionitril und a,y-Diaminobutter-
sdure) verantwortlich?.

In den letzten Jahren sind aus einer Reihe von Nah-
rungsmitteln weitere recht interessante Verbindungen
isoliert worden, von denen im folgenden wenigstens einige
erwihnt werden sollen. Recht unerwartet war das Auf-
finden von Serotonin sowie nahen Verwandten des Adre-
nalins in einer Reihe von Friichten und Gemiisen. Serotin
(Abb. 1, IIT), ein biogenes Amin des Warmbliiterorganis-
mus mit vielfiltigen physiologischen und pharmakologi-
schen Wirkungen, wurde in Bananen, Ananas, Tomaten

10 N.M.GREEN, Biochim. Biophys. Acta 59 (1962) 244.

11 P R.Azari und R.E.FEENEY, Arch. Biochem. Biophys. 92 (1961)
44.

12 V,L.FramproN, F.L.CARTER, B.Prccoro und B.W.HEYwaNG,
J. Agric. Food Chem. 10 (1962) 46.

13 A.K.BaLLs, W.S.HALE und T.H.HARRIs, Cereal Chem. 19 (1942)
279.

14 W.G.JAFFE, Experientia 18 (1962) 6.

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 7, B. E.A.BELL, Nature 193 (1962) 1078. D.J.SyitH und R.C.
SHUSTER, Arch. Biochem. Biophys. 98 (1962) 498.

und Pflaumen!® und in besonders grofler Menge in der
Walnuf31® gefunden. Dopamin (Abb. 1, I) und Noradre-
nalin (Abb. 1, II) finden sich in der Banane und in der
Kartoffe] 1% 20. 21, Das Dopamin ist verantwortlich fiir das
Dunkelwerden des Fleisches und der Schalen der Ba-
nanen?!, Es steht noch nicht fest, ob diesen Aminen
irgendeine ernihrungsphysiologische Bedeutung zuzu-
messen ist, ihr Vorkommen in der Nahrung ist vorder-
hand fiir den klinischen Chemiker wichtig, der die Be-
stimmung von Serotoninabbauprodukten im Urin zur
Diagnose bestimmter Tumoren verwendet. Es sei bei-
laufig auch erwihnt, dal Serotonin eine hervorragende
Wirkung gegen p-Strahlen in zahlreichen Strahlenschutz-
versuchen mit Miusen und Ratten zeigte?2. Es miifite
untersucht werden, ob auch das Serotonin in den er-
wihnten Nahrungsmitteln eine gewisse Schutzwirkung
gewihren wiirde.

Auch bei Aminosduren wurde eine ganze Reihe neuer
Vertreter isoliert. Man kennt heute neben den rund 20
Aminoséduren, die am Aufbau der Proteine beteiligt sind,
gegen die 100 weitere Aminosauren, die in meist freier
Form vorkommen und deren Anzahl stindig ansteigt.
Die Pflanzen haben sich dabei als besonders lohnenden
Jagdgrund nach neuen Aminosiuren erwiesen. Einzelne
dieser Aminosduren sind infolge ihres ungewéhnlichen
Aufbaus oder ihrer physiologischen Aktivitiat besonders
interessant. In Abb. 2 sind drei Aminosiuren angegeben,
die den sonst seltenen Cyclopropanring enthalten. Neben
dém in Birnen und Apfeln vorkommenden 1-Carboxy-1-
aminocyclopropan (Abb. 2, I)#® sind besonders das Hy-
poglycin A (Abb. 2, III}?* und das a-(Methylencyclo-
propyl)-glykokoll (Abb. 2, II)25 erwihnenswert. Hypo-
glycin A kommt in einer auf Jamaika und in Westafrika
gegessenen tropischen Frucht (Blighia sapida) vor, be-
sonders im unreifen Zustand, und diirfte die Ursache
einer lokal bekannten Erkrankung sein, die offenbar auf
den Genuf} von unreifen Exemplaren dieser Friichte zu-
riickgefithrt werden muf3?6, Die physiologischen Wir-
kungen von Hypoglycin und auch des niederen Homo-
logen sind héchst interessant, denn sie bewirken eine

18 S, UDENFRIEND, W.LOVENBERG und A.SjOoERDSMA, Arch. Bio-
chem. Biophys. 85 (1959) 4817.

19 E.KiRBERGER und L.BRAUN, Biochim. Biophys. Acta 49 (1961)
391.

20 S.BYGDEMAN, Ark. Kemi 16 (1960) 247.

21 1. A. GRiFFiTHS, Nature 184 (1958) 58, 192 (1961) 84.

22 H.J.MELCBING, Dtsch. med. Wschr. 85 (1960) 2284.

L.F.BurrouGHS, Nature 179 (1957) 360.

24 Vgl. z.B. P.EDMAN, Ann. Rev. Biochem. 28 (1959) 69.

25 D.0.GRAY und L.FowpEN, Biochem. J. 82 (1962) 385.
C.H.HassarL und K.REYLE, Biochem. J. 60 (1955) 334.
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besten bekannten photodynamisch wirksamen Stoffe
sind das Hypericin des Johanniskrautes und das Fago-
pyrin der Buchweizenblitter. Diese Stoffe kénnen be-
sonders bei Tieren mit hellem Fell schwere Hautentziin-
dungen verursachen32,

OCH,
L) T 0
Lo)\/ 0/~ 0 NYAVAN Y N AV o/~ ©
OCH, -
Psoralen Xanthotoxin Bergapten
(100) (37,5) (27,5)

Abb. 5. Furocumarine in Nahrungsmitteln (relative photodynamische
Aktivitit)

Auch bei den Fettsiuren sind neue und interessante
Vertreter gefunden worden. Lediglich zwei sollen er-
wihnt werden. Im Butterfett wurden vor kurzem neben
verzweigten Fettsiuren geringe Mengen von geradket-
tigen d-Oxyfettsiuren gefunden, die beim Erhitzen ab-
gespalten werden und in die entsprechenden §-Laktone
iibergehen, welche ein typisch kokosnuBlihnliches Aroma
besitzen sollen®:. Diese Substanzen sind wahrscheinlich
beteiligt bei gewiinschten oder unerwiinschten Aroma-
bildungen einer Reihe von Milchprodukten (z.B. fiir das
Aroma der braunen Butter). — Eine lang bekannte nach-
teilige Erscheinung bei der Kiihllagerung gewisser Eier
konnte ebenfalls wenigstens zum Teil ungewdhnlichen
Fettsiuren aus gewissen Futtermitteln zugeschrieben
werden. Eier von Hithnern, welche mit Baumwollsamen-
mehl gefiittert werden, eignen sich nicht fiir die Kiihl-
lagerung, denn das Eiklar firbt sich nach einiger Zeit
rosarot und der Eidotter rot-briunlich. Fiir dieses viel-
bearbeitete Phinomen scheinen einerseits das in Baum-
wollsamen vorhandene toxische Gossypol” und anderer-
seits gewisse Fettsduren verantwortlich zu sein, welche
den ungewdhnlichen Cyclopropenring enthalten. Stercul-
und Malvasiure wurden in verschiedenen Olen von Mal-
vaceen gefunden und auch im Baumwollsamenél nach-
gewiesen3, sie bewirken offenbar eine Schwichung der
Vitellinmembran, wodurch Eisenionen aus dem Eidotter
in das Eiklar diffundieren konnen. Die Verfiarbungen
werden durch Gossypol-Eisenkomplexe sowie durch
den bereits erwihnten Eisen-Conalbumin-Komplex ge-
bildet 12,

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 Verbindungen3®. Dazu gehoren

32 H.BROCKMANN, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe 14 (1957) 141.

3 L.R.Marrick, S.PaTTON und P.G.KEENEY, J. Dairy Sci. 42
(1959) 791. J.BoLpINGH und R.J.TAYLOR, Nature 194 (1962) 909.

3 F.S.SHENSTONE und J.R.VICKERY, Poultry Sci. 38 (1959) 1055.

25 J.B.PRIDEAM, Phenolics in Plants in Health and Disease, London
1960. W.D.Ovrvris, Chemistry. of Natural Phenolic Compounds,
London 1961.
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etwa die sehr verbreiteten Hydroxyderivate der Zimt-
sidure, wie die Kaffeessiure, die Ferulasiure, die Cumar-
sauren und ihre Derivate, oder die auBBergewéhnlich viel-
seitige Gruppe der Flavonoide®. Es sind insbesonders
drei Eigenschaften dieser Verbindungen, welche fiir den
Lebensmitteltechnologen von Bedeutung sind und eine
Reihe von Problemen aufwerfen:

1. Die Farbe. Unter den Flavonoiden sind insbeson-
ders die Anthocyane intensiv gefirbte Verbindungen,
die nicht nur fiir die Farbe vieler Blumen verantwortlich
sind, sondern vor allem auch die Farbstoffe der meisten
Beeren (Erdbeeren, Trauben usw.) darstellen. Uner-
wiinschte Farbianderungen — wie Farbverlust — bei die-
sen Produkten treten daher in erster Linie durch Reak-
tionen der Anthocyane ein. Phenolische Verbindungen
sind aber auch verantwortlich fiir das meist uner-
wiinschte enzymatische Braunwerden von Friichten und
Gemiisen, etwa bei angeschnittenem Obst oder Kartof-
feln. Farbinderungen kénnen schliefilich auch durch
Komplexbildung der Polyphenole mit Metallen eintre-
ten, wie wir sie gelegentlich bei gekochten Kartoffeln3?
oder bei konservierten Spargelspitzen3 beobachten.
Auch die blaue Farbe der Kornblume wird neuerdings
iibrigens einem Eisenkomplex des Cyanins zugeschrie-
ben und nicht der Eigenfarbe dieses Anthocyans selbst39.

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 Friichten unangenehm bemerkbar
macht. Andererseits ist gerade die Bildung von kon-
densierten Gerbstoffen bei der Fermentation von Tee
und Kakao fiir die Bildung des charakteristischen Ge-
schmackes dieser Produkte von ausschlaggebender Be-
deutung. Die Reaktion dieser Gerbstoffe mit Proteinen,
welche ja verantwortlich ist fiir den adstringierenden Ge-
schmack, ist noch weitgehend unabgeklirt und ist von
vielseitiger Bedeutung etwa bei der Bildung von Kiilte-
triibungen im Bier oder fiir die Inaktivierung vieler
Enzymsysteme. Einzelne Flavonoide, wie das Naringin
der Grapefruit, schmecken iibrigens ausgesprochen bitter.

3. Komplexbildung mit Metallen. Diese kann wie be-
reits erwdhnt zu Verfirbungen fiithren, es konnen sich
aber auch unlgsliche Metallkomplexe bilden, welche etwa
in Dosen unerwiinschte Sedimente bilden.

Die fettlgslichen Polyphenole kénnen auch als Anti-
oxydansmittel wirken. Die seit langem bekannten anti-
oxydativen Eigenschaften des Hafermehls z. B. werden
neuerdings bisher unbekannten Derivaten der Kaffee-
sdure zugeschrieben, die sich in den Haferlipoiden fin-

2 T.A.GEISSMANN, The Chemistry of Flavonoid Compounds, London
1962. .

37 J.C.HucHES and T.SwaIN, J. Sci. Food Agric. 13 (1962) 229, 358.

38 C.0.CHICHESTER, Food Preserv. Quart. 22 (1962) 25.

3 E.BAYER, Chimia 16 (1962) 333.
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Verinderungen wihrend der Verarbeitung der Rohstoffe

Die bisher diskutierte Ermittlung moglichst simtli-
cher Inhaltsstoffe der pflanzlichen und tierischen Roh-
stoffe sowie das Studium ihrer verschiedenen Eigenschaf-
ten sind aber nur eine Seite der chemischen Probleme,
deren Lésung 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 bekémmliche Produkte, denn nur ein
kleiner Teil der Rohstoffe wird direkt konsumiert. Die
Verarbeitung der Rohstoffe bezweckt demnach die Er-
zielung gewiinéchter Qualititseigenschaften.

Die Hauptprobleme gruppieren sich hier also um die
vier bereits frither erwihnten wichtigsten Qualititsbe-
griffe der Nahrungsmittel: a) Geschmack und Geruch,
b) Farbe, c) Konsistenz und d) Nihrwert und Bekémm-
lichkeit.

Die Standardisierung und Erhaltung dieser Eigen-
schaften, die Qualititskontrolle, sowie deren Verbesse-
rung ist eine der Hauptaufgaben des Lebensmitteltech-
nologen und werfen fiir jedes Produkt mannigfaltige
Probleme auf, von denen einige lediglich gestreift wer-
den kénnen.

Daf} es auflerordentlich schwierig ist, fiir die einzelnen
Nahrungsmittel Qualititsnormen aufzustellen, sei nur
am Beispiel der Konsistenz von Fleisch erwihnt. Nach
unserem Begrift soll Fleisch méglichst weich sein, viele
Afrikaner taxieren solches Fleisch hingegen als minder-
wertig. Fiir sie ist moglichst zihes Fleisch qualitativ
hochwertig, denn diese Leute finden Vergniigen daran
und haben auch Zeit, zihes Fleisch ausgiebig zu kauen.
Die Qualititsbegriffe sind daher auflerordentlich varia-
bel, und der Amerikaner sagt daher mit Recht ganz ein-
fach: «Quality is what the consumer wants.»

Die erwihnten Qualititseigenschaften werden nun
zum Teil durch die in den Rohstoffen enthaltenen In-
haltsstoffe bedingt, wie bereits friiher diskutiert ; sie wer-
den aber auch — und das ist nun wichtig — vor allem
durch chemische und physikalische Veridnderungen wih-
rend der Verarbeitung gebildet. Die Rohprodukte wer-
den gekocht, gebraten, grilliert, gebacken usw., um die
gewiinschten Verinderungen im Aroma, in der Farbe,
Konsistenz oder Bekémmlichkeit zu erzielen. Die sich
dabei abspielenden duflerst komplexen Reaktionen sind
schwer zu iiberblicken und noch weitgehend unabgeklirt.
Manchmal geniigt auch schon blofles Zerreiben von
Pflanzengeweben, um die gewiinschten Reaktionen, in
diesem Falle enzymatische, in Gang zu setzen. Maf3-
gebenden Einflul auf die Qualitit haben aber auch die
komplizierten, meist noch nicht abgeklirten chemischen
Vorginge, die sich bei der Lagerung vieler Rohstoffe ab-
spielen. Etwa bei den Reifeprozessen in Friichten??, die

47 J.B.B1aLE und R.E.Younc, Endeavour 21 (1962) 164. J.B.
BIALE, Advances Food Res. 10 (1960) 293.
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bei einigen auch nach dem Pfliicken weiterlaufen und
fiir die Aroma- und Farbbildung und das Weichwerden
verantwortlich sind; oder beim Fleisch, die nach dem
Tode des Tieres auftretenden chemischen Reaktionen,
die fiir die Qualitit des Fleisches von groiter Wichtigkeit
sind. Hier ist es vor allem das Glykogen und Adenosin-
triphosphat (ATP) in den Muskeln, welches wihrend der
Totenstarre abgebaut wird8. Man nimmt heute an, dal
gerade die Abbauprodukte des ATPs, insbesondere das
Inosinmonophosphat, fiir den Fleischgeschmack wesent-
lich sind®. Gleichzeitig erfolgt bei der Fleischlagerung
auch eine geringe Proteolyse der Muskeleiweille, 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
Qualititseigenschaften moégen geniigen, um auch hier
einige der wichtigsten Probleme anzudeuten. Die Er-
forschung der Aromastoffe hat durch die Einfithrung der
Gas-Chromatographie einen michtigen Auftrieb erhal-
ten, wobei sich besonders zwei Schwierigkeiten ergeben:
1. kommen die aromaaktiven Substanzen nur in win-
zigen Mengen, dafiir meist in groler Anzahl vor, und
2. handelt es sich 6fters um unstabile, leicht zersetzliche
Substanzen . Es gilt hier vor allem, die einzelnen Stoffe,
die fiir Geruch und Geschmack verantwortlich sind, zu
identifizieren und ihre Bildungsweise aufzukliren. Prak-
tisch von Bedeutung ist natiirlich die Erhaltung und
Stabilisierung der gewiinschten Aromastoffe sowie die
Verhinderung der Bildung unerwiinschter Geruchs- und
Geschmacksstoffe, wie sie etwa besonders leicht durch
Zersetzung der Fette auftreten. Erwiinschte und un-
erwiinschte Verdnderungen wihrend 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 Aminosduren oder
Proteinen, die zum sogenannten nichtenzymatischen
Braunwerden fiithren (Maillard-Reaktion), und 2. das
enzymatische Braunwerden, verursacht durch enzyma-
tische Oxydation von Polyphenolen. Beide Reaktionen
sind insbesondere in ihren Endstufen noch nicht abge-
klirt und bediirfen weiterer Untersuchungen. Bei Pro-
blemen, welche die Konsistenz von Nahrungsmitteln be-
treffen, miissen in erster Linie die hochmolekulare und
die Kolloid-Chemie zu Hilfe gezogen werden, denn es
sind vor allem Polysaccharide und Proteine, welche fiir
die Konsistenz und deren Beeinflussung wichtig sind 5.
Auch der Nahrwert und die Bekémmlichkeit von Nah-
rungsmitteln kéonnen durch die Verarbeitung entschei-
dend beeinfluBt werden. Neben erwiinschten physika-
lischen Veridnderungen, wie etwa der Verkleisterung von

48 R.A.LAWRIE in J.HAWTHORN und J.M.LErrcH, Recent Advances
in Food Science (2 Binde), London 1962, Band I, S. 68.

4 N.R.Jones und J.MuRRAY, J. Sci. Food Agric. 13 (1962) 475.

80 Proceedings Flavour Chemistry Symposium, Campell Soup Co.,

Camden (N.J., USA) 1961.

Soc. Chem. Ind. Monograph No. 7, Texture in Foods, London 1960.
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welch grofle Vorsicht bei der Verwendung von Chemika-
lien am Platze ist, selbst dann, wenn diese im behandel-
ten Produkt nicht mehr nachgewiesen werden kéonnen.

Die diskutierten Probleme sollen zeigen, daf3 die ge-
naue Erforschung der Zusammensetzung sowohl der
Rohstoffe als auch der verarbeiteten Nahrungsmittel,
die Zusammenhinge zwischen dem Chemismus der In-
haltsstoffe und den Qualitiitseigenschaften und die man-
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nigfaltigen Verinderungen wihrend der Verarbeitung
noch eine Unzahl offener Probleme bietet. Um diese zu
lésen, 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 fiir 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 verdffentliche
Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Analytische Kriterien fiir den Nachweis von Lebensmittelfilschungen
in mathematischer Fassung

I. Einleitung

Lebensmittel sind zumeist komplizierte Gemenge einer
endlichen Anzahlverschiedenartiger 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 fiir uns
hier, da} 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 verfilschte Lebensmittel
nicht verkehrsfihig. Was als «verfilscht» zu betrachten
ist, wird dort allerdings nirgends festgelegt. Doch sind
verschiedene Mafinahmen bekannt, wodurch eine Ver-
filschung stattfinden kann (s. u., vgl.1»2). Es ist das Ziel
vorliegender Arbeit, die analytischen Eigenarten ver-
filschter Lebensmittel aufzusuchen und zusammen-
zufassen.

Als Modell fiir die qualitativen Eigenschaften eines
echten oder verfilschten Lebensmittels verwenden wir
die mathematische Menge3.

1 Codex Alimentarius Europaeus, Allgemeine Leitsitze, § 14, Bern
1963.

? W.HEIMANN, Einfiihrung in die Lebensmittelchemie, 5.Auflage,
Steinkopff, Dresden 1961, S. 449.

3'B.L.vAN DER WAERDEN, Algebra I, Springer, 1960.

II. Definitionen und Symbole

L, sei ein echtes Lebensmittel einer gegebenen Lebens-
mittelgattung L (v=1,2,3 ... n verschiedene echte Ver-
treter derselben Gattung, z. B. verschiedenartige Proben
von «Milchschokolade»). Es enthalte eine endliche Zahl
(m,) bekannter oder unbekannter Inhaltsstoffe. Dem
betreffenden Lebensmittel ordnen wir eine solche end-
liche Menge M zu, daf} jedem Element der Menge genau
ein Inhaltsstoff zugeordnet ist:

L—~M = {xl,xz,...xmy}
UM, =My,, N1 M,= M.
1 1

Es entsprechen die Vereinigungsmenge M der Gesamt-
heit aller méglichen Inhaltsstoffe, der Durchschnitt My,
der Gesamtheit aller charakteristischen Stoffe der be-
treffenden Gattung. Wo es nétig ist, ein Element von
M|, ausdriicklich als solches zu bezeichnen, setzen wir
xeMp="Px.
Ahnlich setzen wir fest :

fiir ein auf Echtheit zu priifendes Lebensmittel der ge-
gebenen Gattung

L M =[xy, 2, .

. xlk} s

fiir einen allfilligen fremden Zusatz
Z —~ M,.

Fiir alle x, ', Px gilt, dafl

2 eM', PxeMp; x; = ', = Px,.
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P.: Prozentgehalt eines gegebenen Inhaltsstoffes x
in einem echten Lebensmittel *.
P.: Mittelwert, ¢: Streuung von p,.
Die Angabe von p_ und ¢ ist nur sinnvoll fiir
x&Mp und fiir x § My, in letzterm Fall sind p_,
p,und 6 =0.

p.: Prozentgehalt desselben Inhaltsstoffes x in der
Untersuchungsprobe.

G.. G,: Unterer bzw. oberer Grenzwert; speziell p_ ...,

P:mnx'

Es wird vorausgesetzt, dafl diese Werte véllig genau,
d.h. die Analysenmethoden richtig und scharf sind. Die
Beriicksichtigung systematischer und zufilliger Ana-
lysenfehler wiirde die folgende Darstellung lediglich

komplizieren und belasten, aber nicht prinzipiell indern.

G,>6,; 6,<m<G, (in dieser Form widersinnig)
bedeutet «G, < m oder m < G,».

Die Daten My, M, und p, seien an einer einwand-
freien, groBen (¢ ~ s) Stichprobe ermittelt worden. Die
Grundgesamtheit bilden alle Vertreter der gegebenen
Lebensmittelgattung. Wir nehmen vorlidufig an, dafl p,
normal verteilt sei.

Der Begriff «Stoff» umschliefit sowohl definierte Ge-
mische wie auch chemisch reine Substanzen. — Der Be-
griff « Element» wird ausschlieBlich im mathematischen
Sinne verwendet.

Q = 0 bedeute: «das Lebensmittel gilt als gefdlscht»,
Q =1 bedeute: «das Lebensmittel ist echt»,

Hx: «fiir mindestens ein x ...»,

Vx: «fiir alle x...»

ceeV oot «..,0der... oder beide.»

III. Nachweis von Verfilschungen

Eine Verfilschung von Lebensmitteln kann statt-
finden:

1. Durch Zusatz fremder Stoffe **. (Eine solche Verfil-
schung ist vom analytischen Standpunkt aus einer
Verunreinigung gleichwertig.) — Wir unterscheiden
dabei zwei Moglichkeiten:

*

Prinzipiell bleibt zu priifen, ob fiir statistische Berechnungen der
Prozentgehalt eines Inhaltsstoffes x in iiblicher Weise (auf das
Total) berechnet werden darf, oder ob er nicht besser auf den x-
freien Rest bezogen werden sollte. Im ersten Fall fiihrt eine Ver-
anderung von. p, stets auch zu einer Verinderung des Prozent-
gehaltes der iibrigen Inhaltsstoffe und tauscht so eine Korrelation
vor, die nicht vorhanden ist. Uniibersichtlich werden die Verhilt-
nisse, wenn eine Korrelation im Gehalt verschiedener Stoffe tat-
sichlich besteht.

** «Fremdstoff » heiBen wir hier jeden Stoff, der nicht selbst der
gegebenen Lebensmittelkategorie angehort: Z == L.
«Hilfsstoffe » sind Fremdstoffe im obigen Sinn, deren heschrénk-
ter Zusatz zur gegebenen Lebensmittelgattung erlaubt ist und die
Gattung nicht dndert. Beispiel: Gattung « Weizenmehl». In der
Schweiz ist ein Zusatz von 5% Bohnenmehl (Hilfsstoff) erlaubt,
die resultierende Mischung gehért immer noch zur Gattung Wei-
zenmehl.
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A.Der Zusatz enthilt Inhaltsstoffe, die die betref-
fende Gattung nicht besitzt: M, ¢ M, (Beispiel:
Zusatz von Mehl zu Wurst). Der Nachweis einer
solchen Verfilschung stiitzt sich auf den Nachweis
eines oder mehrerer fremder chemischer Stoffe im
untersuchten Lebensmittel: x ¢ M.

B. Der Zusatz enthilt ausschlieSlich Inhaltsstoffe,
die auch der betreffenden Gattung eigen sind:
Mz < My (Beispiel: Zusatz von Magermilch zu
Vollmilch).

Der chemische Nachweis dieser Verfilschung ge-
lingt nur, falls fiir ein beliebiges Element «x
Px’ - px
wobei mit steigendem u das Risiko erster Art,
einen Fehler zu begehen, sinkt, das Risiko zweiter
Art steigt. Vereinfacht, fiir festes u (z.B. u = 2;
entsprechend P = 0,025): p, ... < Pr < Pxmin-

> 0, genauer, wenn |le — ﬁx| > uo;

Eine schirfere Beurteilung ist vielfach méglich
durch Kombination mehrerer Analysendaten, z.B.
durch Priifung, ob p—‘; — %= von Null gesichert

Py, Py,
abweicht (Beispiel: Federsche Zahl von Fleisch),
oder allgemeiner durch die Anwendung von Trenn-
verfahren? (Beispiel: Unterscheidung von Bliiten-
honig und Tauhonig®). Die anzustellenden Uber-
legungen bleiben sich prinzipiell gleich. Fiir den
allgemeinen Fall formulieren wir:

Go <f(px:’ px:’ ;"px;) < Gu'

2. Durch iibermiBigen * Zusatz von Hilfsstoffen ** (Bei-
spiel: Schwefeldioxyd in Wein). Ein allfilliger Zusatz
darf eine festgesetzte Hochstgrenze nicht iiber-
schreiten.

Der Nachweis einer solchen Verfilschung ist er-
bracht, wenn die analytisch ermittelte Menge des
fraglichen Hilfsstoffes das festgelegte Maximum
iibersteigt: p.’ > P, max+

3. Durch Entzug wertvoller Stoffe (Beispiel: Abrahmen
von Milch). Der Nachweis der Filschung stiitzt sich
auf den Nachweis, daBB p,' < p, — uo bzw. p," <p, min-

Ein Entzug wertvoller Stoffe innerhalb der natiir-
lichen Variationsbreite kann nur in Ausnahmefillen
entdeckt werden (Beispiel: Vergleich einer des Ab-
rahmens verdichtigen Probe mit einer Stallprobe).

4. Durch Nichtentzug wertloser Stoffe (Beispiel: Uber-
miBiger Schalengehalt in gebrochenem Kakaokern,
iibermiBiger Wassergehalt in ungeniigend ausge-
backenem Brot). Der Nachweis dieser Filschung
stiitzt sich auf den Nachweis, dal p."> p, ...-

4 A.LINDER, Statistische Methoden, 3.Auflage, Birkhiuser, Basel
1960.
5 K.C.KIrRkwooD et al., Analyst 85 (1960) 412 und 86 (1961) 164.

* « UbermiBig» heiBen wir einen Zusatz, der die festgesetzte Hochst-
grenze iiberschreitet.
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5. Durch Mangel oder UbermaB8 einzelner Komponenten
in Mischnahrungsmitteln (Beispiel: Mangel an Ei-
substanz in Eiérteigwaren, UbermaB an Kochsalz in
Bouillonpréparaten), s. u.

Ubersicht

Verfilschung durch Analytisches Kriterium
Es gibt mindestens ein x,

wofiir

1. Zusatz fremder Stoffe
A Mz¢ My -~ M'¢ My
B. 1‘42E1‘4y—> MIQMV

x'§ My
Go<f(pxs P, -+ Px) <Gy

2. Entzug wertvoller Stoffe Px' < Pxmin
A. Teilentzug 0 <p.<Psxmin
B. Totalentzug M, ¢ M’ 0=p,"< Pxmin

gleichbedeutend mit Dx ¢ M’

3. Nichtentzug wertloser Stoffe Px > Prmax
4. UbermiBiger Zusatz von Hilfs-
stoffen P+’ > Pxmax

5. Mangel oder UbermaB einzelner
Komponenten in Misch-

nahrungsmitteln Pxmax < Px < Pxmin

Allgemein: Das untersuchte Lebensmittel gilt im Rah-
men der statistischen Risiken als verfilscht,

falls x' ¢ My
oder PxgM’

Qualitativer
Nachweis

oder G,<f(p, ,p, .- Ps) <G, Quantitative
Bestimmung

SPEZiell Pxmax <pxl <px min
(einfachster und hiufigster Fall)

Das erste Kriterium kann im (speziellen) zweiten ein-
geschlossen werden, da fiir

x'¢MV mein=meux=0
Dx¢MI le =05 mein>0
Es gilt dann:

Falls Hx’.px mux< px’ < Pxmin> dann Q =0. (I)

Es ist durchaus nicht nétig, simtliche Elemente von
M’'—~ (M, 1 M’') (Fremdstoffe) und von M- (Mp 1 M’)
(fehlende charakteristische Stoffe) nachzuweisen; ein
einziges geniigt fiir der _vachweis der Filschung. Ahn-
liches gilt fiir den Nachweis, dafl der Gehalt an einem
bestimmten Bestandteil auflerhalb der Toleranzgrenzen
liegt.

Vorbehalt: Wihrend ein Mangel an wertvollen Stoffen,
ein UbermaB an wertlosen Stoffen, ein Ubermaf an Hilfs-
stoffen oder ein Mangel oder Ubermaf an einzelnen Kom-
ponenten in Mischnahrungsmitteln in jedem Fall auf eine
Verfilschung schlieflen 1li6t, so gilt dies nur beschrinkt
fiir einen Gehalt an fremden Stoffen x' ¢ M, oder
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Prmax<Px < Pxmin 3 €0 solcher Gehalt kann auch von
einer Verunreinigung, einem Verderb, einem verbotenen
Zusatz, der nicht als Filschung gewertet wird, oder einem
verbotenen Behandlungsverfahren herstammen. Oft 163t
sich aus der Natur der Fremdstoffe beurteilen, ob Ver-
filschung, Verdorbenheit, Verunreinigung oder anderes
vorliegt.

Wir vermeiden diesen Vorbehalt, wenn wir «Q = 0»
interpretieren als «nicht verkehrsfihig»: auch verun-
reinigte, verdorbene, mit verbotenen Zusitzen versetzte
und unzulissig behandelte Lebensmittel sind alle nicht
verkehrsfihig.

Das analytische Kriterium fiir Lebensmittelfalschun-
gen (Bedingung I), welches hier abgeleitet wurde, stiitzt
sich ausschliefllich auf die chemische Zusammensetzung
der Lebensmittel. Es 140t sich jedoch leicht erweitern
auf andere Merkmale von Lebensmitteln: morphologi-
sche (Beispiel: Pollenkorner auslindischer Pflanzen in
Schweizer Honig), physikalische (Beispiel: Gefrierpunkt
von Milch), chemische (Beispiel : Fettkennzahlen) Eigen-
schaften. Nicht selten werden Lebensmittelfilschungen
an solchen Merkmalen erkannt.

Esgiltdann He, 6,<m,/<G,— Q=0. (Ia)

e: eine quantitative oder kollektivbildende* qualita-
tive Eigenschaft,

m,: Maf3zahl dieser Eigenschaft, wobei fiir qualitative
kollektivbildende Eigenschaften durch Definition
m,=1, wenn sie vorhanden sind, m, =0, wenn sie
fehlen.

Fallse ¢ E},dannistimmerm,=0, also G,= G, =0;
falls ec Ep(="Pe),istimmerm,—=1,alsoG,=G,=1.

E, (E', Ey, Ep, E;) und e, m,, m/ fiir beliebige Eigen-
schaften entsprechen M, (M’', My, Mp, My) und x, p,,
p,; fiir chemische Inhaltsstoffe; vgl. oben: Definitionen
und Symbole.

IV. Grenzen der Nachweismégiichkeit

Falls Q=1, dann Ve, G, <m,/< G (1)

0°

Dieser Satz ist nicht umkehrbar: selbst wenn simt-
liche Maf3zahlen innerhalb der Toleranzen liegen, so folgt
daraus nicht, da3 das untersuchte Lebensmittel not-
wendigerweise echt ist; Fe, G,<m, <G, ist dafiir eine
notwendige, aber nicht hinreichende Bedingung. Der
Tatbestand der Filschung ist weniger durch eine be-
stimmte Beschaffenheit des Lebensmittels charakteri-
siert als durch den unerlaubten Eingriff, der zur vor-
liegenden Beschaffenheit gefiihrt hat. (Hingegen folgt
aus Bedingung II: Je, G,<m,/<G, - Q@ =0, womit
sich also die Bedingung Ia deduktiv ableiten lif3t.)

* Eine kollektivbildende Eigenschaft ist eine Eigenschaft, die ent-
weder vorhanden ist oder fehlt und deren Vorhandensein oder
Fehlen eindeutig festgestellt werden kann. Beispiele: Pollenkérner
vorhanden/... nicht vorhanden; Reaktion mit Bellier-Reagens
positiv/... nicht positiv.
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Eine Filschung ist nicht mehr nachweisbar,

falls EDEEZg EV

und Ve, G,<m/<G,.

Solche Méoglichkeiten treten ein bei Verfilschung mit
eng verwandten Zusitzen (Verschnitte von Wein und
Spirituosen, von Schweizer Honig mit Honig aus dem
benachbarten Ausland, von Rohmilch mit pasteurisier-
ter Milch) oder bei unterschwelligen Veridnderungen (Ab-
rahmen von Milch von 5% Fett auf 4% Fett, unter-
schwelliges Wiassern von Milch, Wein u.a.).

V. Wahl der Untersuchungsmethoden

Fiir alle x¢ Mp,, insbesondere fiir die wertvollen und
die wertlosen Stoffe, fiir die Hilfsstoffe und Mischnah-
rungsmittelkomponenten, sind prinzipiell sowohl x wie
auch G, und G, bekannt; letztere Werte sind es eben,
die in der LMV als « Anforderungen» ausdriicklich fest-
gelegt sind; alle x* ¢ M, dagegen sind vor der Unter-
suchung unbekannt.

Die Lebensmittelkontrolle muf} sich immer wieder die
Frage vorlegen, ob eine allfillige Verletzung gesetzlicher
Vorschriften méglich, wahrscheinlich, eventuell vom
Standpunkt eines Filschers aus sogar als wiinschbar er-
scheint. Man verhiitet damit, Kraft und Zeit in miihsa-
men, aber unniitzen Jagden auf vermeintliche Filschun-
gen zu verschwenden. Je enger jemand mit Produktion
und Handel einer gegebenen Lebensmittelgattung ver-
traut ist, desto besser kann er die Moglichkeit einer Fil-
schung abschitzen. Zur Erginzung dieser Kenntnisse
mogen statistische Uberlegungen wegleitend sein:

Wir betrachten die Gesamtheit der bisher entdeckten
verfilschten Proben einer gegebenen Lebensmittelgat-
tung. Fiir jede dieser Proben gilt Bedingung I bzw. Ia.
Es sei h; die Hiufigkeit, womit fiir eine bestimmte
Eigenschaft e¢; Go<mei<Gu. Je grofler h;, desto wahr-

scheinlicher, daB bei einer neuen Filschung gerade m,,

auflerhalb der Grenzwerte liegt (Vernachlissigung zeit-
licher Trends), desto hoher der Informationsgehalt der
Bestimmung von m, . Der Zeitaufwand fiir die einzelnen
Bestimmungsmethoden wirkt sich aus auf den Infor-
mationsflufl.

Die Uberlegungen konnen beliebig verfeinert werden
durch Einfithrung von Gewichten fiir unterschiedliche
Schweregrade der verschiedenen Verfilschungen, Be-
riicksichtigung des Prozentsatzes von Filschungen fiir
die betreffende Lebensmittelgattung, Festsetzen des Ri-
sikos, daBl eine Verfilschung der Kontrolle entgeht,
u.a.m.
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Aufgrund solcher Unterlagen kénnen Art, Zahl und
Reihenfolge der angewandten Untersuchungsmethoden
so gewiihlt werden, daB ein optimaler Wirkungsgrad der
Lebensmittelkontrolle resultiert.

VI. Grundlagen

Der Begriff der Verfilschung wird erst sinnvoll in be-
zug auf eine Norm. Diese Norm ist vielfach das einzelne
echte Lebensmittel z.B. vor allfilliger Verfilschung
durch Zusatz von Fremdstoffen oder Entzug wertvoller
Stoffe. Bei Verfilschungen durch Nichtentzug wertloser
Stoffe ist die Norm je nach Auslegung die Einzelprobe
(«von Schalen moglichst befreit» — was heiflt hier
«moglichst» ?) oder die betreffende Lebensmittelgattung
(«Schalengehalt darf 5% nicht iibersteigen»).

Die analytische Untersuchung vermag niemals eine
allfillige Abweichung der Analysendaten von den echten
Einzelwerten zu ermitteln, da diese unbekannt sind ; sie
muf} sich mit den Abweichungen von den Mittelwerten
der betreffenden Lebensmittelgattungen begniigen.

Zahlreiche Lebensmittelgattungen sind in der LMV
umschrieben, doch gibt es keinerlei allgemeine Richt-
linien fiir ihre Definition. Mengen als Modelle kénnten
fiir eine Diskussion niitzlich sein. Ohne definierte Grund-
gesamtheit (Lebensmittelgattung) ist die Entnahme einer
einwandfreien Stichprobe zur Bestimmung statistischer
Maf3zahlen (Normen) nicht méglich.

Uber die Haufigkeitsverteilung 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, konnen zusammen mit Grenzwerten auch die
zugehorigen Risiken angegeben werden.

Herrn PD Dr. A. KriszreN, Universitiat Ziirich, danke ich
fiir seine wertvollen Ratschlige zur mathematischen Fassung
und fiir die Durchsicht des Manuskripts.

Zusammenfassung

1. Ein Lebensmittel gilt im Rahmen der statistischen Risiken
als nicht verkehrsfihig (Spezialfall: gefalscht), 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 Mafizahl mindestens einer quantitativen Eigen-
schaft auBerhalb der fiir jedes echte Lebensmittel der be-
treffenden Gattung giiltigen Normen liegt. In symbolischer
Form: He, G,<m,Vvm,/<G,— Q=0.

2. Die Wahl der zu kontrollierenden Eigenschaften richtet sich
nach der Wahrscheinlichkeit, womit diese Bedingungen er-
fiillt werden. Zur Erzielung eines optimalen Wirkungs-
grades der Lebensmittelkontrolle sind statistische Uber-
legungen unerlidflich.

3. Bisherige Normen bediirfen der Uberpriifung unter Beriick-
sichtigung statistischer Methoden.

H.STrREULI

Organisch-Chemisches Institut
der Universitit Ziirich
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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?®.

(2) This group has a unique location, at histidine -1192.

(3) We have obtained the pure derivative by ion-exchange
chromatography, it closely resembles native nbonuclease
in physical properties, e.g. Sy, 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?.

(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 preparations4, a point re-
quiring further investigation.

(7) The strong competitive inhibitors cytidine 2’- or 3’-phos-
phate greatly protect ribonuclease from bromoacetate.

(8) Photoxidation independently shows histidine is essential®.

The pH dependence of ribonuclease kinetics™8, as well as of
the halogenoacetate reaction, suggests two histidine residues
are involved. That the second basic group is not an -NH, of
low pK is shown by our reaction of guanidinated® 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 reported?®.
Carboxymethyl-119-ribonuclease has lost almost all bind-
ing affinity for cytidine 2’-phosphate, confirmed by a direct
ultra-centrifugal method!!, 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

A.BARNARD and W.D.STEIN, J. Molec. Biol. 1 (1959) 339.

D.STEIN and E.A.BARNARD, J. Molec. Biol. 1 (1959) 350.

G.Gunprace, W.H.STEIN and S.MooRre, 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.

¢ L.WEerL and T.S.SEIBLES, Arch. Biochem. Biophys. 54 (1955) 368.

7 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. CRESTFIELD, Federation Proc. 22 (1963) 419.

11 E.A.BARNARD and A.RAMEL, Nature 195 (1962) 243.

1 E.
2 W.
3 H.
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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 activity !?) we find no comparable inactivation
by bromoacetate (0.18 M, 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 fiir Biochemie
Société Suisse de Bischimie

Friihjahrstagung, Samstag, den 4. Mai 1963, im Horsaal 18 des
Kollegiengebdudes der Universitit, Petersplatz, Basel

Die Mitgliederversammlung wihlte als neuen Vorstand die
Herren Professor P. FAVARGER, Prisident; Professor C.MAR-
TIUS, Vizeprisident; Professor M. BRENNER, Sekretér; Dr. J.
KEBRLE, Quistor; Professor O. Wiss, Beisitzer, und ernannte
Herrn Prof. Dr. O. WESTPHAL zum korrespondierenden Mitglied.

Wissenschafiliche Sitzung
Hauptortrag

Prof. Dr. O. WEsTPHAL (Max-Planck-Institut fiir Immunbio-
logie, Freiburg im Breisgau), Immunchemie und Biochemie
der Polysaccharide bakterieller Zellwinde.

Einzelvortrige

W.LEUZINGER und C.MARTIUS (Biochemisches Laboratorium
der ETH, Ziirich), Untersuchungen iiber den Stoffwechsel fett-
loslicher Vitamine bei Mikroorganismen

Am Mikroorganismus Fusiformis nigrescens, welcher K-Vit-
amine als Wachstumsfaktoren bengtigt, wurde der Stoffwechsel
fettloslicher Vitamine, hauptsichlich von Vitamin K, studiert.
Es konnte gezeigt werden, dafl von Methylnaphthochinon aus-
gehend ein Vitamin der K,-Reihe, das K, ), 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 lipephiler Korper gebildet.
Es scheint, daBB 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 fiir Vitamin- und Ernih-
rungsforschung der F.Hoffmann-La Roche & Co. AG,
Basel), Uber Metaboliten des Vitamins E in der Ratte

Im Rahmen unserer Untersuchungen! iiber die Beeinflus-
sung des Vitamin-E-Gehaltes im Organismus durch essentielle
Fettsiduren wurde auch gepriift, ob die Verfiitterung von Linol-
siure den Stoffwechsel des Vitamins E beeinflufit. Dabei konn-
ten in der Leber und im Gehirn von Ratten, die ohne oder mit
Linolsdure gefiittert wurden, keine Metaboliten des Vitamins E
nachgewiesen werden. Im Gegensatz zu diesen Organen zeigte
sich jedoch, dafl im Depotfett der Ratten Tocopherylchinon
neben unveridndertem Tocopherol vorkommt. Die Menge des
Tocopherylchinons scheint von dem Gehalt des Depotfettes
an polyungesittigten Fettsiduren abhiingig zu sein, indem bei
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den Ratten mit Linolsdurefiitterung deutlich mehr Tocopheryl-
chinon als Vitamin E vorliegt, wihrend bei den Kontrolltieren
die Menge des Vitamins E um ein Mehrfaches die Konzentra-
tion des Tocopherylchinons iibersteigt. 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-Tocopherols?
identifiziert wurde, ergaben sich in unseren Untersuchungen?
keine Anhaltspunkte dafiir, dal dieses Oxydationsprodukt als
Metabolit des Vitamins E vorkommt.

! F.WEBER, U.GLOOR und O.Wiss, Fette-Seifen-Anstrichmittel 64
(1962) 1149,

2 A.S.CsaLLAnNy und H.H.DRAPER, Arch. Biochem. Biophys. 100
(1963) 335.

3 D.R.NeLAN und C.D.RoBEsON, J. Amer. Chem. Soc. 84 (1962)
2963; P.ScrupeL, H.MAYER, J. METZGER, R. RtEGG und O.
IsLER, Helv. Chim. Acta 46 (1963) 636.

4 F.WEBER und O.Wiss, Helv. Physiol. Pharmac. Acta, im Druck.

Autoreferat

W.BOLLIGER, M. BILLETER und C. MARTIUS (Biochemisches La-
boratorium der ETH, Ziirich), Uber 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 Végeln durch Austausch der
Phytylseitenkette gegen einen Geranyl-geranyl-Rest in das
Vitamin K, (55 umgewandelt. Die in 1,2-Stellung mit C14 mar-
kierte Seitenkette wird als Phytansidureester wiedergefunden.

Mit Hilfe von kurzfristigen Versuchen an Tauben konnte ge-
zeigt werden, daBl die Abspaltung der Seitenkette im Darm
erfolgen mufl. In Versuchen mit anaerob geziichteten Tauben-
darmbakterien konnte gezeigt werden, dall die Abspaltung
der Seitenkette des Phyllochinon ein bakterieller Vorgang ist.
Aus dem Uberstand der Bakterien konnte mit Hilfe von Gegen-
stromverteilung und Diinnschichtchromatographie freies Me-
thylnaphthochinon nachgewiesen werden. Autoreferat

H.-P.BossHARDT und C.MARTIUS (Biochemisches Laborato-
rium der ETH, Ziirich), Untersuchungen iiber die Biosynthese
der Seitenkette von Ubichinonen

Ubichinone bestimmter Seitenkettenlinge werden bei intra-
venéser Injektion von Hiihnchen in Ubichinone mit doppelter
Seitenkettenlinge umgewandelt, was mit Hilfe der Gegen-
stromverteilung nach Craig, Diinnschicht- 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 - hydrazin-hydro-
chlorid, bewirken unter aeroben Bedingungen einen Viskositits-
abfall wisseriger Losungen von Desoxyribonucleinsaure. Durch
Bestimmung der Sedimentationskonstanten wird gezeigt, da3
der Viskosititsabfall durch einen Abbau der Desoxyribonuclein-
sdure verursacht ist. Dieser Effekt wird auf die Bildung von
Wasserstoffperoxyd bei der Autoxydation der Methylhydrazin-
Verbindungen zuriickgefiihrt. Bei der Autoxydation der oben-
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erwihnten Methylhydrazin-Verbindung in wisseriger Losung
bei 37°C kénnen nach 130 Stunden ungefihr 75% der stéchio-
metrischen Menge Wasserstoffperoxyd nachgewiesen werden.
Katalase und Peroxydase hemmen den Abbau von Desoxy-
ribonucleinsiure durch die Methylhydrazin-Verbindungen. Bei
geniigend hoher Katalasekonzentration oder bei Abwesenheit
von Luftsauerstoff wird die Desoxyribonucleinsdure durch die
Methylhydrazin-Verbindungen iiberhaupt nicht angegriffen.
Die Doppelhelixstruktur der Desoxyribonucleinsiure bleibt
beim Abbau durch die Methylhydrazin-Verbindungen zum
grofiten Teil erhalten. Die experimentellen Beobachtungen deu-
ten darauf hin, da} ausgepriigte Analogien in der Wirkungs-
weise der Methylhydrazin-Verbindungen und dem indirekten
Effekt von Rontgenstrahlen im In-vitro-System bestehen.
Autoreferat

J.H.R.KAc1 (Howard Hughes Medical Institute; Carlsberg
Laboratorium, Kopenhagen, Dinemark)*, Nachweis von
spezifischen Verinderungen der Sekundirstruktur von Hefe-
Alkoholdehydrogenase bei der Bildung von Enzymcoenym-
Komplexen

Friihere Arbeiten aus diesem Laboratorium haben gezeigt,
daB sich Verinderungen in der dreidimensionalen Protein-
struktur durch Anderungen der Austauschbarkeit von Wasser-
stoffatomen der Peptidgruppen des Proteins gegen Deuterium
im Losungsmittel nachweisen lassen. Eine empfindliche infra-
rot-spektrographische Methode, in der die Austauschreaktion
zwischen Protein und D,O durch die Abnahme der fiir NH-
Gruppen spezifischen Amid-II-Bande bei 1550 cm™ quantitativ
verfolgt wird!, wurde deshalb angewandt, um den Einflul von
NAD-Coenzymen auf die Enzymstruktur von Hefe-Alkohol-
dehydrogenase (ADH) zu untersuchen.

Experimente, in denen fiinfmal kristallisierte, wasserfreie
ADH in gepuffertem D,0 (pD 8, 21°C) gelost 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, wihrend die rest-
lichen 11% unter den gewihlten Bedingungen unaustauschbar
blieben. Die Bindung von Coenzymen an ADH verursachte
eine deutliche Hemmung der Austauschreaktion. Sittigungs-
konzentrationen von NAD* wie von NADH verhinderten den
raschen Austausch von etwa 4% oder etwa 56 Peptidwasser-
stoffatomen des Enzymmolekiils?. Unterschiede zwischen bei-
den Coenzymen zeigten sich jedoch in der Nachhaltigkeit der
Hemmwirkung. Wihrend 0,05 m NAD* den Austausch aller
56 Wasserstoffatome blockierte, schiitzten dquivalente Kon-
zentrationen von NADH nur etwa 36 Peptidwasserstoffatome
vollstindig, Die restlichen 20 tauschten im Laufe von drei
Stunden langsam gegen Deuterium aus.

Hinweise auf die Lokalisation der durch die Coenzyme ge-
schiitzten Peptidgruppen im Enzymmolekiil 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 D,O erhalten
wurde, zeigte zwei Komponenten unterschiedlicher Absorp-
tionsfrequenz, die vermutlich auf verschiedene Polypeptid-
konfigurationen innerhalb des Molekiils zuriickzufiihren sind?.
Die durch NADH nur teilweise geschiitzten Peptidwasserstoff-
atome stammten aus Peptidgruppen, die bei 1544 cm™ ab-
sorbieren, wihrend die vollstindig am Austausch gehemmten
Wasserstoffatome einer bei 15257 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.Hviprt, C. R. Trav. Lab. Carlsberg, im Druck.

2 K.WALLENFELS und A.ARENS, Biochem. Z. 332 (1960) 217.

3 T.Mrvazawa und E.R.Brour, J. Amer. Chem. Soc. 83 (1961) 712.
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tisch aktivem Enzym beobachtet und wurde als Nachweis da-
fiir gewertet, daB bei der Bildung des aktiven Enzym-coenzym-
Komplexes strukturelle Anderungen der Proteinkomponente
eintreten. Die mogliche Bedeutung einer solchen Konfigura-
tionsinderung fiir 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 PACTH

La méthode décrite précédemment® permet la mesure de
quantités tres faibles d’ACTH (50 uug). Elle est basée sur la
dilution isotopique de I’ACTH-I'*! par de ’ACTH non mar-
quée en présence d’anticorps anti-ACTH.

L’étude du phénoméne de liaison ACTH-anticorps démontre
que la liaison dépend du temps et qu’elle est réversible.

La chaine synthétique des 24 premiers acides aminés de
PACTH (don du Professeur R.Scuwyzer, Ciba, Bile), qui
posséde une activité ACTH, se lie aux anticorps et entre en
compétition avec ’ACTH marquée de facon similaire 8 ’ACTH
A, naturelle. En revanche I'alpha et la béta-MSH, dont la
séquence des acides aminés reproduit celle de la partie C-
terminale de la chaine de ’ACTH, ne se lie que trés 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-
nucleinsiure (M-RNS) und proteinsynthetisierenden Ribo-
somkomplexen (Polysomen) in der Tierzelle

Nach den modernen Vorstellungen iiber den Mechanismus
der Proteinsynthese wird auf der Desoxyribonucleinsiure
(DNS) der Zelle eine M-RNS aufgebaut, die die genetische
Information fiir ein Protein iibernimmt und sie zum Ribosom
trigt. 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
Aminosduren!. Auf Grund dieser durch Experimente an bak-
teriellen Systemen erhirteten Theorie? versuchten die Autoren,
der RNS und Proteinsynthese der Tierzelle nachzugehen mit
der Absicht, die Mechanismen in vergleichbarer Weise abzu-
kliren. 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 geziichtete menschliche Hela-Zellen?. (Gene-
rationszeit 18 bis 24 Stunden.) Die Makromolekiile wurden mit
den entsprechenden radioaktiven Vorldufern markiert und die
DNS und RNS mit Phenol von Protein und anderen Zell-
bestandteilen gereinigt. Zur Charakterisierung der RNS-
Arten diente in erster Linie die Sucrosegradiententechnik, die
eine Auftrennung nach Molekulargewicht, d.h. Sedimenta-
tionskonstanten (S), in der Ultrazentrifuge ermoglichte’.
RNS und DNS wurden nach ihrer Dichte im Caesiumchlorid-
gradienten® getrennt. Die Autoren machten ebenfalls Gebrauch
von der Hybridisierungstechnik zur Erfassung von komple-
mentiren RNS-Stringen’. Die Zusammensetzung der RNS

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.

2 H.EAGLE, Science 130 (1959) 432.

4 K.ScHERRER und J.E.DARNELL, Biochem. Biophys. Res. Comm. 7
(1962) 486. . .

8 R.BRITTEN und R.RoOBERTS, Science 130 (1960) 32.

6 M.MEssELSON, F.STARL und J. VINOGRAD, Proc. Nat. Acad. Sci. 43
(1957) 581.

7 B.HALL und S.SPIEGELMAN, Proc. Nat. Acad. Sci. 47 (1961) 137.
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wurde nach Hydrolyse und Elektrophorese® spektralphoto-
metrisch oder mittels 3?P-Einbau® bestimmt.

Die Resultate konnen folgendermaflen zusammengefaBt
werden:

1. Ribosomen RNS®. Es wurde festgestellt, daB die Ribo-
somen RNS, die 90 % der RNS der Zelle umfa3t und in zwei
Arten mit Sedimentationskonstanten von 28 S und 16 S ge-
funden wird, aus Vorlidufern mit wesentlich h6herem Molekular-
gewicht entsteht. Wurden die Zellen fiir 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 iiber 60 Minuten radioaktiv. Wurde nach
einer alleinigen Markierung der 45 S RNS jede weitere Syn-
these mit Actinomycin unterbunden, so wanderte die Aktivitit
im Verlauf von 30 Minuten in die 35 S RNS unter Verlust von
30% des saurefillbaren Materials (Halbzeit des Zerfalls 15 Mi-
nuten). Nach weiteren 30 Minuten wurde die Aktivitit in die
28 S und 16 S Ribosomen RNS transferiert. Es muf} also an-
genommen werden, daf3 die Ribosomen RNS auf der DNS in
ldngeren Striingen synthetisiert wird, welche dann durch einen
neu vorzuschlagenden Mechanismus in die definitive Linge
zerschnitten werden.

2. Messenger RNS®. Als Beweis fiir die Existenz der M-RNS
fithren die Autoren folgende Punkte an: a) Die aus Helazellen
extrahierte RNS hat die Fihigkeit, ein E. coli Ribosomen-
system nach NIERENBERG? 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
iiber lange Zeit stabil bleibt. — c¢) Aus der totalen RNS sowie
der 45 'S und 35 S RNS kann durch Hybridisierung an DNS
eine Fraktion erfaBBt werden, die in ihrem Basenverhéltnis mit
46 bis 50 % Guanosin+ Cytidin dem der DNS (44 %G +-C)
nihersteht als dem der totalen RNS (60% G +- C). Diese RNS,
die 1 bis 3% der totalen RNS umfafit, kann somit als Infor-
mationstriger in Betracht gezogen werden.

3. Polysomen'0. Im Cytoplasma konnten Komplexe aus 5
bis 15 Ribosomen gefunden werden, die alleinige Trdger der
Proteinsynthese sind, wihrend 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
vollstindig unterbunden, so zerfielen die Polysomen mit einer
Halbzeit von 3 Stunden. Nach einer Markierung der Zelle mit
Uridin oder 32P wihrend 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
Basenverhiltnis von 46 bis 48% G + C stimmte mit dem friiher
gefundenen der Messenger-RNS iiberein. Die Autoren glauben
auf Grund dieses Ergebnisses, im proteinsynthetisierenden
Komplex den Informationstriger erfalt zu haben.

4. Verhalten der Polysomen nach Infektion der Zelle mit Polio-
virus. Nach Infektion der Helazelle mit Poliovirus brechen die
Polysomen mit einer Halbzeit von etwa 1% Stunden zusammen.
An ihre Stelle tritt nach einer Infektionsdauer von etwa 3 Stun-
den ein Ribosomkomplex, der bis 35 Ribosomen umfafit und
hochstwahrscheinlich die Virus-RNS als Ligand enthilt. Da-
mit konnte gezeigt werden, wie ein vom Virus eingefiihrter
Mechanismus die Proteinsynthese der normalen Zelle unter-
bindet und ermoglicht, seine eigenen Proteine herzustellen.

8 S.SPIEGELMAN, Cold Spring Harbour Symposium on Quantitative
Biology 26 (1961) 75.

9 K.ScHERRER, H.LATHAM und J.E.DARNELL, Proc. Nat. Acad.
Sci. 49 (1963) 240.

10 S PENMAN, K.SCHERRER, Y.BECKER und J.E.DARNELL, Proc.
Nat. Acad. Sci. 49, in Press. Autoreferat
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Faktoren und durch die Natur des Trockengutes. Mehrere Kapitel
sind der Besprechung praktischer Trocknungsprozesse gewidmet, in
welchen sich all diese Einzelvorginge neben- und nacheinander in
verschiedenen Kombinationen abspielen kénnen. Das Buch fangt
an mit der Erklirung der Stoff- und Energieumsetzungen beim Trock-
nen anhand des i,x-Diagrammes und schliet mit einem Kapitel iiber
die Bestimmung der Gleichgewichtswassergehalte von Gut und
Trockenmittel. Der ersten Auflage gegeniiber weist das Buch in der
neuen Form wesentliche Erweiterungen auf beziiglich der Wirme-
und Dampfiibergangs- sowie Stoffbewegungsphinomene, ferner be-
treffend die Zahl der mitgeteilten Sorptionsisothermen und die Subli-
mationstrocknung. — Kurz gesagt enthilt dieses Buch in sehr exakter
Darstellung alles, was der Fachmann zur Bedienung und Entwick-
lung von Trocknungsvorrichtungen iiber die betreffenden physika-
lischen GesetzmiBigkeiten und deren praktische Anwendung zu
wissen braucht. Besonders hervorzuheben ist das Bestreben des
Autors, die jiingsten 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 fiir diejenigen, die sich in dieses komplizierte Ka-
pitel der Verfahrenstechnik erst einarbeiten wollen, als auch fiir alle,
die auf diesem Gebiet schon titig sind, ein duflerst niitzliches Lehr-,
Hilfs- und Nachschlagwerk dar, welches auch dort nicht fehlen sollte,
wo die erste Auflage bereits vorhandén ist. S.Gadl

Weitere eingegangene Biicher

Besprechung vorbehalten

Textile Chemistry, Vol. 1. 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/Géot-
tingen/Heidelberg 1963. Gebunden DM 49.50.

Reaction Kinetics. Von. K.J.LAIDLER. Pergamon Press, Oxford/
London/New York/Paris 1963. Vol. I: Homogeneous Gas Reac-
tions. 232 Seiten. Broschiert 21s. Vol. II: Reactions in Solution.
136 Seiten. Broschiert 17s 6d.

Infrared Spectra of Inorganic and Coordination Compounds. Von K.
Nakamoro. XII + 328 Seiten. John Wiley & Sons, New York/
London 1963. Gebunden 72s. ‘

Organic Functional Group Analysis. Von F.E.Crircurierp. VIII+
187 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/New York/Paris 1963.
Gebunden 42s.
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Nouveau traité de chimie minérale. Publié sous la direction de P.

* Pascar. Tome XX/2. L+ 1154 Seiten. Masson & Cie, Paris 1963.
Gebunden 212 F.

Molekularakustik. Eine Einfithrung in die Zusammenhinge zwischen
Ultraschall und Molekiilstruktur in Fliissigkeiten und Gasen. Von
W.ScHAAFFs. XVI+ 497 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Gottin-
gen/Heidelberg 1963. Gebunden DM 78.--. -

Kleine Technologie des Erdols. Von H.RUF. Zweite, neubearbeitete
Auflage. 312 Seiten. Verlag Birkhiuser, Basel/Stuttgart 1963. Ge-
bunden Fr. 42.-,

Handbook of Analyrical Chemistry. Von L.MEITES. 1778 Seiten. Mec-
Graw:Hill Book Company, New York/Toronto/London 1963. Ge-
bunden £18 8s.

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 42s.

Matrices and Tensors. Von G.G.HALL. The International Encyclo-
pedia of Physical Chemistry and Chemical Physics, Topic 1:
Mathematical Techniques, Vol. 4. XII 4106 Seiten. Pergamon
Press, Oxford/London/New York/Paris 1963. Gebunden 42s.

Grundrif der chemischen Technik. Von F.A.HENGLEIN. Elfte, vollig
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.LunpBERG und T.MArLkiN. XIV 4364 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 Wlley & Sons, New York/London 1963.
Gebunden 300s.

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.HaissiNsky et M.MAcGAT. Tables de constantes et
données numériques, Nr. 13. 217 pages. Pergamon Press, Oxford/
Paris/London/New York/Los Angeles/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/Gé6ttingen/Heidelberg 1963. Broschiert DM 36.-.

Mitteilungen aus

Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Musterkarten

Chromechtgrau 3BL firbt Wolle in blaustichigen Grauténen von
hoher Lichtechtheit und guten Allgemeinechtheiten. Der Farbstoff
wird vornehmlich nach dem Nachchromier-Verfahren gefirbt, kann
aber auch - in Gegenwart von ® Neovadin AL — nach dem ®Syn-
chromat-Verfahren angewendet werden. Er eignet sich zum Firben
der Wolle in allen Verarbeitungsstadien sowie fiir den Vigoureux-
druck. Chromechtgrau 3 BL wird besonders zum Farben von hoch-
lichtechten Nuancen empfohlen.

®Sapamin NP, ein Originalprodukt der CiBa, ist ein wasch-
bestandiger, nichtionogener Weichmacher fiir Cellulose- und Syn-
thesefasern, der sich besonders fiir die einbadige Applikation mit
thermohirtbaren Kunstharzen — allein oder in Kombination mit
Aufhellern - eignet. Sapamin NP ergibt einen vollen, permanenten
Weichgriff, ohne Angilben des Textilmaterials. Der Weichmacher
verbessert die Weiterrei3- und Scheuerfestigkeit sowie die Nahbarkeit
von mit Kunstharzen ausgeriisteten Geweben und beeinflufit die
Wash-and-Wear-Eigenschaften giinstig. Er ist mit Siduren, Basen
und -Salzen vertriglich.

® Terasil-| ® Cibacetmarineblau GRL mikrodispers Granulat ist ein
Dispersionsfarbstoff, der zum Firben von Polyesterfasern und deren

® Registrierte Marke.

Mischungen mit Wolle bzw. Cellulosefasern sowie fiir den Druck von
Polyesterfasern und Triacetatkunstseide empfohlen wird. Der Farb-
stoff ergibt interessante Marineblauténe von sehr guter Lichtechtheit,
sehr guter Sublimierechtheit und sehr guten Allgemeinechtheiten. Ex
ist iiberall dort der Farbstoff der Wahl, wo Marineblauténe mit héch-
sten Echtheiten — insbesondere Sublimierechtheit — hergestellt wer-
den sollen. Terasilmarineblauw GRL mikrodispers Granulat 1at sich
nach dem HT-Verfahren, dem Carrier- oder Thermofixier-Verfah-
ren firben und im Druck durch Thermofixierung oder Dampfen bei
mindestens 1,5 atii fixieren.

Ultradisperse ® Artisilfarbstoffe im Druck auf Acetat- und Tri-
acetatfasern. In der neuen Artisil-Druckkarte hat die SANpoz AG,
Basel, das Sortiment ihrer Dispersionsfarbstoffe fiir Acetat- und
Triacetat illustriert und eine Reihe der wichtigsten Echtheitseigen-
schaften bewertet.

Im Textteil sind die Druck- und Fixierverfahren fiir Acetat und
Triacetat eingehend beschrieben; spezielle Abschnitte geben Hin-
weise iiber 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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lich erhéht werden; die hierzu geeigneten Artisil- und ® Foronfarb-
stoffe sind namentlich aufgefiihrt. Drucke konnen sowohl nach dem
Déampf- als auch nach dem Thermofixierverfahren fixiert werden, fiir
das letztere steht eine reichhaltige Palette sublimierechter Disper-
sionsfarbstoffe zur Verfiigung. In den Tabellen des Musterteils sind
die wichtigsten Gebrauchsechtheiten, deren Durchfiihrung genau
beschrieben ist, fiir 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 umfaBt eine vollstindige Reihe
gut licht- und naBechter Dispersionsfarbstoffe, die im Braungebiet
durch zwei fiir den Acetat- und Triacetatdruck geeignete Foron-
farbstoffe vervollstindigt wurde. Musterkarte 1394.

® Foron- und ® Sandothrenfarbstoffe auf Polyester/Baumwolle-
Mischungen. In ihrer Musterkarte zeigt die SANDoz AG, Basel, neue
Einsatzméglichkeiten fiir ihre Foronfarbstoffe, Disperionsfarbstoffe
fiir Polyester und ihre Sandothrenfarbstoffe. Die Musterkarte be-
schreibt und illustriert einmal das Ausziehverfahren, zum anderen
halbkontinuierliche Fiarbemethoden, wie das Thermofixier-, Pad-Jig-
und Pad-Steam-Verfahren.

Nach dem Ausziehverfahren lafit sich der Polyesteranteil sowohl
ohne Druck, jedoch unter Zusatz eines Carriers, wie ®Dilatin DB
oder TC, als auch bei Hochtemperatur firben. Bei beiden Methoden
empfiehlt sich die Stabilisierung des Firbebades mittels Ammon-
sulfat/Ameisensiure, um eventuellen Reduktionserscheinungen vor-
zubeugen.

Der Baumwollanteil wird darauf nach den bekannten Verfahren
mit Sandothrenfarbstoffen nachgedeckt.

Als weitere Firbemethode hat sich das Thermofixierverfahren be-
wihrt. Dabei werden Foron- und Sandothrenfarbstoffe zusammen
auf das Farbegut geklotzt, auf einem geeigneten Trocknungsaggregat
sorgfiltig getrocknet und wihrend 45 bis 75 sec bei 200 bis 210°C
thermofixiert. Zur Entwicklung der Kiipenfarbstoffe stehen dann
zwei Methoden zur Verfiigung: Einmal die Behandlung des Gewebes
in einer Blindkiipe auf dem Jigger, wobei die Sandothrene reduziert
und anschliefend oxydiert werden. Zum anderen kann der Cellulose-
antei]l — wenn es sich um groflere Metragen handelt — nach dem Pad-
Steam-Verfahren gefirbt werden. Dazu wird die thermofixierte
Ware im Chemikalienfoulard imprigniert, gedimpft und schlieBlich
auf Rollenkufen oxydiert und ausgewaschen.

Die Musterkarte weist einen reichhaltigen Text- und Tabellenteil
auf und zeigt jeweils zwei Farbungen nach dem Ausziehverfahren,
die auch mit den angefiihrten Rezepturen des Thermofixierverfah-
rens eingestellt werden konnen. Sie wird erginzt durch Angaben
iiber die wichtigsten Echtheiten der illustrierten Farbungen. Muster-
karte 1441.

® Drimaren-Z-Farbstoffe im Pad-Steam-Verfahren. Zum Firben
groBerer Metragen von Geweben aus natiirlichen und regenerierten
Cellulosefasern eignet sich besonders das urspriinglich fiir Kiipen-
farbstoffe entwickelte Pad-Steam-Verfahren. Auch ausgewihlte Dri-
maren-Z-Farbstoffe, Reaktivfarbstoffe fiir kontinuierliche Firbung
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 Bestindigkeit der Drimarene in alkalischen Klotz-
flotten kann auf ein Chemikalienfoulard verzichtet und das Gewebe
in nur einem Klotzgang mit der alkalischen Firbeflotte foulardiert
werden. Die Fixierung der Farbstoffe lafit sich grundsitzlich nach
zwei Methoden durchfiihren, wobei einmal mit Dampfzeiten iiber
30 sec, zum anderen mit solchen unter 30 sec gearbeitet wird. Dabei
ist fiir die letztgenannten Bedingungen die Fixierung eines Teils
des Farbstoffes bereits wihrend der Zwischentrocknung, die vor-
zugsweise auf Hot-Flues oder Diisenschwebetrocknern durchgefiihrt
wird, von Vorteil.

Der DampfprozeB soll in luft- und wassertropfenfreiem Sattdampf
von 102 bis 106°C abgewickelt werden.

Die gute Auswaschbarkeit der Drimaren-Z-Farbstoffe erlaubt es,
die Firbungen kontinuierlich auf einer Rollenkufen-Anlage auszu-
waschen und zu seifen, wobei der nichtfixierte Farbstoffanteil leicht
und schnell zu entfernen ist.

Firbungen mit ausgewihlten Drimaren-Z-Farbstoffen nach dem
Pad-Steam-Verfahren weisen eine gute Durchfirbung und ein ruhiges
Warenbild auf. AuBerdem sind sie seiten- und endengleich und be-
sitzen das bekannte Echtheitsniveau der Drimaren-Z-Farbstoffe.

Im eingangs erwihnten Zirkular sind die in der Praxis gesammel-
ten Erfahrungen zusammengefafit, die Farbeverfahren eingehend be-
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schrieben und eine Reihe von Praxisfirbungen illustriert. Fiir jeden
Farbstoff angefiihrte Diagramme geben iiber sein Verhalten wih-
rend des Foulardierens Auskunft. Zirkular 4197 zu Musterkarte 1400,
Drimaren-Z.

Diaezamin- und Diazaminlichtfarbstoffe. Die Diazamin- und Diaza-
minlichtfarbstoffe der SANDOZ AG, Basel, besitzen nach wie vor ein
breites Anwendungsgebiet, das sich auf Atzfonds fiir Oberkleider-
stoffe, Tricotagen, Garne fiir Uni- und Bundgewebe oder -gewirke
sowie Niahgarne usw. aus Baumwolle und Zellwolle erstreckt. Die
Farbstoffe zeigen besonders in mittleren bis dunklen Ténen eine
hohe Ausgiebigkeit, besitzen gute NaBechtheiten und eignen sich
ausgezeichnet fiir Atzartikel und knitterfest auszuriistende Mate-
rialien.

In der neuen Musterkarte sind zunichst das Auszieh-Firbever-
fahren auf Jiggern, Haspelkufen und Apparaten sowie Foulard-
Farbeverfahren, 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 kénnen.

Im Musterteil schlieBlich findet sich jeder Farbstoff in zwei Farb-
tiefen auf mercerisierter Baumwolle sowie neutral und alkalisch
geitzt auf Zellwolle.

Die Musterkarte wird dem Firber und Ausriister 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 zunéchst die Vorbehandlung des
Materials sowie die Zubereitung der Druckpasten und die Druck-
verfahren selbst.

Die Druckpasten besitzen unter normalen Verhiltnissen eine sehr
gute Bestindigkeit und konnen, z.B. mit Kristallgummi angesetzt,
wihrend mehrerer Wochen aufbewahrt werden. Die Fixierung der
Drucke kann nach dem Trocknen entweder durch Dimpfen bei
Normal- oder Uberdruck oder mittels HeiBluft 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 ungeniigendem Uberdruck gedampft wird.

Die HeiBluftfixierung erfolgt wihrend 45 bis 60 sec bei 190 bis
200°C, wobei bei Verwendung von Kristallgummi vorteilhaft
®Ekalin F als Fixierbeschleuniger der Druckpaste zugesetzt wird.
Fiir 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 iiber die Echtheiten der Drucke
Auskunft. Zudem ist der Druckausfall in Abhéngigkeit der verschie-
denen Fixierverfahren bewertet und angegeben worden. Muster-
karte 1395.

Errata

Die Ciba teilt mit, da3 es in Chimia 17 (1963) 163 unter
«Giftige Abwisser storen die biologische Reinigung in den
Klidranlagen» richtig heilen solite: «Als Beispiel hiefiir sei
die Ciba erwihnt, die ihre MaBnahmen zum Schutze der Ge-
wisser dadurch kontrolliert, daB ein geringer Teilstrom des
gesamten Abwassers iiber Fischbassins geleitet wird. Diese in
Zusammenhang mit der EAWAG getroffene Maflnahme hat sich
in der Zwischenzeit sehr gut bewihrt.»

Chemie-Dissertationen 1962, Chimia 17 (1963) 210: Die Dis-
sertation von SCHNELL SYDNEY PETER, Beitrag zu Reduktionen
mit Lithium-Aluminiumhydrid. — Reduktion von Carbonsdure-
amiden, ‘Aziden und Hydroxylamin-Derivaten mit Lithium-
Aluminiumhydrid wurde am Organisch-Chemischen Institut
der Universitit Ziirich unter der Leitung von Professor P.
KARRER ausgefiihrt.
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Aktuelle Probleme der Forensischen Chemie

Die drei nachstehend abgedruckten Vortrige wurden an der Wintertagung des Schweizerischen' Chemiker-Verbandes
am 2. Februar 1963 gehalten

Forensische Chemie heute

Von HanNs BRANDENBERGER *

Gerichtlich-Medizinisches Institut der Universitat Ziirich
(Direktor: Prof. Dr. F.ScEWARZ)

Summary

Scope and importance of forensic chemistry are discussed,
especially its role in the detection of intentional or accidential
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 DioskoRIDESs?
schrieb vor fast zweitausend Jahren: «Die Vorbeugung
gegen Gifte ist schwierig, weil die, welche heimlich Gift
geben, es so anstellen, dafl auch die Erfahrensten ge-
tiuscht werden. Die Bitterkeit nehmen sie den Giften
dadurch, daB sie Siifles hinzufiigen, und den schlechten
Geruch decken sie durch Duftmittel. Sie mischen Gifte
auch Arzneimitteln hinzu, die zu Gesundzwecken ge-
geben werden. Sie tun sie in Getrinke, in Wein, Suppen,
in Honigwasser, in Linsengerichte und anderes, was ef3-
bar ist.»

Welch eigentiimliche Aktualitit besitzen doch diese
Sitze, besonders dann, wenn wir ihren Sinn etwas er-
weitern und nicht nur vom Menschen sprechen, der in
béser Absicht heimlich Gift verabreicht, sondern all-
gemein von den Umstinden, die dazu fithren kénnen,
daBl Mensch oder Tier mit Giftstoffen in Kontakt kom-
men, durch Gifte geschidigt, eventuell getitet werden.

* Vorgetragen als einleitendes Referat an der Wintertagung des
Schweizerischen Chemiker-Verbandes iiber das Thema «Aktuelle
Probleme der Forensischen Chemie» am 2. Februar 1963 in Ziirich.

L Zitiert nach L.LEWIN, Die Gifte in der Weltgeschichte, 1920.

Wie aktuell lauten doch die Sitze von DI10SKORIDES in
der leicht modernisierten Form: «Die Bitterkeit wird
den Giften genommen durch Zusatz von Siiflem, der
schlechte -Geruch durch Duftmittel. Gifte werden ein-
genommen als Arzneimittel zum Zwecke der Gesun-
dung, sie konnen enthalten sein in der Luft, die wir
atmen, in Nahrung und Getrink, 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 Giftmérder im Altertum oder im Mittelalter be-
dacht werden konnten, sind ein Beweis fiir. die Angst,
die man vor diesem Delikt empfand, sowie auch fiir den
geringen Erfolg in dessen Bekimpfung. 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 fiir solche Taten schufen.

Im Schweizerischen Strafgesetzbuch nimmt heute das
Giftdelikt keine Sonderstellung mehr ein. Lediglich die
vorsitzliche einfache Kérperverletzung, ein Antrags-
delikt, wird, falls mittels Gift veriibt, zum Offizialdelikt.

Noch um die letzte Jahrhundertwende war die Zahl
in Verwendung stehender Giftstoffe relativ beschrinkt
und leicht zu iiberblicken. So schrieb JurLes OGIER
18992, dafl die meisten Giftverbrechen mit Phosphor,
Arsenik, Sublimat oder Strychnin begangen wiirden,
wiihrend suicidale oder zufillige Vergiftungen in der Re-
gel zuriickzufithren 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 geindert. 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 stindig
mit neuen Stoffen in Kontakt, schaffen stindig neue
Gefahrenquellen, neue Vergiftungsherde. Substanzen,
die in kleinen Konzentrationen vollstindig unschidlich
sein kénnen, die sogar als Heil- oder Linderungsmittel
in stindigem. Gebrauche stchen, vermégen bei erhéhter
Konzentration oder unter bestimmten Bedingungen
plétzlich ihre fatalen Krifte zur Entfaltung zu bringen.

Die heutige Rechtsprechung hat es nicht leicht. Sie
muf sich nicht nur mit den absichtlichen Vergiftungen
befassen, die auf einer viel breiteren Basis fulen kénnen
als noch vor wenigen Jahren, sondern auch mit mehr zu-
filligen Vergiftungsschiden, seien solche nun verursacht
aus Fahrlissigkeit, im Zusammenhang mit riicksichts-
loser Gewinnsucht, infolge Unkenntnis der Gefahr oder
durch ausgesprochene Unfille.

Vergiftungsarten und ihre Erkennung

Im Hinblick auf die Erkennung und den Nachweis
von Vergiftungsschidden, die ja Voraussetzungen sind
fir deren Bekimpfung und eventuelle Behebung,
schrieb der schon eingangs zitierte D10skorIDES!: Eine
solche werde erschwert durch die Tatsache, dafl ver-
schiedene Giftstoffe in ihren Wirkungen oft Zhnlich
seien, daf} ferner gewisse Giftsymptome auch durch na-
tirliche Krankheiten hervorgerufen werden kénnten.
Trotz der relativ beschrinkten Anzahl in Verwendung
stehender Giftstoffe bestanden demnach schon damals
in ihrer diagnostischen Erfassung ernsthafte Schwierig-
keiten. Diese konnten natiirlich mit der exponential an-
steigenden Zahl der in Frage kommenden potentiellen
Gifte nur anwachsen.

Schon frith hat der Mensch erkannt, daf} die langsam
sich ausbildende sogenannte chronische Vergiftung un-
auffilliger und schwerer diagnostizierbar ist als eine jih
ablaufende akute Intoxikation, da die erstere viel eher
den Charakter einer natiirlichen Krankheit besitzt. Eine
solche ist ja im Grunde genommen auch nichts anderes
als eine ortliche oder allgemeine Vergiftung und daher
mit einer von auflen induzierten oft zum Verwechseln
dhnlich. 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 Vdrliegen einer dufleren Ver-
giftung oft iiberhaupt nicht rege wird. Intentionelle
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 wiren. Gewerb-
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liche Vergiftungen sind heute auferordentlich hiufig 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
Titigkeit mit Quecksilberdiffusionspumpen und Gleich-
richtern sowie bei der Filzverarbeitung. Bezeichnend
fiir die Verbreitung solcher Ubel in bestimmten Berufs-
kategorien sind die im englischen Sprachgebrauch vom
Volksmund geprigten Ausdriicke «painters’ colic» und
«hater’s shake» fiir die durch Blei- bzw. Quecksilber-
aufnahme hervorgerufenen Krankheitssymptome.

Um Recht sprechen zu konnen, muf} sich der Richter
auf die Expertise des Fachmannes stiitzen. Handelt es
sich um Krankheit oder Tod, so ist der erste Experte
natiirlich der Mediziner. In Europa sind es hauptsich-
lich die Professoren und Arzte an den gerichtlich-medi-
zinischen Universititsinstituten, die sich mit solchen
Expertisen befassen. In Vergiftungsfillen reichen die
medizinischen Daten jedoch vielfach nicht aus fiir eine
eindeutige Diagnose, nicht nur infolge der Ahnlichkeit
vieler Giftwirkungen mit natiirlichen Krankheitsbildern,
sondern auch, weil viele Alkaloide sowie auch manche
der kiinstlich hergestellten Verbindungen, welche At-
mung oder Herztitigkeit lihmen, nicht anhand patho-
logisch-anatomischer Veridnderungen erkannt werden
konnen. -

So haben die forensisch titigen Arzte denn auch frith
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
Sektionsmaterialien, wie Magen, Darm, Leber, Niere
oder Gehirn. Die Analysenmethoden waren vorerst ein-
fach und wenig zahlreich: Feststellung von gréfleren
Konzentrationen von Kohlenmonoxyd im Blut, Nach-
weis von Cyanid und Arsen im Leichenmaterial. Diese
meist qualitativen Analysen muflten wohl oder iibel
vom Gerichtsarzt bzw. dessen Hilfskriften ausgefiihrt
werden.

In den letzten Jahrzehnten hat sich dieses Bild jedoch
ganz grundlegend geindert. Das enorme Anwachsen von
Art und Zahl potentieller Giftstoffe, die Erkenntnis, daf3
quantitative Bestimmungen notwendig sind, weil viele
der in Frage kommenden gefihrlichen Substanzen in
kleinen Mengen auch im Organismus des Gesunden vor-
kommen kénnen, der Ruf nach Prizision, hauptsichlich
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 gefithrt, daB} die chemisch-
toxikologische Expertise heute in den Hianden 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 Bekimpfung von Verbre-
chen widmet. Bei der Untersuchung von Spuren aller
Art, bei der Aufklirung von Brinden und Explosions-
ursachen, beim Nachweis von Filschungen und bei der
Untersuchung von Unfillen und Verbrechen mit Schuf-
waffen spielen heute neben der Mikroskopie die moder-
nen physikalischen und chemischen Analysenmethoden
eine immer groflere Rolle. Der Verbrecher, so hat ein
erfahrener Kriminalist gesagt, geht oft wissenschaftlich
vor, er soll daher auch mit wissenschaftlichen Methoden
bekiampft werden. Das vorliegende Referat geht auf
diesen Zweig der chemischen Forensik nicht niher ein;
es beschrinkt sich auf das Gebiet der toxikologischen
Chemie.

Hiufigkeit der verschiedenen Vergiftungsfille

Toxikologisch-forensische Chemie ist heute noch vor-
wiegend angewandte Analytik. Die in Tabelle 1 zusam-
mengestellte Ubersicht iiber die Analysenauftrige eini-
ger Jahre, am Beispiel des Chemischen Laboratoriums
am Gerichtlich-Medizinischen Institut der Universitit
Zirich, mag zeigen, wie ein solches Jahrespensum etwa
aussehen kann. Sie gibt gleichzeitig auch einen Uber-
blick iiber die zahlenmifBige Bedeutung der einzelnen
Giftstoffgruppen.

Tabelle 1: Ubersicht iiber die Analysenauftrige an das Che-
mische Laboratorium am Gerichtlich-Medizinischen Institut
der Universitiit Ziirich in den Jahren 1942, 1952, 1961 und 1962

Bestimmung 1942 1952 1961 1962
Athanol

- in Blut 253 2215 4122 3999
- in Organen 58 70 141 141
— total 311 2285 4263 4140
Kohlenoxyd 50 32 717 135
Blei 46 172 115 114
Quecksilber 67 172 102 39
Schlafmittel 12 21 65 81
Alkaloide und Psychopharmaka 11 8 45 67
Fliichtige 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 Athylalkohol. Uber 4000 bio-
logische Materialien, meist Blutproben, mufiten 1961
und 1962 jihrlich auf ihren Alkoholgehalt gepriift wer-
den. Die meisten Proben stammten von Verkehrsdelin-
quenten, unter denen viele Unfille verursacht hatten,
bei welchen Verletzte oder Tote zu beklagen waren. Dabei
umfaflt das Einzugsgebiet des Ziircher Institutes nur
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etwa ein Drittel der Schweiz, so daf} im ganzen Lande
mit einer jihrlichen Zahl von iiber 10000 auf Alkohol
zu priifende Proben gerechnet werden kann. Die Zahl
der Alkoholanalysen in Sektionsmaterialien mag ein Bild
geben, wie viele Todesfille im Zusammenhang stehen
mit Angetrunkenheit, meist mit dem Fiihren eines
Motorfahrzeuges in alkoholisiertem Zustand. Der Athyl-
alkohol ist also heute sicherlich dasjenige Gift, welches
die grofite Zahl Todesopfer fordert, wenn auch meist
durch indirekte Wirkung.

Wenn die Kohlenmonoxydbestimmung im Blut in Ta-
belle 1 zahlenmiBig an zweiter Stelle folgt, so ist das
hauptsidchlich durch gewerbetoxikologische Untersu-
chungen bedingt, teilweise aber auch durch Todesfille
infolge Selbstmord oder Unfall. Giftquellen sind hier
am hiufigsten das Kochgas, riickschlagende Kamine
oder Automobilabgase, was dem Kohlenmonoxyd die
Bezeichnung Zivilisationsgift eingetragen hat.

Blei und Quecksilber sind heute, wie schon erwihnt,
als typische Gewerbegifte anzusprechen. Ihre Bedeutung
ist gliicklicherweise eher im Absinken begriffen.

Hingegen erfolgte in den letzten Jahren ein starkes
Ansteigen der Vergiftungen mit organischen Verbin-
dungen, nimlich 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 fliichtige
organische Gifte, unter die wir die Chlorkohlenwasser-
stoffe und andere Losungsmittel aus Industrie und Ge-
werbe sowie gewisse fliichtige Insektizide eingereiht
haben.

Beim Vorliegen von Thallium oder Arsen handelt es
sich meist um Mord oder Mordversuch, bei Anwesenheit
von Kaliumcyanid um Selbstmordfille.

Tabelle 2: Einige Beispiele fiir die zu erfassenden Giftmengen
und die dabei zu erwartende Genauigkeit

Bestimmung Verfiigbares  Kritischer ~ Analysen-

und Methode Organmaterial toxischer genauigkeit
Giftgehalt

Athanol (nach ver- Blut 5g 1%o0=>5mg =+5% oder

schiedenen Methoden) oder 1g 1% = 1mg besser

Quecksilber Urin 1000g 10y +5%

(nach Stock) Blut 100g 1y +20%

Thallium Urin 1000 g  unter 1y +0,1y

(Flammenphotometrie) Haar 1g  unter 1y

Trichlorithylen Blut 50g  bei Narkose 1-5%

(Gaschromatographie) um 5 mg

Phenobarbital - Blut 50g um1bis 3mg abhingig

(Spektrophotometrie) vom

Material

Anforderungen an die chemische Analytik

Uber 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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BRECKINRIDGE hat dieses elegante Verfahren bereits
angewendet zum Nachweis von Salicylsdurel? und von
Chlortetracyclin!® in Submikrogramm-Mengen, aller-
dings nicht fiir Bestimmungen in biologischem Material.

Die Salicylsiurespuren wurden mit 31-markiertem
Todchlorid umgesetzt, die entstehende 3,5-Diiodo-sali-
cylsdure mit nichtradioaktivem Trigermaterial ver-
diinnt, ein Anteil davon isoliert, gereinigt und ausge-
zihlt. Das Chlortetracyclin wurde mit 4C-markiertem
Methyljodid quaternisiert; die Isolierung und Auszih-
lung erfolgte auch hier nach Zusatz von nichtmarkier-
tem Trigerderivat. Fir die Bestimmung von Mengen
in der Gréfenordnung von 1y rechnet der Autor mit
einer Genauigkeit von =£ 10 %.

Schlutbemerkungen

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.BRrReCKINRIDGE und J.E.CarisTIAN, J. Pharmac. Sci. 50
(1961) 777.
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analytischer Art. Ein groBler Teil der verfiigharen Zeit
muf} verwendet werden zur Identifizierung und quanti-
tativen Erfassung von Giftstoffen, zur Abklirung von
Vergiftungsfillen oder zur Ausarbeitung von diesen
Zwecken dienenden Methoden. Die toxikologische Che-
mie darf jedoch hier nicht stehenbleiben. Das Unter-
suchungsmaterial, welches zur Verfiigung steht, liefert
die Grundlage, auf der sich ein Studium des chemischen
Verhaltens der Giftstoffe im Korper aufbauen la3t, Ver-
teilung im Korper, chemischer und enzymatischer Ab-
bau, Entgiftungsmechanismen, Struktur und Verhalten
von Umwandlungsprodukten und andere Probleme war-
ten der Bearbeitung. Um solche Aufgaben 16sen zu kén-
nen, sollte ein toxikologischer Chemiker nicht nur ana-
lytisch, sondern auch biochemisch geschult oder interes-
siert sein.

Der Giftnachweis, die Aufklirung von Vergiftungs-
fillen in Zusammenarbeit mit dem Mediziner, das ist
das tigliche Brot; doch sollte auch der Wein in einem
toxikologischen Laboratorium nicht fehlen. I.etzteres
ist selbstverstindlich bildlich gemeint, ist er doch in
Substanz in der groflen Zahl der auf Alkohol zu prii-
fenden Blutproben in geniigender Menge vorhanden.

Psychopharmaka und deren Nachweis bei MiBlbrauch *

Von James BAUMLER

Gerichtlich-Medizinisches Institut der Universitit 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 Anstofl zur Herstellung
zahlreicher am Stickstoff substituierter Phenothiazin-
derivate gab. Die pharmakologische Priifung eines die-
ser Priparate, des Chlorpromazins, zeigte eine zunichst
verbliiffende 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 fiir eine neue Arznei-
mittelklasse, die Psychopharmaka, deren Verbreitung
und Anwendungsbereich unerwartet rasch gewachsen
ist. Dazu hat die heutige Lebensweise des Menschen bei-

* Vortrag, gehalten anldBlich der Wintertagung des Schweizerischen
Chemiker-Verbandes vom 2.Februar 1963 in Ziirich.

getragen, welche, gekennzeichnet durch Hast, Unzu-
friedenheit und Angst, immer hiufiger zu einer Stérung
des psychischen Gleichgewichtes fithrt. Die erschrecken-.
de Zunahme der Patientenzahlen der psychiatrischen
Kliniken zeigt dies mit aller Deutlichkeit. Es ist daher
verstindlich, dal 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-
diirfnis der modernen Zeit nach Psychopharmaka durch
ein sehr grofles Angebot verschiedenster Medikamente
nachzukommen.

Ubersicht iiber die Psychopharmaka

Bevor der Nachweis und die forensische Bedeutung
der Psychopharmaka erldutert wird, sei eine kurze Zu-
sammenfassung iiber die pharmakologische Wirkung und
und die Chemie dieser Arzneimittelgruppe gegeben. Eine
Einteilung psychotroper Pharmaka je nach Wirkungs-
weise ist in Abb. 1 wiedergegeben?.

1 F.LABHARDT, Schwetz. med. Wschr. 89 (1959) 75, 105.
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Tabelle 2: Phenothiazinihnliche Verbindungen

Phenothiazine Dibenzazepine
000 000
VN )\

R

Thiaxanthene Dibenzoazacycloheptatriene

RN
ﬁ )

\/\C N/\
}‘JH—R R
Azaphenothiazine Dibenzocycloheptadiene
NN AN TN
(o OO
R CH—R

Gruppe. Als Seitenkette ist am hiufigsten Dimethyl-
aminopropyl und Piperazinylaminopropyl anzutreffen.

Eine weitere Gruppe, ebenfalls mit vorwiegend neuro-
leptischen Eigenschaften, bilden die Rauwolfia- Alkaloide.
Das Hauptalkaloid Reserpin wurde 1952-1954 von
ScELITTLER und seinen Mitarbeitern isoliert und rein
dargestellt. Es handelt sich um Indolderivate mit zwei
Estergruppierungen. Bei der Verseifung der beiden
Estergruppen entsteht die Reserpsiure.

Tabelle 3: Rauwolfia-Alkaloide

CH, O :\/\N/\

AAAAAAAAAAAAAAA OCH, ~
/OCH3

A Reserpin

R=70°N OCH;  (Serpasil)
0 \OCHa

Ebenfalls groflere 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 gehs-
ren die Tranquilizers Atarax®, Benactycin® und Aza-
cyclonol.

Eine gewisse Ahnlichkeit mit der Struktur dieser Di-
phenylmethanderivate besitzt auch Librium ®, das einen
siebengliedrigen Zwischenring aufweist, wie wir ihn ghn-

lich schon beim TofranilQ® oder Insidon® angetroffen
haben.
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Tabelle 4: Diphenylmethanderivate

NHCH,
( /N—C\
] H,
k/\c/ a \/\C=N<
9 o
N \

Librium

Auch Derivate aliphatischer Alkohole haben als Tran-
quilizers Bedeutung erlangt. Hier gibt es eine sehr grofie
Anzahl dhnlicher Verbindungen, die in unserem Arznei-
schatz Aufnahme gefunden haben.

Tabelle 5: Aliphatische Alkoholderivate
1 OH -Gruppe

Gamagquil

<_>—CH2—CH2— CH,~ 0—CONH,

2 OH-Gruppen _
CHa\\(llH.‘,-—O--CONHz
Meprobamat /C
|
GH cH,—0—conm,

3 OH-Gruppen

CH,

CH,—0— o

Mephenesin [? N__/
(;,H —0-H
CH,—0—H

Forensische Bedeutung

Warum nun muf} sich die forensische Chemie mit dem
Nachweis dieser Verbindungen befassen ?

1. Von fast allen Psychopharmaka sind in der neueren
Literatur Suicide oder Suicidversuche beschricbens3.
Der Hauptanteil der suicidalen Vergiftungen betrifft
zwar Schlafmittel der Barbitursiurereihe oder bar-
bitursdureidhnliche Verbindungen, doch sind absicht-
liche Uberdosierungen von Psychopharmaka mit zu-
nehmender Hiufigkeit zu beobachten. Es sind ja ge-
rade psychisch geschidigte, oft depressive Patienten,
die in Kontakt mit den Psychopharmaka kommen,
also Menschen, bei denen eine erhéhte Suicidgefahr
besteht.

2. AuBlerdem kénnen auch akzidentelle Vergiftungen mit
Psychopharmaka vorkommen. Besonders gefihrdet
sind Kleinkinder?, die alles, was sie finden, in den
Mund nehmen. Meistens sind die Dragées noch mit
einem Zuckerguf} schon gefirbt 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. BAUMLER, Acta Med. Leg., im Druck.
4 G. FaNcoN1, Schweiz. Apotheker-Ztg. 100 (1962) 665.
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3. Weiter spielen Psychopharmaka eine Rolle als Unfall-
ursache bei Verkehrsunfillen. Neben der sedierenden,
einschlifernden Wirkung,besonders der Tranquilizers,
bewirken sie eine Potenzierung des Einflusses von Al-
kohol. LAaves® hat schon 1959 darauf hingewiesen,
daf} die Tranquilizers einerseits zu einer gewissen
Gleichgiiltigkeit fithren, andererseits eine euphori-
sche Wirkung entfalten, was fiir den Verkehrsteilneh-
mer gefihrliche Folgen haben kann. Versuche von
BURGERS®, der Studenten Psychopharmaka verschie-
denster chemischer Gruppen neben wénig Alkohol
verabreichte, zeigten, dafl unter der Einwirkung von
gewissen Psychopharmaka schon geringe Blutalkohol-
werte zu einer Fahruntiichtigkeit fithren konnen.

Wenn wir bedenken, wie hiufig diese Arzneimittel
ohne strenge irztliche Indikation oder érztliche Ver-
ordnung von vielen Tausenden von Menschen ein-
genommen werden, so erkennen wir, dafl in ihnen
eine grole Gefahr fiir den StraBenverkehr liegt. Es
ist ebenso gefihrlich und strafbar, im Alkoholrausch
Auto zu fahren wie unter dem Einflul von Psycho-
pharmaka oder, was vielen nicht bekannt ist, unter
der Einwirkung von Antihistaminika?. 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 geniigender Si-
cherheit méglich. Allein schon die qualitative Prii-
fung ist bei der tiglich anwachsenden Anzahl von
Pharmaka ein schwieriges Problem, auflerde m sollte
die Analyse "aber noch quantitative Anhaltspunkte
liefern.

In einer Urinprobe ist es leichter méglich, Arznei-
mittel nachzuweisen, da mengenmiflig viel mehr Ma-
terial zur Verfiigung steht. Aber das Untersuchungs-
ergebnis® einer Urinprobe ist allein forensisch nicht
verwertbar, da es nur anzeigt, daf} ein bestimmtes
Medikament eingenommen wurde, nicht aber, ob der
Beschuldigte auch tatsichlich zurzeit des kritischen
Ereignisses unter Medikamenteneinwirkung gestan-
den hat. Der eindeutige Beweis konnte 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 Siichtigen. Zu einer
echten Sucht, im Sinne der Definition der Welt-
gesunheitsorganisation, kénnen neben den Morphin-
derivaten und synthetischen Analgetika auch die
Psychotonika fiihren. Doch besteht auch bei den an-
deren Psychopharmaka, vor allem bei den Tranqui-
lizern, die Méoglichkeit einer Gewéhnung und die
Gefahr der Toxikomanie. Eingehender hat vor kur-

W.LAvVES, Miinchner med. Wschr. 35 (1959) 1427.

E.BURGER, Hefte der Unfallheilkunde 66 (1960) 99.

H.J. WAGNER, Arzneimittelforsch. 12 (1962) 1065.

E.OSTERHAUS, Arzneimittel-Forsch. 12 (1962) 1079. H.J. WAGNER,
Arzneimittel- Forsch. 11 (1961) 992.

® u & o
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zem der Ziircher Pharmakologe Professor Wasgr®
auf die Ursachen und Folgen des Miflbrauches von
Arzneimitteln, unter anderem auch von Psycho-
pharmaka, hingewiesen.

In zunehmendem Malle miissen nicht nur Morphin-
siichtige, sondern auch Analgetikasiichtige in psy-
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 tatsichlich nicht
mehr zu sich nimmt. Diese Kontrollen werden vor
allem nach kurzen Beurlaubungen oder anlifilich
ambulanter Untersuchung ausgetretener Patienten
durchgefiihrt. Wihrend frither zur Uberbriickung der
Entziehungssymptome kleine Insulindosen verab-
reicht wurden, ist diese Medikation heute weitgehend
durch Neuroleptika ersetzt oder erginzt worden!O.
Deshalb finden sich in den Urinkontrollen, die wir
fiir die Psychiatrische Klinik durchfithren, immer
groflere Mengen irztlich verordneter Arzneimittel.
Es ist nun auflerordentlich schwierig zu ermitteln,
ob neben zwei bis drei Phenothiazinderivaten oder
dhnlichen Verbindungen und deren Metaboliten aul3er-
dem noch Analgetika vorhanden sind (siehe Abb.2).

Nachweismethodik

Zum Nachweis der Psychopharmaka in Kérperfliissig-
keiten beniitzen wir die Diinnschichtchromatographie
und zur Sicherung des chromatographischen Befundes
die UV- und IR-Spektrophotometriell.

Die Diinnschichtchromatographie erweist sich in der
chemischen Toxikologie allen anderen Verfahren gegen-
iiber als iiberlegen12. Wir verwenden in unserem Institut
ausschlieBllich die Diinnschichtchromatographie, gleich-
giiltig, ob es sich um organische oder anorganische Ana-
lysen handelt. Neben dem Zeitgewinn, der insbesondere
bei akuten Vergiftungsfillen sogar lebensrettend sein
kann, ist die gute Anfirbbarkeit und Trennschirfe her-
vorzuheben. Auflerdem gelingt es ohne Miihe, die Sub-
stanzen aus dem Chromatogramm zu eluieren und sie
dann spektrophotometrisch auszumessen. Als FlieBmit-
tel fiir die basischen Substanzen beniitzen wir ein Ge-
misch von Methanol, Aceton und Tridthanolamin
(1:1:0,03). Die geringen Mengen des basischen Zusatzes
verhindern eine Schwanzbildung, welche in anderen
FlieBmittelgemischen besonders bei den Psychophar-

® P.G.WASER, Schweiz. Apotheker-Z1g. 100 (1962) 933.

10 P Ki1eLHo1rZ in Sucht und Mifbrauch, Verlag Thieme, Stuttgart,
im Druck.

11 A.R.ALHA, V.TaMMINEN, A.-L.Muxura, E.LEVONEN, A.Rvo-
HONEN und E.Savomaa, Arch. Toxikol. 18 (1960) 347. F.EIDEN
und H.STACKEL, Pharmaz. Ztg. 105 (1960) 1330 und Ditsch.Apo-
theker-Z1g. 100 (1960) 1369.

12 J BAUMLER und S. RIPPSTEIN, Pharmac. Acta Helv. 36 (1961) 382.
J.BAUMLER, Praxis 50 (1961) 841. G.MACHATA, Mikrochim. Acta
1960, 79. G.MACHATA, Wiener klin. Wschr. 71 (1959) 301. M.
Marico, Arch. Krim. 128 (1961) 99.
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maka auftritt. Durch den Triithanolaminzusatz ent-
steht wohl eine 3-Front (etwa bei einem R,-Wert von
0,7), doch ergibt sich eine gute Auftrennung iiber die
ganze Laufstrecke. Neuerdings hat Vipic13 ein Methanol-
Ammoniak-Gemisch vorgeschlagen, das eine dhnliche
Verteilung ergibt, jedoch etwas hiohere Rf-Werte zeigt.

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 Ather zu achten, da sonst in den Extrakten die
entsprechenden Sulfoxide!4 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-
chloridlésung!5. Palladiumchlorid bildet mit schwefel-
haltigen Verbindungen violette oder gelb gefirbte Kom-
plexe. Tofranil, das kein Schwefelatom mehr besitzt,
wird dabei nicht angefirbt.

Abb.2. Chromatogramm des Urinextraktes eines Analgetikasiichtigen
wihrend der Entziehungskur

13 E.Vipic und J.ScHUTTE, Arch. Pharmaz. 295 (1962) 342.
14 W.BLOCK, Arzneimittel-Forsch. 11 (1961) 266.
15 E.BURGER und H.BERNINGER, Arch. Toxikol. 17 (1958) 77.
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Das in Abb. 2 gezeichnete Chromatogramm stammt
aus dem Urinextrakt eines Analgetikasiichtigen wih-
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
notig, neben verschiedenen Sprithreagentien auch ver-
schiedene Fliemittel anzuwenden, damit die Anwesen-
heit von grofleren Mengen eines Analgetikums mit Si-
cherheit ausgeschlossen werden kann.

2. Tofranil®

Der Nachweis von Tofranil® sei am Beispiell6 des
Selbstmordes einer Z0jihrigen Studentin erliutert. Die
wegen eines depressiven Zustandsbildes seit Monaten in
ambulanter Behandlung stehende Patientin nahm véllig
unerwartet in suicidaler Absicht eine Klinikpackung
von 200 Dragées (etwa 5 g) Tofranil ® ein. Das Tentamen
wurde erst 4 Stunden spiter entdeckt, und der eintref-
fende Arzt fand die Patientin bereits in extremis vor.
Bei der anschlieBenden toxikologischen Untersuchung
lieBl sich eindeutig in den Organen und Kaorperfliissig-
keiten eine Uberdosis von Tofranil® nachweisen. Selbst
im Urin konnten wir unverindertes Tofranil® finden,
wihrend in Urinproben von Patienten mit normaler Do-
sierung nur Metaboliten nachweisbar sind. Der inter-
mediire Stoffwechsel von Tofranil}? verlduft sehr rasch,
so iiberwiegen bereits 30 Minuten nach Einnahme des
Medikamentes seine Abbauprodukte in den Organen
und Kérperfliissigkeiten.

Im Diinnschichtchromatogramm wird Tofranil® bei
einem Rf-Wert von 0,45 gefunden. Die Flecken erschei-
nen bei Extrakten von Kérperfliissigkeiten oder Organen
etwas langgezogen, da sich unterhalb R, 0,45 noch zwei
anfirbbare 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 gefiihrt. Im Diinn-
schichtchromatogramm findet sich bei Verwendung un-
seres StandardflieBmittels bei einem R,-Wert von 0,9
das Reserpin und bei den Rf-Werten 0,6 der Reserpin-
sduremethylester, von 0,3 die Reserpsiure.

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 OBERSTEG und J. BAUMLER, 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 Miihe hat uns der Nachweis von Librium ®
bereitet, und doch waren wir daran sehr interessiert, da
gerade dieses Arzneimittel eine groBle Verbreitung ge-
funden hat. Auch in der zahnirztlichen Praxis wird das
Medikament verwendet, und sogar die Veternirmedizin
bedient sich seiner zur Diampfung der Aggressionstriebe
der Tiere.

Der von uns zuerst eingeschlagene Weg einer Ather-
extraktion aus Blut und Urin hat nicht zum Ziel ge-
fiihrt, da die Librium-Metaboliten in wasserloslicher
Form vorliegen. Aus den zurzeit noch nicht bekannten
Librium-Metaboliten bildet sich durch die Hydrolyse
mit Salzsiure 2-Amino-5-chlorbenzophenon?®. Dieser
gelb gefirbte Stoff entsteht auch direkt aus Librium
bei der Hydrolyse mit Sduren. Der Nachweis dieses
Amins durch Diazotierung und Kupplung ist aufler-
ordentlich empfindlich. Es lassen sich im Diinnschicht-
chromatogramm noch Mengen von 0,02 y nachweisen.
Selbst bei kleinster Dosierung von 1x 10 mg Librium®
pro Tag ist es moglich, die Einnahme von Librium in
Blut und Urin festzustellen. Auch bei der Untersuchung
einer Speichelprobe eines Pferdes ist es uns gelungen,
Librium nachzuweisen.

Doping

Wie bereits erwihnt, hat Librium® auch in die Ve-
terinirmedizin Eingang gefunden. So wird es, wie im
oben beschriebenen Beispiel, zur Dimpfung unruhiger
Pferde bei Rennen und Priifungen verwendet. Fiir den
Schweizerischen Rennverein fithren wir simtliche 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 aufler-

19 J.BAUMLER und S.RippsSTEIN, Helv. Chim. Acta 44 (1961) 1162.
J.BAUMLER, V.GANDER und J. Im OBERSTEG, Beitr. gerichtl. Med.
(Wien), XXII (1963), 10.
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dem Fille bekannt, bei denen mit Hilfe von Tranquili-
zern versucht wurde, die Pferde der Konkurrenz zu
dampfen.

Im allgemeinen ist es iiblich, bei Dopingverdacht eine
Urinprobe zu untersuchen. Bei Pferden ist jedoch die
Art und Weise der Fassung einer Urinprobe umstind-
lich und zeitraubend. Das Umbinden eines Kessels, das
Warten und gleichzeitige Bewachen des Pferdes bedin-
gen einen groflen Zeit- und Arbeitsaufwand. Bedeutend
einfacher ist es daher, eine Speichelprobe zu entnehmen.

Ein speziell ausgebildeter Veterinir beobachtet die
Pferde auf dem Rennplatz und im Fiihrring. 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 verdiinnter Essigsidure und
kochen anschliefend in ammoniakalischer Lésung mit
Chloroform aus. Der nach dem Verdampfen des Chloro-
forms erhaltene Extrakt wird mittels der Diinnschicht-
chromatographie und der UV- bzw. IR-Spektrophoto-
metrie untersucht. Zur Uberpriifung unserer Methode
haben wir selbst einige Pferde gedopt und anschliefend
ihren Speichel untersucht.

Abschlieflend sei zusammenfassend nochmals auf die
zunehmende forensisch-toxikologische Bedeutung der
Psychopharmaka hingewiesen, die neben den Barbitur-
sdurederivaten und den sogenannten barbitursiure-
freien Sedativa bei Fillen von Toxikomanie, bei Verkehrs-
unfillen, bei akzidentellen Vergiftungen und schliellich
beim Suicid immer mehr in den Vordergrund unseres
Interesses riicken. Das in kurzer Zeit so umfangreich
gewordene Gebiet der Psychopharmaka stellt den Toxi-
kologen vor zahlreiche Probleme, zu deren Losung noch
grofle Anstrengungen nétig sind.

Herrn Professor J. Im OBERSTEG danke ich bestens fiir sein
reges Interesse und fiir 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

* Vortrag, gehalten anliBlich der Wintertagung des Schweizerischen
Chemiker-Verbandes vom 2. Februar 1963 in Ziirich.

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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darin enthaltenen und nachweisbaren anorganischen
Elemente eindeutig iibereinstimmen.

Dieses einfache Beispiel zeigt, wie mit Hilfe der Emis-
sionsspektrographie die mikroskopischen Befunde, aber
auch die von Zeugen geduflerten Verdachtsmomente zu-
sitzlich uiberpriift und gegebenenfalls bestitigt oder ent-
kriftet werden kénnen.

Auf Grund dieses Befundes stand fest, daf3 der Ver-
déchtige mit seinem Fahrzeug die Kollision verursacht
und sich der Fiihrerflucht schuldig gemacht hatte.

2. Papieranalyse

Bei der Untersuchung von Urkunden und Wert-
schriften kann nicht zuletzt dem Papier als Schrifttriger
eine ausschlaggebende Bedeutung zufallen, denn oft gilt
es, durch entsprechende Untersuchungen abzukliren,
ob eine inkriminierte Papierqua‘litﬁt mit einer bestimm-
ten Vergleichsprobe qualitativ iibereinstimmt oder nicht.

Da nun aber Schreibpapiere von unzihligen Papier-
fabriken massenweise und in dhnlicher Stoffzusammen-
setzung hergestellt werden, zeichnen sich hinsichtlich
durchzufiithrender Papiervergleichungen enorme Schwie-
rigkeiten ab, so daf} in dieser Beziehung die Kriminal-
technik z.B. bei schwerwiegenden Betrugsfillen, beson-
ders aber bei Banknoten- und Wertschriftenfilschungen,
vor auflerordentliche Probleme gestellt wird.

Die Untersuchungsschwierigkeiten steigern sich vor
allem dann ins UnermefBliche, wenn beziiglich der Titer
keinerlei Anhaltspunkte vorliegen und die Falsifikate
sowohl im In- als auch im Ausland ihren Ursprung haben
konnen.

Im Hinblick auf die Wichtigkeit solcher Papierunter-
suchungen hat das Laboratorium der Staatsanwaltschaft
Basel-Stadt eine fiir kriminaltechnische Erfordernisse
abgestimmte Untersuchungsmethode ausgearbeitet. Un-
ter Anwendung spezieller vielseitiger Arbeitsmethoden
und nach durchgefiihrten, ausgedehnten Reihenunter-
suchungen wurde festgestellt, daf} einzelne Papiertypen
20 bis 30 und mehr charakteristisch auswertbare Merk-
male und Spurenelemente enthalten kénnen.

Es werden hierfiir mikroskopische, chromatographische,
vor allem aber auch spektrographische Methoden einge-
setzt, wobei sich ganz besonders die Emissionsspektro-
graphie als ein vorziigliches, empfindliches Hilfsmittel
erwiesen hat.

Es wiirde zu weit fithren, den Werdegang einer «kri-
minalistischen Papieranalyse»® in alle Details zu er-
liutern. Allfilligen Interessenten stehen auf Wunsch
Separatabziige der inzwischen publizierten Arbeits-
methode zur Verfiigung.

Falsche 20-Franken-Note, Typ Pestalvzzi

Im Jahre 1953 kamen in fast allen Lindern Europas
in zunehmendem Mafle falsche Schweizer 20-Franken-
Noten in Umlauf. Mehrmals wurden von der Polizei des

‘E.MARTIN, Int. Krim. Pol. Rev. 1959, Heft 129 und 130.
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In- und Auslandes verschiedene Personen iiberpriift, die
beim Wechseln von Falsifikaten betroffen wurden. Die
kriminalpolizeilichen Ermittlungen und Nachforschun-
gen verliefen aber alle ohne Ergebnis, d.h. trotz grofler
Anstrengungen gelang es nicht, Herkunft und Filscher
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 Mog-
lichkeit die Herkunft des verwendeten Banknotenpapiers
zu ermitteln.

Die primér mit den iiblichen Priifungsmethoden durch-
gefithrten Untersuchungen der inkriminierten Papier-
qualitit und die Vergleichung mit Papier echter Noten
ergaben folgendes:

Durchgefiihrte Papierqualitiit Papierqualitit
Untersuchungen  inkriminierte Noten echte Note
Papiergewicht 90 g/m? 70 g/m?
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 schwiicher
(Schwimmprobe) als inkriminierte Note
Glitte 3,5 sec nach BEgk? 3,8 sec nach BEERk

Luftdurchléssigkeit Sehrstark (nicht meBbar) 1 min 42,5 sec®

Berstdruck 2,25kgem?(1,2inch. )  3,05kgem?(1,2inch. @)
Griffigkeit Mittelweich Klanghart

Mahlung Résch gemahlen Stark ausgemahlen
Sulfitcellulose etwa 40% -

Sulfatcellulose etwa 40% -

Hadern l 100%

Stroh o -

Alfa (Esparto) etwa 20% -

Laubholz -

Die von uns zusitzlich angewandten Analysenginge
sind:

1. Eine Arbeitsmethode zur Beschaffung steriler Ana-
lysensubstanzen fiir 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.

Fiir die Durchfithrung der verschiedenen Analysen
benétigten wir minimal 1 bis 2 g der inkriminierten
Papierqualitit.

Da bei Banknotenfilschungen die von der Titerschaft
verwendeten Papiersorten meistens beidseitig bedruckt
und zudem oft stark verschmutzt und abgegriffen sind,
haben wir eine Methode entwickelt, um die fiir mikro-
Untersuchungen erforderlichen «sterilen»
Fasermengen zu bestimmen.

skopische

4 BEKK, Z. Dtsch. Buchdrucker 42 (1930) 755, und Paper Trade J. 99
(1934) Nr. 18, 31.
5 HEeRzBERG, Papierpriifung, 7. Auflage, S. 177.
























274

Das Obergericht sprach den Verurteilten von Schuld
und Strafe frei, wies die Zivilforderungen ab, setzte fiir
die ausgestandene Haft eine Entschidigung von 23000
Franken fest und iiberbiirdete die Untersuchungs- und
Gerichtskosten dem Staat.

Die dargelegten Fille aus der Praxis zeigen die hohe
Bedeutung mikroanalytischer Methoden, insbesondere
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den Wert und die Vielseitigkeit der Emissionsspektro-
graphie, und wie dieselben zur Untersuchung und Auf-
klirung von Unfillen und Verbrechen eingesetzt werden
konnen.

In diesem Arbeitsbereich werden Chemie und Physik
zu unentbehrlichen Hilfsmitteln fiir 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 veriffentlicht
Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Photographische Emulsionen mit extrem enger KorngréBenverteilung
und geschichtetem Kornaufbau*

I. Untersuchungen iiber das Kornwachstum

Die Empfindlichkeit, die Gradation und das Auf-
losungsvermogen einer photographischen Schicht wer-
den zu einem wesentlichen Teil von der Groflenvertei-
lung der Silberhalogenidkérner bestimmt. Es soll im
folgenden untersucht werden, wieweit theoretisch be-
griindete quantitative Aussagen iiber die Abhingigkeit
der Teilchenzahl und der mittleren Teilchengréfie von
den Bedingungen der Emulsionsherstellung méglich sind.
Im Prinzip werden photographische Silberhalogenid-
emulsionen stets dadurch hergestellt, dal Lésungen
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 Grenzfille beschreiben,
zwischen denen wohl die meisten Emulsionierungsver-
fahren liegen:

a) Quasistationdre Systeme

Sie sind annihernd dadurch realisierbar, dafi die
Reaktionspartner aullerordentlich rasch vermischt wer-
den, wobei sich das Silberhalogenid als disperse, feste

* Kurzfassung eines Vortrages, der am 8. November 1962 im Photo-

graphischen Institut an der ETH Ziirich gehalten wurde. Der
Materie dieses Vortrages liegen im wesentlichen folgende Arbeiten
zugrunde:
E.KLEIN und E. MoisAR, Elektronenmikroskopische und nephelo-
metrische Untersuchungen iiber das Kornwachstum von Silber-
halogenidkristallen, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67 (1963) 349.
E.Mo1sAR und S. WAGNER, Untersuchungen iiber die Topographie
des latenten photographischen Innen- und AufBlenbildes, Ber.
Bunsenges. physik. Chem. 67 (1963) 356.

Phase ausscheidet. In der anschlieBenden Phase der so-
genannten «physikalischen Reifung» &ndert sich die
mittlere Korngréfle mit der Zeit, da infolge der Groflen-
abhingigkeit der Loslichkeit (THomMsoN-G1BBs) die klei-
neren Partikel sich auflésen und die groferen Teilchen
auf ihre Kosten wachsen. Die Abhingigkeit des mitt-
leren Teilchenradius (7,) von der Zeit (t) ist nach
WacnNER! fiir diffusionsgesteuertes Wachstum durch (1)

gegeben:
2 ] l/'
7 = 80 Dcy, Vit 1)
_ 9vRT  _

(Symbole: o = Grenzflichenenergie, D = Diffussionskoeffizient,
coo = Léslichkeit, ¥,, = Molvolumen, v = stéchiometrischer, die
Dissoziation beschreibender Faktor).

Numerische Auswertung liefert z.B. fiir AgBr die
Kurvenschar der Abb. 1 mit der Léslichkeit als Para-
meter.

Experimentell wurden an Silberhalogenidsolen Korn-
groBe-Zeitkurven erhalten, die denen der Abb. 1 durch-
aus entsprechen; auch die experimentell ermittelte mitt-
lere Teilchengréfie zeigt die von Gl. (1) bzw. Abb. 1 ge-
forderte Abhingigkeit von der Loslichkeit. Die Loslich-
keit kann durch die Temperatur, durch léslichkeits-
erhéhende Zusitze (NHy) oder z.B. durch Anderung des

Pag-Wertes (Abb. 2) in weiteren Grenzen variiert wer-

den. Der Abb. 2 und Gl (1) entsprechend, zeigt auch
die experimentell bestimmte mittlere Teilchengréfie
(Abb. 3) die gleiche Abhingigkeit vom p,,.

U C.WAGNER, Z. Elektrochem. 65 (1961) 581.
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ouvrage facile a consulter d’une part, et susceptible d’étre réguliére-
ment remis a jour: elle y est parvenue en éditant un cartable a
anneaux format 20 X 23 cm, a feuilles interchangeables. Elle a méme
réussi le tour de force de publier simultanément deux éditions sceurs,
en langues allemande et frangaise. — La premiére partie expose le
développement de I’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 concrétes que peut se poser le praticien en matiére
de combustibles nucléaires et résidus, d’installations atomiques, de
radiations ionisantes, de responsabilité civile, d’assurances, et de
droit des brevets. La troisiéme partie est la reproduction in extenso
des différents textes légaux: arrétés, lois, ordonnances et pres-
criptions, ainsi que de conventions internationales ratifiées par
notre pays. — La partie suivante énumére les autorités en matiére
d’énergie atomique ¢t de protection contre les radiations dans notre
pays : offices fédéraux et commissions fédérales. La coopération inter-
nationale a laquelle notre pays participe constitue une autre partie
ol sont notamment décrits les accords bilatéraux d’une part, et les
grandes organisations internationales en matiére d’énergie atomique,
ou touchant a ce domaine. Dans la division qui suit sont présentés
successivement nos centres de recherches nucléaires, nos écoles poly-
techniques et universités (plus particuliérement les instituts qui se
préoccupent de 1’énergie nucléaire ou de ses applications), les tech-
nicums intéressés a I'enseignement de disciplines touchant a I’énergie
nucléaire, d’autres centres de recherches et enfin le Fonds National
Suisse de la Recherche Scientifique et la Commission pour 1’encou-
ragement des recherches scientifiques. Les trois derniéres parties
décrivent les associations dans le domaine de 1’énergie atomique,
I’organisation de ’économie atomique et enfin la documentation en
matiére nucléaire. — Cet ouvrage précieux est destiné tout autant
aux milieux scientifiques, industriels, commerciaux et administra-
tifs auxquels il servira de guide ; en permettant a chacun de gagner
du temps et d’étre mieux renseigné, en reserrant les liens entre les
différents groupes intéressés a 1’énergie nucléaire qui se connaitront
mieux ainsi, ce manuel contribuera certainement & ’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. XVI4- 471 Sei-
ten. Springer-Verlag, Berlin/Géttingen/Heidelberg 1963. Gebunden
DM 79.-. — Es ist sehr verdienstvoll, da3 H. MEIER es unternommen
hat, mit dem vorliegenden Buch eine allgemeine und sehr umfas-
sende Ubersicht zu geben iiber die Photochemie der organischen
Farbstoffe. Nach einer knappen Zusammenfassung der theoretischen
Grundlagen der Lichtabsorption 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 Schidigung von Zellen und Organismen, Lichtkrank-
heiten), der Sehvorgang und die Photosynthese behandelt werden.
In einem Anhang wird schlieSlich kurz auf das Problem der Energie-
iibertragung bei biologischen Prozessen eingegangen. Da bei der
aufBlerordentlichen Fiille des besprochenen Materials die einzelnen
Kapitel oft nur kurz gestreift werden, ist die sehr gute Literatur-
dokumentation (1233 Zitate), die Arbeiten bis 1962 umfaBt, eine
wertvolle Hilfe, um sich in ein bestimmtes Gebiet einzuarbeiten. Es
liegt in der Natur des gebotenen Stoffes, da3 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,
nimlich eine Behandlung der Lichtechtheit von Textilfarbstoffen
und der damit zusammenhingenden Probleme, nicht finden. Trotz-
dem ist diese Monographie auch fiir ihn interessant, da er die Grund-
lagen und die vielfiltigen physikalisch-chemischen Phinomene der
Photochemie hier in vortreflicher Weise zusammengefaflt findet.
Da die Photochemie auch die Gebiete der Physik, Biochemie, Bo-
tanik und Medizin beriihrt, werden auch Spezialisten dieser Rich-
tungen in MEIERs Buch viel Anregung finden. 0.Stamm

Chemie in nichtwdsserigen ionisierenden Losungsmitteln. Herausge-
geben von G.JANDER, H.SPANDAU und C.C. Appison. 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-
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schweig und Interscience (John Wiley) in New York planen die
Herausgabe einer auf 8 Binde vorgesehenen, teils deutsch, teils
englisch geschriebenen Buchreihe iiber Chemie in nichtwisserigen
ionisierenden Losungsmitteln. Der vorliegende 2. Teil von Band I
behandelt Reaktionen organischer Verbindungen in fliissigem Am-
moniak. Nach einleitenden, kurzen Kapiteln iiber Ammonium-
komplexe, Loslichkeit, Leitfahigkeit und andere Eigenschaften or-
ganischer Verbindungen in Ammoniak werden eingehend die hetero-
lytischen Reaktionen, Amminolysen und Reduktionen mit in NH,
gelosten Alkali- und Erdalaklimetallen behandelt. Dazwischen findet
man weitere Kapitel iiber Elektrolysen, Oxydationen und Konden-
sationsreaktionen in NH;. Die Darstellung der Reaktionen, fiir die
sich das Arbeiten in fliilssigem Ammoniak bereits erfolgreich ein-
gebiirgert hat (z. B. Reduktionen mit Metallen), ist sehr gut gelungen,
da sie offensichtlich auf eigener Erfahrung beruht, und da sie die
theoretischen Grundlagen ebenfalls beriicksichtigt. Weniger befrie-
digend ist die Besprechung von solchen Reaktionen, iiber die bis
jetzt nur sporadische Untersuchungen gemacht wurden, so z.B. die
Diskussion nucleophiler aromatischer Substitutionen, die nach dem
bimolekularen Mechanismus ablaufen (S. 80ff.), wo klarer zwischen
Zwischenprodukt und Ubergangszustand differenziert werden sollte.
Grundsitzlich kann man sich fragen, ob das Vorgehen der Heraus-
geber — zuerst 7 Biande spezielle Chemie der verschiedenen ionisieren-
den Lésungsmittel, zum Schlu} erst ein Band Allgemeine Theorien
und praktische Bedeutung — richtig ist. Dies fiithrt dazu, daB die
Autoren grundsitzliche Eigenschaften der einzelnen Losungsmittel
nur am Rande beriihren: So wird hier nur kurz auf die wichtige Er-
scheinung hingewiesen, dafl die Tendenz zur Bildung von Ionen-
paaren in Ammoniak viel grofler ist als in Wasser. H. Zollinger

Grundrify der makromolekularen Chemie. Von B.VoLLMERT. XII
+ 507 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Gottingen/Heidelberg 1962.
Gebunden DM 48.-. — Unter den zahlreichen Einfithrungen in das
Gebiet der makromolekularen Chemie gebiihrt dem vorliegenden
Grundrif} eine bevorzugte Stellung. Man spiirt beim Lesen des Buches
die grole praktische Erfahrung des Verfassers, die auf seine lang-
jahrige Tétigkeit in der Industrie zuriickgeht. Besonders hervorzu-
heben ist der klare Stil und die prizise Formulierung der Begriffe. -
Nach einer allgemeinen Einleitung iiber die Definition des Molekiil-
begriffes, das Molekulargewicht und die Polymolekularitit 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 Makromolekiils,
die Molekulargewichtsbestimmungen, Molekulargewichtsverteilung,
die Molekiilgestalt und das statistische Kniuel. Das letzte Kapitel
behandelt die makromolekularen Aggregatzustinde und die zwischen-
molekularen Krifte. Dabei wird der Gelzustand, der Glaszustand und
die Kautschukelastizitiit kritisch betrachtet. Eine grofie Anzahl von
Literaturhinweisen — geordnet nach den einzelnen Arbeitsgebieten -
und ein umfangreiches Sachregister erleichtern das Auffinden von
Literaturstellen. — Das Buch ist sowohl fiir den Studierenden wie fiir
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 Biichern des Springer-
Verlags, vorziiglich. H. Hopff

Radiation Effects on Organic Materials. Von R.0.BorT und J.G.
CARROLL. XVI+ 576 Seiten. Academic Press, New York/London
1963. Gebunden $ 13.50. — In dem vorliegenden Werk wird die Ein-
wirkung der Kernstrahlen auf organische Fliissigkeiten, Festkorper
und Gase behandelt. Bei der groSen Bedeutung, die die Kernphysik
inzwischen gewonnen hat, entspricht die Zusammenfassung des bis-
her vorliegenden Untersuchungsmaterials einem Bediirfnis, dem das
vorliegende Werk weitgehend Rechnung trigt. Die einzelnen Kapitel
sind jeweils durch Fachleute behandelt, die sich selbst mit den For-
schungsarbeiten auf bestimmten Gebieten beschiftigen. Dabei ist die
Literatur bis in die neueste Zeit (1961/62) beriicksichtigt. — Im ersten
Kapitel werden einige grundlegende Begriffe der Kernphysik be-
handelt, wihrend 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 fiinf, 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 Kérperklassen
(Kiihlmittel, Schmierstoffe, Klebstoffe, Textilien, Anstrichstoffe, Di-
elektrika, Brennstoffe, Kohle, Holz und Explosivstoffe) dargestellt.
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Das letzte Kapitel schlieflich behandelt die durch Bestrahlung er-
zielten Verbesserungen von Werkstoffen, z.B. fiir das Cracken von
Kohlenwasserstoffen, das Vernetzen von Polyithylen, das Vulkani-
sieren von Plastomeren und Pfropfen von Monomeren auf Polymere.
Dabei wird jeweils zu priifen sein, ob die gleichen Wirkungen nicht
durch bereits bekannte Verfahren zu erzielen sind. Auf jeden Fall
kann man der Strahlungschemie fiir die Zukunft eine steigende Be-
deutung voraussagen. — Das vorliegende Werk, das hauptsichlich
fiir wissenschaftlich interessierte Chemiker und Ingenieure geschrie-
ben ist, bietet sehr viele Anregungen, obwohl gewisse Gebiete, wie
z.B. die Lebensmittel, Arzneimittel und wiBrige Losungen von or-
ganischen Substanzen, nicht behandelt werden. Allen an der Strah-
lungschemie interessierten Wissenschaftlern kann das Buch wirm-
stens empfohlen werden. H. Hopff

Organic Syntheses, 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 Binde 38,
39 in Chimia 14 [1960] 271 und 40 in Chimia 15 [1961] 294) enthalt
die verlaBlichen Herstellungsvorschriften fiir weitere 35 organische
Verbindungen. Besonders wertvoll sind solche, welche als Beispiele
fiir allgemein anwendbare Methoden dienen. So zeigt die Herstellung
von 2,2-Difluorbernsteinsiure ein neues Cycloadditionsverfahren zum
Cyclobutan, Die Herstellung von [2,2]-Paracyclophan reprisentiert
eine wertvolle Dimerisationsmethode. Es wird ferner ein Beispiel
einer katalytischen. cis-Perhydrierung gegeben und unter anderem
noch eine neue Anwendung der Aminoxyd-Chemie fiir nucleophile
Substitutionen. SchlieBlich sei noch die Herstellung von 9,10-Di-
hydroanthracen erwihnt, einem Reagens, welches eine homolytische
Wasserstoffiibertragung gestattet. Hervorgehoben sei zuletzt noch
der am Schlufl jeder Priiparation angefiigte Hinweis auf wertvolle
Eigenschaften der Herstellungsmethode oder der dargestellten Ver-
bindung. H. Schaltegger

Cahiers de synthése organique. Méthodes et tableaux d’application.
Vol. X. Par J.MaTHIEU, A.ALLAIS et J.VALLs. 560 pages. Masson
& Cie, Paris 1962. Reli¢ 180 NF. — Aprés 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
I’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 céde en rien aux autres en valeur. Tandis que le
volume IX décrivait les hétérocyclisations « monomoléculaires» qui,
par la fermeture de chaines sur elles-mémes, conduisent a des sy-
stémes hétérocycliques, le présent volume s’occupe des hétérocycli-
sations dites «bimoléculaires» qui, en unissant deux trongons de
chaines, établissent des liaisons entre hétéroatome et carbone ou
entre hétéroatomes. Les possibilités de synthéses basées sur ce prin-
cipe sont trés nombreuses et les hétérocycles formés, d’une extréme
variété. Le systéme adopté par les auteurs, qui a déja fait ses preuves
dans les précédents volumes, réussit a mettre de 1'ordre dans les
connaissances que 1’on a de ce vaste domaine. Il classe les hétéro-
cyclisations bimoléculaires en sept types principaux (de A a G), qui,
a 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, trés parlante, permet de repérer sans peine le cycle
cherché. La multiplicité des synthéses connues a entrainé une ex-
tension assez considérable: le volume IX comprenait 326 pages,
le présent volume en compte 560. Aprés 8 pages de synoptique o
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
ot sont énumérées, dans ’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 trés 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 synthése organique, qui sera
complétée par deux derniers volumes, est, dans son état actuel déja,
un instrument de travail trés précieux pour le chimiste organicien.

L. Chardonnens
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Chemische Unkrautbekdémpfung. Von H. KURTH. Zweite, iiberarbei-
tete Auflage. XII - 302 Seiten. Verlag Fischer, Jena 1963. Gebunden
DM 25.50. - Das Erscheinen einer neubearbeiteten Auflage der
Chemischen Unkrautbekimpfung nach kaum zwei Jahren spricht nicht
nur fiir das groBe Interesse, das diesem Zweig des Pflanzenbaues ent-
gegengebracht wird, sondern auch und ebensosehr fiir die Fortschritte
in ihrer Entwicklung und das Bediirfnis, dariiber orientiert zu wer-
den. Bei der Neubearbeitung konnte die friihere Stoffeinteilung bei-
behalten werden. Im allgemeinen Kapitel sind Angaben iiber die
wirtschaftlichen Schiden, die durch Verunkrautung der Kulturen
entstehen, zu finden, mit einem Hinweis auf den Wert der herge-
brachten wirkungsvollen KulturmafBnahmen, wie Fruchtwechsel,
Saatgutreinigung, Saatgutwahl, Saatgutpflege usw. Neben Verhin-
derung der ErtragseinbuBlen dringt sich erhohte Unkrautfreiheit
auch im Hinblick auf den rationellen Einsatz der Vollerntemaschinen
auf. Nach Angaben iiber die Biologie der Unkrauter wird iiber-
sichtlich die Entwicklung der chemischen Unkrautbekampfung 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-
itber, 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, allergrote Bedeu-
tung zu. — Der Pflanzenbauer und sein Berater finden in den Kapiteln
V iiber die spezielle Unkrautbekiampfung und Bekampfungsmoglich-
keiten einiger verbreiteter Unkrautarten, diese alphabetisch geord-
net, und VI iiber die Bekdmpfungstechnik wertvolle Ratschlige. —
Im Anhang sind die Namen, Abkiirzungen und Strukturformeln der
bekannten Herbizide, nach Ausgangsstoffen gruppiert, aufgefiihrt,
wihrend das 30 Seiten umfassende Literaturverzeichnis das Nach-

_schlagen der Originalarbeiten erleichtert. Gesamthaft handelt es

sich um ein Kompendium der chemischen Unkrautbekampfung, 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.MArLA-
vorta, F.A.F.MELLO und M. O.C.BrasiL SoBr®. 155 Seiten, 6 Map-
pen, total 60 Tafeln itber 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 iiber die lebenswichtigen Elemente und ihre
Bedeutung sowie den Boden als Nihrstofflieferant und das Diinge-
bediirfnis. Der Spezialist findet auf engem Raum neueste Erkennt-
nisse iiber die Funktionen der einzelnen Makro- und Mikronihrstoffe
sowie iiber die Entstehung und Erkennung des Diingebediirfnisses
zusammengestellt. Die kurzgefafiten Ausfiithrungen iiber die Ge-
schichte und die wirtschaftliche Bedeutung sowie den Bedarf an
Makro- und Mikronihrstoffen von sechs tropischen Nutzpflanzen
(Kaffee, Zuckerrohr, Zitronen, Ananas, Eukalyptus und Baumwolle)
geben dem fiir diese Kulturen besonders interessierten Pflanzer wert-
volle, praktische Hinweise, wihrend dem Physiologen und Agro-
nomen (Agrikulturchemiker) das Studium der ebenso systemati-
schen wie klaren Erorterungen iiber die verschiedenen Makro- und
Mikronihrstoffe im allgemeinen und im besonderen Teil viele Einzel-
heiten vermittelt, die auch fiir andere Kulturen Giiltigkeit haben.
Dabei verdienen die 60 farbigen Tafeln iiber Mangelerscheinungen
ganz besondere Aufmerksamkeit. L.Gisiger

" Lehrbildsammlung Kunststofftechnik, 1. Teil: Kunststoffverarbei-
tung. Von J.Z6nrEN und A. H. HENNING. Bearbeitet im Auftrag der
Arbeitsgemeinschaft Deutsche Kunststoffindustrie. 101 Seiten. Ver-
lag Hanser, Miinchen 1963. Kartoniert DM 9.50. — Das Biichlein
enthilt 280 Prinzipskizzen und Photos und die dazugehorigen Er-
lauterungen iiber die Verarbeitung von Kunststoffen (Zerkleinern,

Kneten, Walzen, Formpressen, SpritzgieBen, Giefen, Flammsprit-

zen, Schiumen, SchweiBlen usw.), die als Lehr- und Lernunterlage
der Verfahrenstechnologie fiir den angehenden Kunststoffingenieur
und -techniker bestimmt sind. Eine grof3e Zahl der Bilder kann jedoch
auch gut bei Vorlesungen iiber die Chemie der Kunststoffe verwendet
werden. Die Abbildungen sind recht instruktiv. Sie kénnen 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 dhnliche Sammlung itber Priifverfahren herauszubringen.
H.-G.Elias
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Die Zusammensetzung der Lebensmitel, Lfg. I. Von S.W.Soucr,
W.FacBMANN und H.KRaUT. 28 Seiten + 200 Blatt. Wissenschaft-
liche Verlagsgesellschaft mbH, Stuttgart 1962. Ringbuch DM 40.—. —
Die grundlegenden Erkenntnisse der Erndhrungsphysiologie iiber die
Bedeutung der einzelnen Bestandteile unserer I.ebensmittel konnen
eine breite praktische Nutzanwendung nur dann erfahren, wenn auch
die Zusammensetzung der Lebensmittel weitgehend bekannt ist und
die entsprechenden Daten vor allem leicht zuginglich 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 fiir Erndhrung den bekannten
Autoren Souci, FAcHMANN und KRAUT den Auftrag erteilt, unser
heutiges gesichertes Wissen iiber 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 iiber rund 600 Lebensmittel enthalten wird.
Das Ergebnis darf ohne Ubertreibung als vorbildlich und grundle-
gend bezeichnet werden. Im Bestreben, méglichst zuverlissige Werte
aufzufithren, wurden nur Analysendaten verwertet, die nicht weiter
als 1949 zuriickliegen. 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 hetragen zwischen 40 und 50 und setzen
sich vor allem aus folgenden Gruppen zusammen: Wasser, Eiweil,
Gesamtlipoide, Gesamtkohlenhydrate, Rohfaser, Mineralstoffe und
Spurenelemente (13), Vitamine (14), essentielle und andere wichtige
Aminosiuren der Proteine (12), Fettsiuren, Zucker, Fruchtsiuren.
Eigentliche Vollanalysen liegen zwar erst bei wenigen Lebensmitteln
vor, doch ist vorgesehen, die Tabellen laufend zu ergénzen, weshalb
fiir das Werk auch die Ringbuchform gewihlt wurde. — Diese Nihr-
werttabellen sind vornehmlich fiir die Praxis gedacht und werden
daher allen jenen Stellen als Berechnungsgrundlage unentbehrlich
sein, die sich mit der Zuhereitung einer optimalen Kost zu befassen
haben (Grof- und Spitalkiichen, Volksernidhrung, Diitetik usw.).
Aus diesem Grunde wurde nicht nur die Gesamtzusammensetzung
der Lebensmittel angegeben, sondern auch der jeweilige Kiichen-
abfall bzw. die Gehalte im eBbaren Anteil des eingekauften Lebens-
mittels. Im Hinblick auf diese Zweckbestimmung sihen wir das
Werk gerne erginzt durch entsprechende Angaben iiber die An-
forderungen an eine optimale Ernibrung. — Daneben gehoren diese
Tabellen vor allem in die Hiande der Lebensmittelchemiker und Er-
nihrungsphysiologen, welchen sie in Praxis und Forschung von
nicht zu unterschitzendem 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 Einfiihrung
in die Systematik und Beniitzung der Fachliteratur mit einer Uber-
sicht iiber wichtige Werke. Wir stimmen mit der von Prof. Dr. G.
RIENACKER in seinem Geleitwort geduBerten Ansicht voll iiberein und
begriilen das Erscheinen dieser Anleitung zur Literaturrecherche,
denn bei der enormen Zunahme der Fachliteratur ist es fiir den Stu-
denten der Chemie immer schwieriger, sich innert niitzlicher 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 fiir 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 Ratschligen 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 lésen. Somit stellt die «Einfiithrung» von
Nowak ein willkommenes und warm empfohlenes Buch dar. Man
kann sich gut vorstellen, da3 es dem Studenten schon vom anorga-
nisch-analytischen Praktikum an ein niitzlicher Begleiter sein wird.

H. Schaltegger

The Electrochemistry of Semiconductors. Herausgegeben von P. J.
Hovrmes. Physical Chemistry, a Series of Monographs, Vol. X. XII 4
396 Seiten. Academic Press, London/New York 1962. Gebunden 84s.
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~ Der vorliegende Sammelband bringt eine Reihe von Arbeiten ver-
schiedener Autoren, die das elektrochemische Verhalten der Ober-
fliche von Halbleiterphasen zum Gegenstand haben. Der Heraus-
geber versucht, einen Uberblick iiber die physikochemischen Grund-
lagen eines Forschungsgebietes von so grofler praktischer Bedeu-
tung zu vermitteln, wobei bewuB3t auf die Darstellung weniger in-
tensiv bearbeiteter Grenzbereiche (katalytische Effekte) sowie ge-
nereller Aspekte der Festkorperphysik (Bindertheorie, Kristall-
wachstum) verzichtet wird. - Das Werk enthélt mehrere Kapitel,
die von allgemeinerem elektrochemischem Interesse sind, so etwa eine
Einfithrung in die moderne Terminologie elektrochemischer und
thermodynamischer Begriffe unter besonderer Beriicksichtigung der
Halbleiterkenngroflen oder die Abschnitte iiber Reaktionen an Ger-
manium- und Siliciumelektroden und deren Thermodynamik. Breiter
Raum wird der elektrolytischen Behandlung und dem Atzen von
Halbleiteroberflichen 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.1.PANKOVE); 8. Practical Applications of Chemical Etching
(P.J.HoLMES). Eberhard Schmidt

Pyridine and Its Derivatives. Von E. KLINGSBERG. The Chemistry
of Heterocyclic Compounds, Vol. 14, Part 3. Herausgegeben von
A.WEISSBERGER. X + 914 Seiten. Interscience Publishers, a Divi-
sion of John Wiley & Sons, New York/London 1962. Gebunden 488s.
~ 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 enthilt. 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 beniitzten Nach-
schlagewerke iiber heterozyklische Chemie, so da an Stelle einer
Buchkritik eher die Meldung iiber das Erscheinen des nichsten Ban-
des durchzugeben ist. Er erginzt die bereits publizierten 13 Binde
iiber andere Heterozyklen und die Teile 1,2 und 4 der Pyridinchemie
in wertvoller Weise. Als Herausgeber der vier Pyridinbinde zeichnet
E.KLINGSBERG (American Cyanamid Co.). Von den einzelnen Ka-
piteln des 3.Bandes sind die Aminopyridine durch A.S.Tomcurcik
und L.N.STARTER (American Cyanamid Co.) bearbeitet worden, die
Pyridincarbonsiuren durch E.P.Orivero (Schering Corp.), die Pyri-
dinseitenkettensiuren durch J.C.GopFREY (Bristol Laboratories)
und die Pyridinole und Pyridene durch H.MEe1sticH (City University
of New York). Der beschreibende Teil der vier Kapitel ist meist sehr
kurz gehalten (15 bis 75 Seiten), withrend die wertvollen tabellari-
schen Zusammenfassungen, die neben der Formel den Schmelzpunkt
und die Literaturangaben umfassen, zwischen 30 und 80 Seiten stark
sind. Ein ausfiihrliches Literaturverzeichnis beschlieBt jeden Beitrag.

A. Marxer

Oxygenases. Herausgegeben von O.Havarser. XII 4 588 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 zuginglich gewor-
den..Ihre Reindarstellung ist indessen auch eine Voraussetzung zum
Studium des Wirkungsmechanismus. Dieser trivialen Tatsachen wird
man sich erneut bewuBlt, wenn man die neue Monographie iiber Oxy-
genasen zur Hand nimmt. Sie zeigt an verschiedenen Beispielen mit
iiberzeugender Deutlichkeit, da3 die Enzymologie im Begriffe steht,
eine «exakte» Wissenschaft zu werden. — In den zwolf Kapiteln
wird von kompetenten Fachleuten ein Uberblick iiber diejenigen
Enzyme gegeben, welche unter dem Begriff Oxygenasen zusammen-
gefaBt werden. Die Abgrenzung dieser Klasse geht auf die O'8-Studien
von MasoN und von HayarsHI zuriick, welche gefunden haben, da3
bei gewissen Oxydationsvorgingen der Luft-O, im Sinne einer
«Sauerstoff-Fixierung » in das Substratmolekiil eingebaut wird. Nach
einem allgemeinen Uberblick, verfaBt vom Herausgeber, wird in
einem speziellen Kapitel auf die Methoden eingegangen, wie sie beim
Arbeiten mit O-Isotopen beniitzt werden. Die folgenden Abschnitte
gelten einzelnen Vertretern, wie z.B. den phenoloxydierenden und
Ringe hydroxylierenden Enzymen. In Anbetracht ihrer grofen 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 gehorig, werden auch die Peroxydasen (als
Oxygenasen), die Cytochromoxidase, Hamoglobin und Myoglobin
unter besonderer Beriicksichtigung der zwischen Struktur und Reak-
tionsmechanismus bestehenden Beziehungen abgehandelt. — Wie bei
diesem Verlag nicht anders zu erwarten, sind alle Beitrige gut
illustriert und reichlich dokumentiert, so daf} 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 iiber die am O,-Transport beteiligten Atmungsenzyme
aus diesem ebenso modernen wie anspruchsvollen Werk entnehmen.
H. Aebi

Ton Exchange Separations in Analytical Chemistry. Von O.SAMUEL-
SON. 474 Seiten. Almquist & Wiksell, Stockholm, und John Wiley
& Sons, New York/London 1963. Gebunden Sw-Kr. 65.—. — Wer sich
nicht durch die Lektiire von Originalarbeiten und Referaten stindig
auf dem laufenden gehalten hat, kann sich anhand der Neuauflage
des «Samuelson» davon iiberzeugen, wie intensiv die Anwendungs-
moglichkeiten von Ionenaustauschern in den letzten Jahren stu-
diert worden sind. Als Ergebnis intensiver Bemiihungen ist beson-
ders die grofle Zahl neuer Trennverfahren zu erwihnen. 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 zunichst die we-
sentlichen Anderungen gegeniiber der Erstauflage betont wurden, so
darf die griindliche und sorgfiltige Uberarbeitung, die allen Teilen
des Buches gleichmiBig zukommt, nicht unerwihnt bleiben. Man
mag vielleicht bedauern, dal die Anwendungen in der organischen
Chemie nicht mehr beriicksichtigt werden und daBl der Abschnitt
itber die Kinetik der Austauschvorginge etwas zu knapp gehalten
ist. Im ganzen gesehen ist aber die Neuauflage doch geeignet, den
Ruf des Buches als das Standardwerk iiber Ionenaustauscher zu er-
halten und zu festigen. P.Schindler

Strahlenschutzpraxis. Thiemig-Taschenbiicher iiber Atomenergie,
Band 5 und 6. Verlag Thiemig, Miinchen 1962. Teil I: Grundlagen.
Von W.Jacosr. VIII4 104 Seiten. Broschiert DM 9.80. Teil II:
Mefitechnik. Von M. OBERHOFER. XII + 285 Seiten. Broschiert
DM 14.80. ~ Das erste der beiden Taschenbiicher (JAcoBI) ist ent-
standen aus Vorlesungen, die im Rahmen der Isotopenkurse am
Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung in Berlin gehalten wur-
den, das zweite (OBERHOFER) aus Vorlesungen im Rahmen des
Reaktoroperateur- und Strahlenschutztechniker-Ausbildungspro-
grammes am Forschungsreaktor des Laboratoriums fiir Technische
Physik der Technischen Hochschule Miinchen. Daraus geht der
Kreis hervor, an den sich die Biicher in erster Linie richten. Sie
sind bestimmt fiir solche Personen, die noch keinen Kontakt mit
der Kerntechnik hatten, d. h. der Stoff ist in elementarer und fiir den
Techniker und Studenten leichtverstindlicher Art dargestellt. — Der
erste Teil enthilt in knapper Form die physikalischen und bielogi-
schen Grundlagen des Strahlenschutzes mit den wichtigsten Zahlen-
werten und Formeln fiir die Dosishestimmung bei #uflerer und in-
nerer Bestrahlung. Er behandelt zudem die derzeitige natiirliche und
kiinstliche Strahlenbelastung des Menschen und den Sinn der «héchst-
zulissigen Strahlendosen». Er geht auch auf die internationalen
Strahlenschutzempfehlungen und auf die deutsche Strahlenschutz-
verordnung ein, die sich in den wesentlichen Zahlen, insbesondere in
den «héchstzulissigen Bestrahlungen», mit den Vorschriften der
Eidgenossischen Strahlenschutzverordnung vom April 1963 deckt
(die untere Grenze der Bewilligungspflicht ist jedoch bei uns um eine
Zehnerpotenz hoher angesetzt als in der Bundesrepublik). — Der
zweite Teil soll vor allem zukiinftiges Reaktorbedienungspersonal in
die Lage versetzen, Strahlengefahren schnell erkennen, die dabei
auftretenden Strahlungen qualitativ und quantitativ messen und
wirksame Maflnahmen zur Verhinderung von Strahlenschiden er-
greifen zu konnen. Die verschiedenen Prinzipien des Strahlennach-
weises werden erortert, der Bau der Strahlendetektoren und Me83-
instrumente, ihre Fichung und Kalibrierung werden mit Hilfe zahl-
reicher Abbildungen und Diagramme ausfiihrlich erldutert. Ein um-
fangreiches Kapitel ist der Kontaminationsmessung gewidmet. In
einem Anhang sind die wichtigsten im Handel erhiltlichen MeB-
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instrumente (Stand Mirz 1961) zusammengestellt. — Die beiden
handlicken Taschenbiicher, deren Gebrauch durch ein Register in
jedem Bindchen erleichtert wird, kénnen von groBem 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 Biicher
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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 flat 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 mu. The available range is 180 to 1000 mu. 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 eéxtracts, 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% X 4% film packs and plates,
and a Polaroid Land camera back.

The instrument measures 59 X 19% X 13” 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 natiirliche Weil 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 Hitzebestindigkeit 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 fiir die Biigel-
zurichtung von Leder aller Art. Capadermgrund LK zeichnet sich
aus durch gute Transparenz, hohe Wasserechtheit, hohe Naf3- und
Trockenreibechtheit, geringe Thermoplastizitait und Klebrigkeit,
leichte Anfirbbarkeit, hohen Glanz, besonders gute Haftfestigkeit,
beachtliche Kiltebruchbestidndigkeit und hohes Fiillvermogen.

® Registrierte Marke
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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 XePtF, wel-
ches hellorange gefirbt, aber immer noch unzersetzt
sublimierbar ist. Es kann sich also auch hier nicht um
eine stark polare Verbindung handeln, es muf vielmehr,
da F als Briickenatom nicht vorkommt, eine direkte
Elektronen-Wechselwirkung Xe-Pt vorliegen.

. Die Edelgashalogenide sind starke Oxydationsmittel,
analytisch am einfachsten durch ihre quantitative Um-
setzung mit H, erfaBbar.

XeF, -|-% H, — Xe + nHF 67,

Sie reagieren jedoch mit Losungsmitteln nicht unbe-
dingt oxydativ, sondern, wie z. B. mit H,0, solvolytisch,
somit der Edelgaschemie wie der Fluorchemie weite,
noch nicht im mindesten erschlossene Felder eréffnend?.

XeF, und XeFg lésen sich in HF abs., jedoch ohne
die elektrische Leitfihigkeit zu erhdhen®. Insbesondere
die Reaktion

XeF, + 2F- <= XeFg-

tritt daher nicht ein, d.h. 16 Valenzelektronen kénnen
nicht an Xe lokalisiert sein, sondern maximal 14.

Was bedeutet nun die Existenz dieser Verbindungen
fiir unser Verstindnis von der Natur der chemischen
Bindung ?

Alle diese Molekiile vereinigen mehr als acht Elek-
tronen in der duBlersten Schale des Zentralatoms, nim-
lich acht vom Edelgas plus je eines von jedem Fluor-
atom. Der hier entscheidende Energiefaktor ist gegeben
durch das Ligandfeld der Fluoratome. Nun fiigen sich
eine grof3e Zahl altbekannter « Komplex»-Verbindungen
der p-Elemente nicht der Lewisschen Regel von der be-
vorzugten Stabilitiit 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 — erklirt durch die Annahme von spd-
Hybrid-Orbitalen. Die Varianten des oktaedrischen Li-
gandfeldes sind 2

regulir oktaedrisch
(sp*d%)

‘tetragonal-pyramidal
(sp°d:)

tetragonal
(sPxy dx2-y?)

D L
Ny
1%(5{ l_/_/_t))_/
2.B. JF,", XeF,

2.B. JF, 2.B. SiF¢, SF,
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Es ist klar, daB3 d-Orbitale in der zweiten Periode ener-
getisch nicht verfiigbar sind. Aber auch in der dritten
Periode ist die spektroskopische (p — d)-Promotions-
energie, welche im oktaedrischen Komplex durch das
Ligandfeld iiberkompensiert werden mufl, noch sehr
hoch.

Das grundlegende Axiom der ilteren Theorie ist die
Forderung, daB jedes bindende Orbital sich nur iiber
zwel atomare Zentren erstrecken diirfe und mit zwei
Elektronen besetzt sein miisse. Zur Erklirung aroma-
tischer Systeme, d.h. delokalisierter n-Elektronen, be-
darf es daher einer speziellen Erweiterung, nimlich der
Resonanztheorie oder — wie wir es auch nennen kénnen —
Theorie der Mehrzentren-z-Bindung. Die Bindungsver-
hiltnisse in B,Hy, BeCl,, NO, KO, beanspruchen, jedes
fiir sich, in diesem Rahmen eine neue ad-hoc-Erklirung,
erst recht gilt dies fiir die Struktur elektronisch angereg-
ter Zustinde.

Wihrend nun das XeF, erwartungsgemif trigonal-
bipyramidale Decett-Konfiguration hat und leicht dis-
proportioniert

QFl.\ /Q\ //%}7 F

unter Bildung von stabilen Konfigurationen héherer
Symmetrie, d.h. «tetraedrischem» Xe und «oktaedri-
schem» XeF,, analog PCl; = PCI**PCI¢, sollte XeFg
mit 14 Elektronen iiberhaupt instabil sein: Bei Energie-
ausgleich zwischen den 6 bindenden und dem einen
nichtbindenden Elektronenpaar am Zentralatom miif3te
XeF, als relativ asymmetrisch gebaute pentagonale Bi-
pyramide oder als verzerrtes Oktaeder vorliegen: d.h.
als sp®d3-Hybrid, wie es im JF,13 verwirklicht ist. Ein
Komplex ZLg; mit 14 Valenzelektronen stellt dabei einen
Testfall dar fiir das theoretische Konzept der spd-
Hybrid-Orbitale.

Bisher waren nur ionogene Systeme dieser Konfigu-
ration bekannt, welche nur schwer in reiner Form er-
hiltlich sind, so JF;~ und SbBrg-.14 Das letztere wurde
schon 1933 untersucht und als regulir oktaedrisch be-
funden. Dieses Resultat pafite so wenig in die Theorie,
daB es wieder vergessen wurde. NYHoLM und GILLESPIE 13
erwihnen die SbBrg®-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. 124 ff.

13 R.C.Lorp, M.A.LynNcH, W.C.ScaumMB und E.J.Svowinski, J.
Amer. Chem. Soc. 72 (1950) 522.

4. J.L.Hoarp 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

F F
A A A
MNe O
] Nicht realisiert

pentagonal-bipyramidale Anordnung fiir 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 PaarabstoBung erwei-
sen sich als nicht ausreichend zur Begriindung der an-
organischen Stereochemie trotz der Fiille der Daten,
welche sich daraus erkliren lassen, wie in jiingster Zeit
GILLESPIE!® in einer didaktisch iiberzeugenden Zusam-
menfassung zeigt.

Aufgrund dieses Konzepts wurde die Nichtexistenz
des XeFg auch vorausgesagtl’ fast zur gleichen Zeit,
als XeF, erstmalig in sublimierbaren, stabilen Kristallen
erhalten wurde. _

Und wider alle Erwartung zeigt das Infrarotspek-
trum®7? des XeFg nur eine (asymmetrische) F-Xe-F-
Streckschwingung, das bandenarme Spektrum entspricht
im iibrigen véllig dem der vollsymmetrisch-oktaedrischen
Hexafluoride, wie z. B. UF,, SF¢. Es muB sich also auch
beim XeF; um ein regulires Oktaeder handeln. Das rest-
liche nichtbindende Elektronenpaar am Xe kann in-
folgedessen nicht in einem den bindenden Paaren dqui-
valenten Orbital lokalisiert sein, d. h. es liegt kein sp3d3-
Hybrid vor.

Diese Liicke der Theorie wird nun ausgefiillt von dem
Konzept der 3-Zentren-g-Bindung, welches RuNDLE1®
ganz unabhingig von der Entdeckung der Xenonfluoride
~zur Erklirung der Strukturen von Interhalogenverbin-
dungen — ausgearbeitet hat. RUNDLE postuliert eine line-
are F-Xe-F-Bindung, in' welcher das in der Bindungs-
lingsachse liegende p-Orbital des Xenons mit den beiden
verfiigharen p-Orbitalen der F-Atome kombiniert. Die
Kombination dieser drei Atomorbitale ergibt drei Mole-
kiilorbitale, welche je iiber die drei Zentren sich er-
strecken. Die Rechnung zeigt, dal von diesen Orbitalen
je eines bindend, nichtbindend und antibindend ist. In
rdumlicher Veranschaulichung stellen sich die MO-Wel-
lenfunktionen wie folgt dar:

G0 B0 6O v
nonbonding G@ Yo @r@ y'
RO Y

18 R.J.GILLESPIE, J. Chem. Educat. 40 (1963) 295.
17 L.C.ALLEN, Science 138 (1962) 892.
33 R.E.RUNDLE, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 812.

antibonding

bonding
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Zur Besetzung dieser drei Orbitale stehen vier Elek-
tronen zur Verfiigung, wovon zwei das bindende, wei-
tere zwei das nichtbindende Orbital einnehmen, wih-
rend das antibindende Orbital leer bleibt. Das nicht-
bindende Elektronenpaar ist fast ausschlieflich im Be-
reich der Liganden lokalisiert.

Xe stellt nun insgesamt seine drei orthogonalen p-
Orbitale zur Bildung solcher 3-Zentren-4-Elektronen-
Bindungen (3z-4e-Bindungen) zur Verfiigung. Lokali-
siert man zwolf Valenzelektronen des XeFg in diesen
Bindungen, so bleibt ebenfalls ein Paar iibrig — aber fiir
dieses steht, anders als im Falle der Hybridtheorie, ein
energiearmes, vollsymmetrisches nichtbindendes Orbital
beim Xenon zur Verfiigung, nimlich das s-Orbital.

XeFg erlaubt somit eine experimentelle Differenzie-
rung der beiden Bindungstheorien und einen Entscheid
zugunsten der Mehrzentren-g-Bindung.

Verallgemeinert man dieses Konzept, so ergibt sich
eine verbliiffend einfache Moglichkeit der Synopsis aller
bekannten Typen chemischer Bindungen im Rahmen der
MO-Theorie'?, die aus folgenden Sitzen erhellen mag:

«Chemische Bindung» bedeutet allgemein Linear-
kombination von n iiberlappenden Atomorbitalen (AO)
an n atomaren Zentren unter Bildung von n Molekiil-
orbitalen (MO) und deren Besetzung durch m Elek-
tronen, deren jedes iiber alle Zentren delokalisiert ist.
Die Bindung wird dargestellt durch die Summe der be-
setzten MO. Ist n eine gerade Zahl, so erhilt man je %2 n
bindende und antibindende MO. Ist n eine ungerade
Zahl, so erhilt man je /2 (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 moglichst alle bindenden und méglichst kein anti-
bindendes Orbital besetzt sind. Allgemein sind also Bin-
dungen méglich, an welchen n Zentren und m Elektronen
beteiligt sind, wobei gilt 0 <m <2n, unabhingig von der
geometrischen Form der Bindung (o- oder n-Charakter).

Beispiele:

a) Zwei Zentren: Die klassische kovalente Bindung
ist die 2-Zentren-2-Elektronen-Bindung (2z-2e-Bin-
dung), als symmetrische (unpolare) o-Bindung die sta-
bilste Bindung iiberhaupt. Bei Entnahme oder Zugabe
von Elektronen fillt die Energie sehr stark ab: Beispiel
fiir (2z-le), ist das Wasserstoffmolekiilion H,*, fiir
(2z-3e), das Ion He,", also ein Edelgas-Molekiilion. Bei-
de Partikel sind aus der Plasmaphysik2® bekannt und
haben positive Bindungsenergien. (2z-le), ist bisher
nicht mit Sicherheit gefunden worden, wihrend (2z-3e)_

19 Ein auf die Bediirfnisse des Chemikers zugeschnittener Vergleich
der Leistungsfihigkeit von VB- und MO-Theorie findet sich bei
P.J.DurranT und B.DurranT, Introduction to Advanced In-
organic Chemistry, Longmans, London 1962, S. 171ff.

20 Eine neuste Ubersicht bringt J.L.FRANKLIN, The Chemical Be-
haviour of Ions in Gases, J. Chem. Educat. 40 (1963) 284.
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von 3X15—2=43(!) Lochungen auf einer einzelnen
Karte und beim Selektieren auch die gleiche Anzahl
von Nadelungen benétigt. Dafl ein solches Verfahren
beim Vorliegen von Peptiden gréferer Kettenlingen prak-
tisch nicht mehr durchfithrbar ist, liegt auf der Hand. Die
Schlitzlochkarten iiblicher Dimension (21 X 15cm=DIN
A5) wiirden zwischen den einzelnen Schlitzen nur noch
wenige feste Papierflichen enthalten und zum grofien
Teil lediglich aus voneinander durch Schlitze getrenn-
ten Papierstreifen bestehen. Die Karten wiirden jede
Haltbarkeit in sich verlieren, wiirden sich beim Selektie-
ren verziehen, und schlieflich wiirden auch zuviele
«Ballastkarten» beim Selektieren anfallen.

Um diese Schwierigkeiten zu vermeiden, wurde nun
ein anderer Weg eingeschlagen. Hierbei wird nicht fiir
jede einzelne Aminocarbonsiure eine eigene Codezahl
aufgestellt, die dann durch eine oder zwei weitere Code-
zahlen mit der nichsten Codezahl verkniipft werden
muf}, sondern es wird jeweils fiir zwei aufeinanderfolgende
Aminocarbonsduren in der im Einzelfall vorliegenden
Reihenfolge eine einzige Codezahl eingefiihrt. Die einzel-
ne Codezahl dokumentiert hierbei also sowohl die Amino-
carbonsiiure a, als auch die Aminocarbonsiure b, als
auch deren vorgegebene Verkniipfungsrichtung a — b.
Das sieht dann in der Praxis folgendermaflen aus: das
Hexapeptid a*b-c-d-e-f z.B. zerlegt man vom N-termi-
nalen Ende ausgehend in die 5 Aminocarbonsiurepaare
a'b, b-¢, c'd, 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 Aminocarbonsiurebausteine als auch vor allem in
der Reihenfolge der einzelnen Bausteine, die ja in der
jeweiligen Codezahl zwangsliufig und eindeutig zum
Ausdruck kommt. Und dies geschieht bei einem Peptid,
bestehend aus n Aminocarbonsiuren, mittels einer An-
zahl von nur n-1 Codezahlen.

Da nun bei der Kombination der einzelnen Amino-
carbonsiuren zu Paaren nicht nur Paarungen zwischen
verschiedenenen Aminocarbonsiuren sowohl in der einen
wie auch in der umgekehrten Richtung méglich sind,
sondern auch Paarungen zwischen jeweils gleichen
Aminocarbonséuren, so kann man aus den 20 bekann-
ten «klassischen» Aminocarbonsiuren der EiweiBstoffe
20X 20 =400 Aminocarbonsiurepaare aufstellen, denen
dann jeweils eine entsprechende Codezahl zuerteilt
wird *.

Um nun beim Selektieren das gesuchte Peptid ohne
Ballastkarten zu erhalten, ist es lediglich noch notwen-
dig, auBler den Codezahlen fiir die Aminocarbonsiure-

* Fiir das hier vorgeschlagene Codierverfahren haben sich Schlitz-
lochkarten der Firma Allform GmbH, Berlin, so z.B. der Vor-
druck GS060, Format DINA4 (= 21,0 X 29,7 cm), als besonders
geeignet erwiesen. Diese Handlochkarte besitzt 1360 Lochstellen.
Bei Direktverschliisselung kann also ein Begriffsverzeichnis von
1360 Merkmalen aufgestellt werden, die theoretisch alle auf einer
Karte abgelocht werden konnen, was aber in der Praxis kaum
vorkommen diirfte.
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paare noch zusitzlich eine Codezahl fiir die Gesamtzahl
der Aminocarbonsiduren des betreffenden Peptides ab-
zulochen. Fiir ein Peptid von n Bausteinen werden hier-
nach also insgesamt n Codezahlen benétigt.

Dieses Codierverfahren weist nun noch einen groflen
Vorteil auf: man kann hiermit auch nach bestimmten
Aminocarbonsiuresequenzen suchen, unabhingig von
der Kettenlinge eines Peptides. Man hat beispielsweise
herausgefunden, da3 das Peptid der Sequenz a-b-c-d-e-f
oder die Sequenz als solche eine bestimmte spezifische
physiologische Wirkung aufweist, und der Fachmann
will feststellen, ob auch andere, grofere Peptide in ih-
rem Molekiil diese Sequenz enthalten und ob diese Pep-
tide gegebenenfalls auch die gleiche oder eine idhnliche
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-c-d-e-f, und nadelt diese
5 Zahlen im Selektiergerit, in diesem Fall jedoch ohne
die das Hexapeptid kennzeichnende und gewissermaf3en
begrenzende Gesamtzahl 6 der Aminocarbonsduren zu
nadeln. Jetzt werden beim Selektieren auller der Karte
des Hexapeptids a-b-c-d-e-f auch alle diejenigen Kar-
ten herausfallen, die die Sequenz a-b-c-d-e-f an irgend-
einer Stelle in ihrem grofleren Peptidmolekiil enthalten,
unabhiingig davon, ob sich die gesuchte Sequenz am
Anfang, in der Mitte oder am Ende der Peptidkette be-
findet. Einschrinkend ist hierbei lediglich zu sagen, da3
in diesem Fall allerdings auch Karten groferer Peptide
herausfallen kénnen, wenn diese in ihrem Molekiil sdmt-
liche der Einzelpaarungen, also die Aminocarbonsiure-
paare a'b, b-c, c*d, d-e und e-f, als solche enthalten,
auch wenn diese gar nicht oder nur teilweise mitein-
ander verkniipft sind. In diesem Fall muB man beim
Selektieren also eine oder einige « Ballastkarten» mit in
Kauf nehmen, die man dann aussortieren muf3.

Es kann nun vorkommen, besonders wenn es sich um
lingere Peptidketten handelt, daB sich eine und die-
selbe Paarung zweier Aminocarbonsiurebausteine im
Molekiil wiederholt, oder mit anderen Worten, daf3 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 méglich ist, so entsteht
hierdurch keineswegs ein Fehler, und es kann trotzdem
aufler der gesuchten Peptidkarte kein anderes, vielleicht
«niedrigeres » Peptid beim Selektieren herausfallen, denn
das wird durch das gleichzeitige Ablochen der Codezahl
fir die Gesamtzahl der Aminocarbonsiurebausteine 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 aufler
den n-1 Codezahlen fiir die Aminocarbonsdurepaare noch
eine Codezahl fiir die Gesamtzahl der Aminocarbonséure-
bausteine abgelocht werden mu8.

Das vorgeschlagene Codierverfahren ist somit weit-
gehend abgesichert gegen einen Anfall von Ballast-
karten. )

Eine besondere Vereinfachung liBt sich gegebenen-
falls einfiihren bei der Codierung von Peptiden mit un-
gewohnlich langen Ketten. Wenn die Kettenlingen eine
Grofle erreichen von mehr als 40 bis 50 Aminocarbon-
sdurebausteinen, so ist es unter Umstinden iiberhaupt
nicht notwendig, die einzelnen Paare der Sequenz zu
codieren und abzulochen, sondern hier diirfte es im
allgemeinen geniigen, 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, daB beim
Selektieren nach der Gesamtzahl der Bausteine Ballast-
karten kaum zu erwarten sind. Allerdings muf3 man in
diesem Fall auf das oben beschriebene Selektieren ein-
zelner Sequenzen verzichten.

Aufler den Codezahlen fiir die Aminocarbonsiurepaare
bzw. den aus ihnen sich ableitenden Codezahlsequenzen
der einzelnen Peptide konnen selbstverstindlich ge-
wiinschtenfalls noch weitere Merkmale codiert und ab-
gelocht werden.

Hierfiir 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, da3 man die Aminocarbon-
sduresequenz wie oben beschrieben codiert, und dann
zusitzlich eine Codezahl fiir das Merkmal einer S-S-
Briicke einfiihrt. Der Beginn der Codierung erfolgt auch
hier grundsitzlich am N-terminalen Ende der Amino-
carbonsiuresequenz. Gewiinschtenfalls kann auch die
Méglichkeit vorgesehen werden, durch die Codezahl zum
Ausdruck zu bringen, dal eine S—S-Briicke mehrfach
auftritt, z. B. dreimal wie beim Insulin.

Etwas anders liegen die Verhiltnisse bei homodet
zyklischen Peptiden. Zunichst einmal haben homodet
zyklische Peptide grundsitzlich eine Codezahl mehr als
offenkettige oder heterodet zyklische Peptide, denn wie
sich aus der Formel ohne weiteres ablesen liBt, enthalten
homodet zyklische Peptide eine Aminocarbonsiurepaa-
rung mehr als die offenkettigen oder die heterodet zykli-
schen Peptide. Sodann 1aBt sich fiir das Merkmal der
homodet zyklischen Struktur ebenfalls eine Codezahl
einsetzen. Im Gegensatz zum Verfahren bei heterodet
zyklischen Peptiden ist es aber bei homodet zyklischen
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Peptiden ohne Bedeutung, bei welchem der Amino-
carbonsiurepaare man mit der Codierung beginnt. Man
erhilt stets die gleichen Codezahlen bzw. Ablochungen,
unabhingig von der Stelle im Ring, an der man mit der
Codierung beginnt.

Selbstverstindlich wird man bei heterodet wie auch
bei homodet zyklischen Peptiden auch die Gesamtzahl
der Aminocarbonsiurebausteine 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 Aminocarbonsiuresequenz im Ring auf.
Da aber jedes Aminocarbonsiurepaar, wie oben bereits
ausgefiihrt, nur einmal gelocht werden kann, kann beim
Selektieren ein kleiner Ring, der die gesamte Sequenz
nur einmal enthilt, von dem doppelt so groBen Ring,
der die gleiche Sequenz zweimal enthilt, nur durch die
zusitzliche Codezahl fiir die Gesamtzahl der Amino-
carbonsiurebausteine unterschieden werden und so das
Herausfallen von Ballastkarten vermieden werden.

SchlieBlich wird es noch wichtig sein, fiir die verschie-
denen physiologischen Wirksamkeiten der Peptide eige-
ne Codezahlen aufzustellen, so dafl man das gesamte
Lochkartenmaterial auch nach diesem Gesichtspunkt
hin selektieren kann. Hierbei ist es moglich, mit einer
einzigen Nadelung beispielsweise simtliche Peptide mit
oxytocischer oder bakterizider Wirksamkeit zu selek-
tieren.

Fiir weitere in das vbrliegende Codierverfahren even-
tuell noch aufzunehmende Aminocarbonsiuren, sei es,
dafl noch die eine oder andere Aminocarbonsiure als
Baustein echter Peptide entdeckt wird, sei es, dal3 man
beabsichtigt, auch peptidfremde Aminocarbonsiure-
sequenzen nach diesem System zu codieren, kann fol-
gendes Verfahren vorgeschlagen werden: Man teilt die
noch unbekannten, fiir eine spitere Aufnahme vorge-
sehenen Aminocarbonsiuren in drei Gruppen ein, nim-
lich saure, basische und neutrale, genannt Xs, Xb und
Xn, und stellt fiir diese drei Gruppen ebenfalls die Code-
zahlen fiir die Paarungen mit den bisher bekannten
20 Aminocarbonsiuren auf. Man erhilt dann Code-
zahlen fiir 23 X 23 =529 Paarungen. Hiermit verhindert
man, daB die Anzahl der Codezahlen unzweckmiBig
stark anschwillt, denn man muB ja beriicksichtigen, dafl
eine Schlitzlochkarte in ihrer Aufnahmefihigkeit fiir die
Anzahl der zu codierenden Merkmale begrenzt ist. Die
hier verwendeten Schlitzlochkarten kénnen indessen
ohne weiteres Codezahlen fiir 30 X30 =900 Aminocar-
bonsidurepaare aufnehmen.

Das vorgeschlagene Verfahren hat sich im Deutschen
Patentamt auf dem Gebiet der Peptide sehr gut bewihrt.
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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 Ddmpfungs-
maxima wurde anhand von Beispielen gezeigt, daf3

1. sich statistische Copolymere wie Losungen bzw. homogene
Mischungen der Homopolymeren der Komponenten ver-
halten;

2. durch eine spezifische Anderung (z.B. VergroBerung) der
Wechselwirkung der Komponenten bei der Copolymeri-
sation die Kettenbeweglichkeit entsprechend spezifisch
verindert (z.B. vermindert) wird;

3. bei kristallisierenden Copolymeren die Ketten- und Grup-
penbeweglichkeit durch den EinfluB der Kristallisation
benachbarter Bereiche ebenfalls zusitzlich behindert wird;

4. chlorierte und verzweigte oder vernetzte Polymere wie
statistische Copolymere betrachtet werden konnen;

5. sich Pfropfcopolymere bei geniigender Linge der aufge-
pfropften Seitenketten und geniigend groflem Abstand der
Pfropfstellen wie heterogene Mischungen der Homopoly-
meren der Komponenten verhalten;

6. bei geniigend groBen Blocken sich auch Blockcopolymere

wie heterogene Mischungen von Homopolymeren der

Komponenten verhalten. Ein Teil der Blocke kann dabei

seinerseits wieder aus statistischen Copolymeren bestehen.

Das in 1. bis 6. beschriebene Verhalten ermiglicht 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 fiinfte Paul - Karrer-Vorlesung

Vor fiinf Jahren, als Professor PAUL KARRER vom Lehrstuhl
fiir Organische Chemie an der Universitit Ziirich nach 41 Jah-
ren erfolgreichster Titigkeit zuriicktrat, wurde von der che-
mischen Industrie die Paul-Karrer-Stiftung ins Leben gerufen.
Sie ehrt den bedeutenden schweizerischen Forscher alljdhrlich
mit der Vorlesung eines prominenten Chemikers, dem die gol-
dene Paul-Karrer-Medaille verlichen wird. Die fritheren Paul-
Karrer-Vorlesungen standen im Zeichen der Professoren A.
StoLL, Basel; CL. ScHOPF, Darmstadt; A. TiseLius, Uppsala,
und A. Topp, Cambridge.

In der Aula der Universitit Ziirich hat nun Professor
SEVERO OcHOA am 26.Juni die fiinfte Paul-Karrer-Vorlesung
gehalten. In der Begriilung wies der Rektor Magnificus der
Universitit, Herr Professor E. HADORN, auf die bedeutende
und international anerkannte wissenschaftliche Tatigkeit von
Professor OcHOA hin. OcHOA wurde in Spanien geboren und
studierte Medizin. Zur wissenschaftlichen Weiterbildung weilte
er wihrend vielen Jahren in Deutschland. In Oxford erhielt er
seinen ersten Lehrstuhl. Jahre spiter wanderte er nach St. Louis
in die Vereinigten Staaten aus. Heute ist OcHOA Professor fiir
Biochemie an der New York University School of Medicine.
1959 wurde ihm der Nobelpreis fiir Medizin verliehen.

In seinem Vortrag fiihrte Professor OcroA aus:

Die Gene, oder Triger der Erbsubstanz, bestehen bekannt-
lich aus Desoxynucleinsidure. Die genetische Information liegt
in der Reihenfolge der Purin- und Pyrimidinbasen dieses
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Makromolekiils. Anderseits wei8 man, daB} die Sequenz der
Aminoséuren eines Proteins im Phiinotyp genetisch begriindet
ist. Die GesetzmiBigkeiten zwischen dem Gen (also der Reihen-
folge der Purin- und Pyrimidinbasen in der Desoxynuclein-
sdure) einerseits und der Aminosiurereihe in einem Protein
anderseits zu finden und zu kldren, war Ziel und Sinn der
neuesten Forschungsarbeit OcHOAS und seiner Mitarbeiter.

In der Desoxynucleinsiure finden sich 4 Purin- und Pyrimi-
dinbasen, und in die Proteine kénnen 20 Aminosduren einge-
baut werden (nicht beriicksichtigt sind hierbei die seltenen
Basen und Aminoséduren, die, nach der heutigen Auffassung,
in der Festlegung des Codes keine oder lediglich eine unter-
geordnete Rolle spielen). Demzufolge ist eine 1:1-Uberein-
stimmung ausgeschlossen. Eine 2:1-Ubereinstimmung (d. h.
eine Sequenz von 2 Basen wiire einer bestimmten Aminosiure
in den Proteinen zugeordnet) scheidet sich ebenfalls aus, da ja
nur 42 = 16 Moglichkeiten gegeben sind, wobei aber, wie er-
wihnt, 20 Aminosiuren in die Proteine eingebaut werden kon-
nen. Aus den genetischen Arbeiten von F.Crick und S.BREN-
NER ist es bekannt, dal 3 (oder eine Mehrzahl von 3) Basen
in der Desoxynucleinsiure einer Aminosdure im Protein ent-
sprechen.

In der Zelle wird die genetische Information zuerst aus der
Desoxyribosenucleinsiure einer Ribosenucleinsiure iibertra-
gen: WEISs und kurz danach OcHoa und Mitarbeiter haben in
allen untersuchten Bakterien und Geweben ein Enzym gefun-
den, das fiir die Synthese einer Ribosenucleinsiure in der Zelle
verantwortlich ist. Dieses Enzym benétigt Desoxynuclein-
siure; die neu synthetisierte Ribosenucleinsiure entspricht in
ihrer Basenzusammensetzung und in deren Sequenz der Des-
oxynucleinsdure, in deren Anwesenheit sie synthetisiert wurde.
Wenn also die Basensequenz der Desoxynucleinsiure die gene-
tische Information darstellt, so ist diese Information an die
neu synthetisierte Ribosenucleinsiure iibertragen worden.

Diese Ribosenucleinsidure («Bote-Ribosenucleinsiaure») haf-
tet sich sodann an die Oberfliche der Mikrosomen, wo sie die
Proteinsynthese leitet: man hat gute Hinweise dafiir, daf diese
Bote-Ribosenucleinsédure (wenn auf den Mikrosomen) die ver-
schiedenen aktivierten Aminoséuren anordnet. Dies geschieht
auf Grund ihrer Basensequenz, d.h. auf Grund der genetischen
Information, die sie aus der Desoxyribosenucleinsiure iiber-
nommen hat.

Ocroa und Mitarbeiter und NIERBERG und Mitarbeiter wa-
ren in der Lage, abzukliren, welche Basen in der Bote-Ribose-
nucleinsiure den Einbau einzelner Aminosiuren fordern. Sie
haben die Proteinsynthese in einem System studiert, welches
aus Mikrosomen, aus aktivierten Aminosiduren und aus in
vitro synthetisierter « Bote-Ribosenucleinsiure» bekannter Zu-
sammensetzung bestand. Sie konnten dabei feststellen, daf}
jede dieser kiinstlich hergestellten Ribosenucleinsiuren den
Einbau nicht aller, sondern nur einzelner Aminosauren zu for-
dern vermag. Da die Zusammensetzung der gebrauchten Ri-
bosenucleinsiuren bekannt war, konnten OcH0A und Mitarbei-
ter die Zusammensetzung der Basengruppen in der Bote-
Ribosenucleinsdure ableiten, welche fiir den Einbau jeder
Aminosdure notwendig sind.

Es stellte sich auch heraus, dafi der Einbau der gleichen
Aminosédure von verschiedenen Basengruppen gefordert wird:
der Code ist also «degeneriert». Ferner kann man die «Muta-
tionssubstitutionen» (also die Ersetzung einer Aminoséure in
einem Protein durch eine andere, welche durch eine genetische
Mutation entsteht) durch die Ersetzung einer einzelnen Base
einer Basengruppe in der Bote-Ribosenucleinsiure (bzw. in
der Desoxynucleinsédure) erkliren. G. Semenza
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diesem Gebiet. Auf experimentelle Methoden wird, mit Ausnahme
der Viskositatsmessung, nicht eingegangen. Ein ausfiihrliches 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.
WorrroM. Vol. II: Reactions of Carbohydrates. XVI+ 572 Seiten.
Vol. III: Cellulose. XIV 4 407 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 grofe Zahl von Beispielen der Darstellung von
Zuckern enthalten sind, hatten wir auf das MiBverhaltnis im Umfang
des (zu knappen) allgemeinen Teils zu den sehr genau beschriebenen
Einzelfillen hingewiesen. Diese Kritik ist beim 2. und 3. Band gliick-
licherweise nicht mehr nétig. Im 2. Band werden die Reaktionen
von Zuckern in 27 Kapiteln besprochen (Oxydation, Reduktion,
Stickstoffverbindungen, Veritherungen, Veresterungen, Acetalisie-
rungen usw.). Dabei sind meist nicht nur experimentelle Vorschriften
fiir konkrete Fille mit allen Einzelheiten angefiihrt, sondern auch
allgemeine Einfithrungen iiber Vorteile und Grenzen der betreffenden
Methode. Der 3. Band bringt eine deshalb bemerkenswerte Darstel-
lung der Methoden der Cellulosechemie, weil fiihrende Forscher der
betreffenden Gebiete aus der zum Teil grofien Zahl von Einzelvor-
schriften, die bekannt sind, diejenigen ausgewihlt haben, die sich
nach ihrer eigenen Erfahrung am besten bewihrten. Dieser Band
erméglichst deshalb, ohne lange Vorversuche die zurzeit beste (oder
zumindest eine sehr gute) Vorschrift zu wahlen. Die neun Kapitel
umfassen die Isolierung, die chemische und physikalische Analyse
der Cellulose, ihren chemischen und enzymatischen Abbau, die Ver-
esterung und Veritherung, Licht- und Elektronenmikroskopie sowie
je ein Kapitel iiber spezielle Apparaturen fiir Celluloseuntersuchun-
gen und iiber 14C-haltige Cellulose. H. Zollinger

Lehrbuch der Textilchemie einschlielich der textilchemischen Tech-
nologie. Von H.RATH. 2. neubearbeitete Auflage. XII + 771 Seiten.
Springer-Verlag, Berlin/Gottingen/Heidelberg 1963. Gebunden DM
96.—. — Es ist ein grofles Unternehmen, heute ein umfassendes Lehr-
buch iiber 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 iiber die anorganischen Verbindungen, iiber
Textilhilfsmitte]l 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 natiirlich mit sich, dal dem Spezialisten
einzelner Gebiete sicher dieser oder jener Absatz miffillt oder dafl
er Fehler entdeckt. Es scheint mir jedoch nicht am Platze, solche
Einzelheiten hier aufzugreifen. Hingegen soll zu einer grundsitz-
lichen Frage Stellung genommen werden: So wie ich bereits friiher
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
Handbiicher der Textilchemie. Weniger iiberzeugt bin ich von seiner
Bedeutung als Lehrbuch: Fiir Hochschulstudenten méchte man wiin-
schen, dafl es weniger technologische Einzelheiten beschreiben als
wissenschaftliche Probleme diskutieren wiirde; den Studenten von
Fachschulen fehlen hingegen wohl gelegentlich die Grundlagen aus
der allgemeinen organischen Chemie zum Verstindnis mancher Ka-
pitel. Abgesehen von der Preisfrage (das Buch ist fiir Studenten zu
teuer) méchte man dem Verlag gegeniiber noch darauf hinweisen,
daf} sehr viele Strukturformeln unschén 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 4 477 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: Wihrend wohl alle friihern
Biicher mit den Cellulosefasern begannen, dann die Proteinfasern
und schlieilich 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 beschriankt, die Diskussion der wissenschaft-
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lichen Grundlagen erhalt dafiir breiten Raum; in groflem Ausmafle
werden auch Erkenntnisse aus andern Gebieten (Reaktionsmecha-
nismen, Kinetik, physikalische Grundlagen der makromolekularen
Chemie) beigezogen. Man findet viele Literaturhinweise aus jiingster
Zeit; die Literaturauswahl ist geschickt und umfaflt das Wesentliche.
Einzig bei der Besprechung der Reaktivitidt der OH-Gruppen der
Cellulose fiel uns auf, daf3 die Arbeiten von I.CRooN (1958/60), auf
Grund deren die frithern Untersuchungen iiberholt sind, fehlen. Der
Stoff ist in die folgenden 15 Kapitel gegliedert: Einfithrung; Poly-
kondensate; Additionspolymere; Copolymere; Molekulargewichts-
bestimmung; Baumwolle und Flachs; Chemie der Cellulose; Amino-
siuren und Proteine; Synthetische Polypeptide; Wolle; Seide; Kri-
stallstruktur von Polymeren; Schmelz- und Kiristallisationsvorgénge;
Faserfeinstruktur; Faserproduktion. Man kann dieses Buch (dem
zwei weitere Binde iiber Vorbehandlung sowie iiber Farben und
Nachbehandlung folgen sollen) nicht nur jedem Textilchemiker, der
sich fiir die Zukunft seines Gebietes interessiert, empfehlen, sondern
mochte 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 kénnen.
H. Zollinger

Water Proofing and Water Repellency. Von J.L.MorLLIET. X + 502
Seiten. Elsevier Publishing Company, Amsterdam/London/New York
1963. Gebunden DM 56.—. — Wasserabstoflende Verbindungen haben
in den letzten dreiflig Jahren eine grofle technische Bedeutung in der
Textilchemie und auf verwandten Gebieten gefunden. Der Autor,
welcher seit dreiBig Jahren auf diesem Gebiet in der Dyestuffs Divi-
sion der Imperial Chemical Industries in Manchester titig ist, hat in
Zusammenarbeit mit vierzehn weitern Autoren aus GroBbritannien
und den Vereinigten Staaten das Gesamtgebiet umfassend dargestellt.
Neben grundsitzlichen Kapiteln iiber das physikalisch-chemische
Wesen der wasserabstolenden Wirkung bestimmter Verbindungen
enthilt das Buch Kapitel iiber die Chemie und iiber die Anwendung
dieser Verbindungen. Die Tatsache, dafl beinahe jedes Kapitel durch
einen andern Autor geschrieben wurde, hat dazu gefiihrt, dal das
Buch in erheblichem Mafle Doppelspurigkeiten enthilt. Obschon
solche Doppelspurigkeiten dann nicht nachteilig wiren, wenn sie ein
bestimmtes Problem von zwei ganz verschiedenen Seiten betrachten,
muf} gesagt werden, daf dies im vorliegenden Buch héufig nicht der
Fall ist. Der an den rein chemischen Grundlagen interessierte Leser
wird in manchen Fillen (besonders wenn es sich um die Behandlung
von Handelsprodukten handelt) keine befriedigende Antwort auf
seine Probleme finden kionnen. Gesamthaft gesehen, glauben wir je-
doch trotzdem, dal das Buch fiir den Fachmann, der bereits mit dem
Gebiet vertraut ist, eine wertvolle Hilfe sein diirfte. H. Zollinger

Advances in Physical Organic Chemistry, Vol.I. Von V.GoLp.
XVI+ 443 Seiten. Academic Press, London/New York 1963. Gebun-
den 90 s. — Der erste Band dieser neuen Buchserie ist auflerordentlich
vielversprechend. Es ist sicher sehr niitzlich, wenn heute zusammen-
fassende Arbeiten iiber Teilgebiete der physikalisch-organischen
Chemie geschrieben werden, da fiir diese Gebiete noch keine ent-
sprechende Buchserie existiert. Es ist dem Herausgeber gelungen,
Autoren fiir 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 Losung (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 fliissigem Ammoniak (A. I.
SHATENSTEIN), Planare und nichtplanare aromatische Verbindun-
gen (GEORGE FERGUSON und J. MOoNTEATH ROBERTSON), Identifizie-
rung organischer freier Radikale durch Elektronenspinresonanz
(M. C.R.Symons), Struktur von Molekiilen in angeregten Elektronen-
zustinden (J.C.D.BRAND und D.G.WiLLiAMsON). Samtliche Bei-
trige zeichnen sich dadurch aus, daB sie, von einer Einfiithrung 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.GovLp zuzuschreiben. Die Lektiire dieses Buches wird auch Lesern,
die keine Beziehungen zu den speziellen behandelten Problemen ha-
ben, ein GenuB sein. Ich méchte in diesem Zusammenhang insbeson-
dere auf die klare Darstellung der angeregten Zustinde 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 iiber die Orientie-
rungseffekte ist sehr personlich gehalten, was zum Teil zu weit fiihrt:
So, wenn als einziges Beispiel fiir kinetische Isotopeneffekte zwei
(kaum zugingliche) Dissertationen der Purdue University angefiihrt
werden, obschon heute etwa dreifig analoge Fille in der Literatur
beschrieben sind. Weiterhin haben wir im Kapitel iiber nichtplanare
aromatische Verbindungen die Arbeiten von D.J.CraM iiber Cyclo-
phan-Verbindungen vermift. SchlieBlich fillt noch auf, da8 auch in
diesem wie in manchen andern Biichern des englischen Sprach-
bereiches die farbigen Radikalsalze des p-Phenylendiamin-Typs als
Wiirster’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-
faltigen Vorteile, welche die Diinnschichtchromatographie bietet,
hat sie sich in letzter Zeit aullerordentlich stark verbreitet. Waren
es zunichst vor allem die deutschsprachigen Gebiete, in denen sich
diese moderne Trennmethode eingebiirgert hat, verbreitet sie sich
nunmehr auch in England und Amerika in steigendem Mafle. Das Er-
scheinen von Monographien und Laboratoriumsbiichern, welche die
neuesten Erfahrungen auf diesem in starker Entwicklung sich be-
findenden Gebiet in kritischer Sicht zusammenfassen, ist daher
sehr gefragt. In deutscher Sprache verfiigen wir bereits iiber das aus-
gezeichnete Laboratoriumsbuch von E.StABL (Chimia 17 [1963] 62)
und von K.RANDERATH (Chimia 17 [1963] 60). Nunmehr liegt auch
ein entsprechendes Werk in englischer Sprache vor. Diese Verof-
fentlichung von TRUTER beschreibt in einer allgemeinverstindli-
chen Sprache die Grundlagen und Anwendungsmdéglichkeiten der
Diinnschichtchromatographie, ohne dabei niher auf die theoretischen
Grundlagen einzutreten. — Im ersten Teil dieses Buches finden wir
die allgemei 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 Diinnschichtchromato-
graphie sowie die Phasenumkehrchromatographie und schlielich die
Diinnschichtionophorese aufgefiihrt und erldutert. Im weitern ent-
hilt dieser Teil auch Angaben iiber die quantitative Auswertung der
Diinnschichtchromatogramme. Im dritten Teil wird gezeigt, daf sich
die Diinnschichtchromatographie oft mit Vorteil mit anderen Trenn-
methoden, wie z.B. Siulenchromatographie, Gaschromatographie
usw. kombinieren 1d8t. Im gleichen Teil finden wir auch eine iiber-
sichtliche Darstellung der Trennméglichkeiten einzelner Stoffklassen,
einschlieBllich anorganischer Ionen. Der Text ist im allgemeinen klar
und méglichst 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 wire es
wiinschbar gewesen, dal das Sachregister etwas iibersichtlicher an-
geordnet worden wiire, um das Auffinden der Originalliteratur zu
erleichtern. — Das vorliegende Werk vermittelt in Kiirze Prinzip
und Anwendungsméglichkeiten der Diinnschichtchromatographie
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,
Miinchen 1963. Gebunden DM 120.—. — Bei der enormen wissen-
schaftlichen und technischen Bedeutung der Kunststoffe erscheint
die Herausgabe einer zwdlf biindigen Enzyklopédie iiber das Gesamt-
gebiet dieser Werkstoffgruppe durchaus gerechtfertigt. Der auf dem
Kunststoffgebiet sehr aktive Verlag Hanser in Miinchen hat es unter-
nommen, unter der Leitung von Prof. Dr. RicHARD VIEWEG und
unter Mitarbeit von zwélf 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 simtlich als
ausgezeichnete Fachleute auf dem Kunststoffgebiet bekannt sind,
biirgen dafiir, daB die einzelnen Gruppen von Kunststoffen in ein-
wandfreier Weise behandelt werden. Um Uberschneidungen in den
fundamentalen Begriffen aus Chemie, Physik und Technik zu ver-
meiden, ist ein «Generalband» beabsichtigt, in dem alle Angaben
iiber 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
grofen: Umfang des Kunststoffgebiets war eine gewisse Beschrin-
kung des Stoffes nicht zu vermeiden. So wurden die Textilfasern auf
der Basis der synthetischen Polymeren, der synthetische Kautschuk
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und das grofle Gebiet der Lackbindemittel nicht beriicksichtigt. Es
ist jedoch beabsichtigt, in den entsprechenden Randgebieten soweit
Hinweise einzuflechten, daB der Interessent den Anschlu3 an die ent-
sprechende Literatur finden kann. — Gewissermaflen als Modell fiir
die zukiinftigen Bénde liegt der Band II: Polyvinylchlorid, Teil 1,
von KARL KREKELER und GEOrG WiIck jetzt vor. Nach dem Poly-
athylen ist das Polyvinylchlorid mengenmaBig der grofite 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 Groproduktion beschrieben.
Im 2. Kapitel werden die Polymerisation, die Eigenschaften, die
Struktur von PVC mit den Priifmethoden und physikalischen Wer-
ten von PVC-Halbzeug behandelt. Dabei werden alle modernen Ver-
fahren einschlieflilich der stereospezifischen Polymerisation und
Pfropfpolymerisation sowie die Nachbehandlung von PVC erwihnt.
Das 3. Kapitel ist der Stabilisierung, der chemischen Bestindigkeit
und den physiologischen Eigenschaften von PVC gewidmet, wih-
rend das 4. Kapitel die maschinelle Weiterverarbeitung behandelt.
Alle in der Praxis bewihrten Verarbeitungsmaschinen, wie die
Schneckenpressen, Mischmaschinen und Extruder, finden dabei Be-
riicksichtigung. Kapitel 5 behandelt die Rohrherstellung, Kapitel 6
den SpritzguB von hartem und weichem PVC und Kapitel 7 die
maschinelle Verarbeitung von weichgemachtem PVC, einschlieflich
der Pasten. In Kapitel 8 werden die Weichmachungsmittel, Exten-
der, die Farbstoffe, Fiillstoffe, ihre Wirkungsweise und Eigenschaf-
ten behandelt. Die Beschichtung und Kaschierung von Metall-
blechen mit PVC und ihre Weiterverarbeitung einschlieflich 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 hinellen Einrichtungen sehr
eingehend schildert. — Die Zielsetzung dieses umfassenden neuen
Handbuches ist also aulerordentlich weit gespannt, und es besteht
kein Zweifel, da damit ein Standardwerk geschaffen werden kann,
das einmalig im Schrifttum dasteht. .H.Hopf"

Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. I: Abherents to Alumi-
nium. Von KIRk-OTHMER. Zweite, vollstindig revidierte Ausgabe.
XX 4990 Seiten. Interscience Publishers, a division of John Wiley
& Sons, New York/London 1963. Subskriptionspreis 260s, Einzel-
preis 338s. — Wenn ein so umfangreiches Werk wie die Encyclopedia
of Chemical Technology wenige Jahre nach Erscheinen des letzten
Bandes eine Neuauflage bendtigt, so spricht dies fiir das grof3e Inter-
esse, das diesem Sammelwerk entgegengebracht wird. Der jetzt vor-
liegende erste Band der zweiten Auflage umfaflt die Titel «Ab-
herents» bis «Aluminium and Aluminium Alloys». Die einzelnen
Begriffe und Produkte sind ausschlieBllich von erfahrenen Fachleuten
behandelt worden, wobei fast alle Artikel vollstindig neu geschrie-
ben wurden. Teilweise sind dabei andere Verfasser gewihlt worden.
Die alphabetische Einteilung des Stoffes erlaubt eine rasche Orien-
tierung, wobei der klare Druck des Werks und die nach jedem Artikel
eingefiigte ausfiihrliche Bibliographie sich als sehr niitzlich erweisen.
Eine genaue Durchsicht einzelner Kapitel zeigt, daB das Werk den
neuesten Stand der Technik beriicksichtigt hat. Die den Text er-
ginzenden Schemata der einzelnen Verfahren sind iibersichtlich dar-
gestellt. Es ist zu wiinschen, daB die nichsten Binde in rascher Folge
erscheinen, um die Uberalterung der ersten zu vermeiden. — Im gan-
zen gesehen stellt die Neuauflage des «Kirk-Othmer» eine sehr be-
griiBenswerte Neuerscheinung dar, so daB man die Anschaffung
dieses Werks jeder groBeren Bibliothek empfehlen kann.

H. Hopff

d

Constantes sélectionnées, r ts radiolytiques. Etabli sous la
direction de M. HaissiNsky et M. MacaT. 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 maitres de la chimie des radiations, les
professeurs M. HaissiNskY et M. MAGAT, les Tables de constantes et
données numériques viennent de publier leur 13¢ fascicule de cons-
tantes sélectionnées, c é aux rend ts radiolytiques. Depuis
quelques lustres, le nombre des travaux rés a la chimie des
radiations, et notamment & la détermination des rendements des
réactions induites par les radiations ionisantes, s’est accru si consi-
dérablement, qu’il est devenu difficile, méme au spécialiste, d’attein-
dre a une connaissance de toute la littérature publiée dans ce do-
maine. Plus encore, tous ceux pour qui la chimie des radiations
présente un intérét certain, sans étre 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 parait précisément d’avoir consacré leur
science au lourd labeur critique de sélectionner parmi la plupart des
valeurs des rendements radiolytiques publiées jusqu’a fin 1960. En-
fin cette ceuvre facilitera les efforts de synthése si actuels dans ce
domaine, de méme que la préparation des cours d’enseignement
avancé en cette mectiére. — Aprés une introduction qui précise la
méthode de travail et les notations des auteurs et de leurs collabo-
rateurs, les divisions et les abréviations utilisées, '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 déveloprement accéléré de la recherche scientifique o
le chercheur doit souvent perdre beaucoup de temps a 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 succés qu’un tel ouvrage rencontrera certaine-
ment auprés des chimistes, physiciens, biologistes et ingénieurs in-
téressés aux domaires des radiations ionisantes et de 1’énergie ato-
mique, montrera ainsi 3 la Commission Internationale des Tables
de constantes et Données numeériques qu’elle a visé juste en pro-
mouvant ce travail utile 4 ’'une des disciplines modernes promise a
I'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 I'importance ne cesse de croitre puis-
que plusieurs d’entre eux jouent un rdle fondamental, tant dans le
domaine de I'énergie nucléaire, que dans celui des fusées. La biblio-
graphie comprend plus de 6600 références. — Le titane est présenté
par A.CHRETIEN 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 trés pur, les propriétés physiques et
chimiques, les comkbinaisons avec les autres éléments (F, Cl, Br, I,
0, Si, Te, N, P, C, Se, H), les données analytiques, les dérivés orga-
niques et organo-titaniques. — Le chapitre concernant le zirconium
et I’hafnium a été confié & Messieurs P. LEER, Pu. ALBERT et J.P.
LANGERON. Il comprend 785 pages, soit plus de la moitié du volume ;
c’est dire l'intérét que présentent ces métaux dans le monde actuel.
Les chapitres sont assez semblables & ceux du titane. La métallurgie
y est fort développée et la physique du métal apporte moulte ren-
seignements précieux et la bibliographie, fort compléte, est arrétée
en 1959 a début 1960. — L’hafnium est de PH. ALBERT. On y trouve
d’importants dévelcppements sur les méthodes de séparation, sur
I’élaboration du méial, sur les propriétés physiques, métallographi-
ques, nucléaires et analytiques. J. FLAHAUT présente lui le thortum
en 198 pages. — Nous avons dit plusieurs fois déja 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’arréte-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.
Pascar. Tome VIII, troisieme 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 quasime:t irremplacable dans le domaine de I'électroni-
que. Il est présenté par Messieurs TCHAKIRIAN, P. BEVILLARD 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
poussiéres germaniféres 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,
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termine ce chapitre. — La bibliographie est en général arrétée 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 trés nombreux schémas et tableaux fort suggestifs et
particuli¢rement bien présentés. — Comme c’est le cas pour tous les
volumes précédents, ce dernier ouvrage est agréable a 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 98s. — 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 have an introduction to organic
chemistry and who seek a mastery of the fundamentals of the sub-
ject”. Schon der frithere Text bestach durch seinen von den klas-
sischen Lehrbiichern abweichenden Aufbau, indem als ordnendes
Prinzip funktionelle Gruppen und Reaktionstypen verwendet wur-
den. Die vorliegende Ausgabe nun trigt den in der Zwischenzeit
erfolgten groflen Fortschritten in bezug auf die theoretische Behand-
lung der organischen Chemie Rechnung. Der Stoff wird jetzt auf
Grund von Reaktionsmechanismen klassifiziert. So zerféllt 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
schlieflich Mehrzentrenreaktionen. Diese Systematisierung ist u.E.
didaktisch sehr geschickt und erleichtert dem Studenten das Erfas-
sen und Verarbeiten des gebotenen Materials auflerodentlich. Trotz-
dem so Reaktionsmechanismen eigentlich die Grundlage des Buches
bilden, ist es keineswegs ein Lehrbuch fiir theoretische organische
Chemie, sondern es behandelt rein deskriptiv eine Vielzahl von syn-
thetischen Methoden, welche fiir den organischen Chemiker jeder
Richtung von Bedeutung sind. Auch das kurze einleitende Kapitel
iiber einige theoretische Grundbegriffe kann die fiir ein nutzbrin-
gendes Studium des Buches erforderlichen theoretischen Kenntnisse
nicht vermitteln. Dagegen ist es eine ausgezeichnete Erganzung zu
einem der neueren Lehrbiicher iiber Reaktionsmechanismen, wie
HiNgs Physical Organic Chemistry oder GouLbps Mechanism and
Structure in Organic Chemistry. Auf diese beiden Biicher wird auch
sehr hiufig Bezug genommen. Das Buch von FusoN ist keine En-
zyklopidie fiir synthetische Methoden; manche Reaktion, die dem
einen oder anderen wichtig erscheint, wird man vermissen. Trotzdem
ist es nicht nur fiir den Studenten eine Fundgrube fiir Anregungen.
Wir mochten es, in Verbindung mit dem Buch von Gourp, jedem
fortgeschrittenen Studenten empfehlen, der sich sowohl vom theo-
retischen wie auch vom praktischen Standpunkt aus ein Bild iiber
den heutigen Stand der organischen Chemie machen michte. Die
Ausstattung ist sehr gut; vereinzelte Druckfehler diirften bei einem
Nachdruck auszumerzen sein. 0. A.Stamm

Infrared Absorption Spectroscopy. Practical. Von K.NAKANISHI.
X 4233 Seiten. Verlag Holden-Day, San Francisco 1962. Gebunden
$ 8.00. — Prof. Dr. KoJr NAKANIsHI, einer der fiihrenden organischen
Chemiker Japans, der mit dem Einsatz physikalisch-chemischer Me-
thoden bestens vertraut ist, hat dieses Werk fiir den praktisch ti-
tigen organischen Chemiker geschrieben. Das Buch ist bereits 1960
in japanischer Sprache erschienen und nun vom Autor selbst ins
Englische iibersetzt worden. Einer sehr knappen Einfiihrung 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 vergroBern und voreilige Schliisse hinsichtlich der Zuordnung von
Banden zu vermeiden. Mit der Einstreuung von Bemerkungen in die
Tabellen werden diese natiirlich etwas uniibersichtlich. Im dritten
und vierten Kapitel weist der Autor auf den Mechanismus der Be-
einflussung der Lage und Intensitit von Absorptionsbanden durch
die Struktur der untersuchten Verbindungen sowie durch die Auf-
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nahmebedingungen (Ldsungsmittel, Konzentration, Aggregatzu-
stand) hin. Angaben iiber die Priparation der Proben, die entspre-
chend dem Titel des Buches zu erwarten sind, werden vermifit. —
Rund zwei Drittel des Werkes umfassen die total 85 Anwendungs-
beispiele, in welchen nach einer prignanten Fragestellung die Ant-
worten ausfiihrlich dargelegt werden. Diese Beispiele, in denen im
allgemeinen ein IR-Spektrum mit der Fragestellung vorgelegt wird,
diirften dem Anfinger nach der systematischen Durcharbeitung eine
begriiBenswerte Erfahrung in der Interpretation von Spektren geben.
Es ist anzunehmen, daf der Verfasser in der Auswahl der aufgefiihr-
ten Probleme dieses Sammeln von Erfahrung gegeniiber dem Auf-
zeigen typischer Anwendungsbeispiele der IR-Spektroskopie in den
Vordergrund des Interesses stellte. Dementsprechend wiirde man
auch ofters zur Lésung der gestellten Aufgaben andere Methoden
einsetzen. — Das Werk von Naganisar darf als Einfithrung in die
Interpretation von IR-Spektren bestens empfohlen werden.

: W. Simon

Fachwérterbuch fiir die Glasindustrie in zwei Teilen: Englisch-
Deutsch| Deutsch-Englisch. Von ELLINOR HOFFMANN. 160 Seiten.
Springer-Verlag, Berlin/Géttingen/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 Fachwérterbuch zu verfassen. Es ist aber der Autorin
vorziiglich gelungen, die wichtigsten Ausdriicke, die in der Glas-
industrie vorkommen, zusammenzustellen und fachgerecht zu iiber-
setzen. Durch die sorgfiltige Auswahl der Worter konnte das Buch
in handlicher Form erscheinen, und die klare Einteilung sowie der
iibersichtliche Druck gestalten das Nachschlagen zu einer leichten
Aufgabe. — Es ist nur zu bedauern, daf} die Verfasserin nicht gleich-
zeitig die franzésische Sprache hineinbezogen hat, wodurch das Buch
noch mehr Interessenten gedient hitte. — Fiir alle diejenigen, die in
der Glasindustrie des deutschen und englischen Sprachgebietes be-
schiftigt sind oder sonst mit der Glasindustrie zu tun haben, wird
das Worterbuch wertvolle Hilfe bedeuten, und es kann ihnen somit
bestens empfohlen werden. Y. Siegwart

Englische und deutsche chemische Fachausdriicke. Von H. FROMEERZ
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 Fachausdriicke nicht einfach in
einem Lexikon zusammenzustellen, wo sie je nach Bedarf nachge-
schlagen werden konnten, sondern sie in einem geschlossenen Text
und auf dem neusten Stand der chemischen Wissenschaft in ihrer
praktischen Anwendung vorzufithren, so dafl sich der Leser auf
genuBreiche Art mit der Verwendung in der andern Sprache aus-
einandersetzen kann. Der ausgewihlte Wortschatz mit iiber 10000
Fachausdriicken 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
MaBe die Englischlehrer an Techniken und Oberrealschulen dazu an-
regen, diese Sprachlehre, welche ein miiheloses Lernen erméglicht,
ihren sprachbeflissenen Studenten anzubieten. Die hier vorliegende
vierte Auflage ist erheblich an Umfang gewachsen und enthilt viele
Neuerungen. Die einzelnen Kapitel wurden zum gréBten Teil unter
Beriicksichtigung der modernen Nomenklatur und Erkenntnisse um-
geschrieben. Eine grofe Zahl von Aussprachebezeichnungen fiir eng-
lische Worter nach dem internationalen phonetischen System sind
zusammengestellt, was besonders dem deutschsprachigen Leser eine
ausgezeichnete Hilfe bedeutet. Mit Genugtuung darf festgestellt wer-
den, daf3 die neue Auflage noch in vermehrtem MaBe ihre gesteckte
Aufgabe erfiillen wird, namlich Studenten, Forscher, Industrie-
chemiker und Ubersetzer, deren Muttersprache Englisch oder Deutsch
ist, auf einpriigsame Weise mit den Fachausdriicken 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. VIII4- 290 Seiten. Springer-Verlag,
Berlin/Gottingen/Heidelberg 1963. Gebunden DM 48.-, — Die mei-
sten Biicher iiber Kernresonanzspektroskopie enthalten fiir den Che-
miker, der sich fiir die Anwendung dieses Gebietes in der Chemie in-
teressiert, zu viel mathematische Information. Das vorliegende Buch
wurde fiir den Chemiker geschrieben. Mit minimalsten mathemati-
schen Hilfsmitteln zeigt der Verfasser dem interessierten Chemiker
den heutigen Stand und die groSen Anwendungsméglichkeiten dieser
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Methode in verschiedenen Gebieten der anorganischen Chemie. Ein-
fithrend sind die physikalischen Grundlagen und die MeBmethodik
kurz und iibersichtlich zusammengestellt. Dem theoretisch interes-
sierten Leser bieten die zahlreichen Hinweise auf die Originalliteratur
geniigend Méglichkeiten fiir ein eingehenderes Studium. — Entspre-
chend der Zweckbestimmung des Buches, befalt sich der Hauptteil
mit dem Aufbau und der Interpretation der Spektren anorganischer
Substanzen. Im Gegensatz zur organischen Chemie, wo hauptsich-
lich Protonenresonanzspektren untersucht werden, zeigt die KR-
Spektroskopie in der anorganischen Chemie eigentlich erst bei der
Spektroskopie mit groBeren Kernen als Protonen ihre grofien An-
wendungsméglichkeiten. Die bisherigen Arbeiten und Ergebnisse in
diesem Gebiet, besonders mit Bor-, Fluor- und Phosphorkernen, sind
im vorliegenden Buch ausfiihrlich dargelegt. — Das ganze Buch, mit
vielen erklirenden Tabellen und Spektren im Text, ist klar und
iibersichtlich aufgebaut. Auf alle nur den Spektroskopiker interes-
sierenden Angaben iiber 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 obenerwihnten Ele-
mente in ihren anorganischen Verbindungen enthilt, ist das Buch
nicht nur eine gute Einfithrung in das Gebiet, sondern auch fiir 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 iiber den Abschlufl der
vier Pyridinbinde referiert. Bereits liegt aus der von A. WEISSBERGER
herausgegebenen Serie iiber die Chemie heterozyklischer Verbindun-
gen ein neuer dicker Band vor, diesmal iiber 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 Nucleinsiuren bis zu den neueren
synthetischen Sulfadrogen. Der Autor, D.J.BrowN, ist Dozent an
der Australian National University in Canberra. Es ist bemerkens-
wert, wie sehr in Australien die heterozyklische Chemie gepflegt
wird. An der gleichen Universitit liest auch ADRIEN ALBERT, dessen
Buch Heterocyclic Chemistry kiirzlich in deutscher Sprache erschie-
nen ist. Ein weiteres Zentrum heterozyklischer Forschung liegt in
Adelaide, wo G.M.BADGER das zurzeit wohl beste Lehrbuch iiber
Heterocyclic Compounds veréffentlicht hat. Der vorliegende Beitrag
zur Chemie des Pyrimidins ist von D.J.BROwWN selbst verfaft, eine
bemerkenswerte Leistung fiir ein zusammenfassendes Werk mit 2169
Literaturzitaten. Einzig fiir das letzte Kapitel (XIII) iiber 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), Carboxylverbindungen (XI) und reduzierte Pyrimidine in Ka-
pitel XII. Geschickt sind generelle Tafeln, so z.B. fiir die Synthesen,
im Text verteilt. Wertvoll fiir das rasche Auffinden der Literatur ist
der Appendix, der auf beinahe 200 Seiten die bekannten Pyrimidine -
nach Substituenten geordnet — zusammenfaft. 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 4 403 Seiten. Pergamon Press,
Oxford/London/New York/Paris 1961. Gebunden 80s. - Das Buch
gibt, dhnlich wie frither erschienene gleichen Umfanges, einen guten
Gesamtiiberblick auf dem Gebiet der toxischen organischen Phos-
phorverbindungen. — Dem unvoreingenommenen Leser bietet das
Buch wenig AnlaB zu Kritik, abgesehen von kleinen Mingeln, die
auch dem besten Buche anhaften. Leider schreibt jedoch der Ver-
fasser ausdriicklich im Vorwort, daB 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 vermiit man vor allem eine klare
Gegeniiberstellung vonAcylierung und Phosphorylierung am aktiven
Zentrum des Enzyms. 2. Die Bedeutung der IR-Spektren wird zu
wenig betont, die NMR-Spektroskopie nicht einmal erwihnt. 3. Der
an sich lobenswerte Versuch, die wichtigsten Reaktionen als nucleo-
phile Substitutionen am Phosphoratom zu klassieren, ist miBgliickt;
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die Reaktionsmechanismen sind extrem vereinfachend kommentiert
und ohne Angabe der Giiltigkeitsgrenzen sogar irrefiihrend; dazu ist
die elektronische Schreibweise hoffnungslos veraltet; ein kurzer,
nachdriicklicher Hinweis auf die schénen Arbeiten von R.F. Hubnson
hitte hier ohne Aufwand Klarheit geschafft. — Das Buch ist gut aus-
gestattet und erstaunlich frei von Druckfehlern. Die biologischen
und pharmakologischen Aspekte der Nervengifte sind griindlich und
ausfiihrlich behandelt, zum Teil mit methodischen Einzelheiten. Als
Dokumentationshilfsmittel ist das Buch zweitklassig; es enthalt ein
Sach- und Formel-, aber kein Autorenregister. — Im grofien ganzen
kann das Buch denjenigen Lesern empfohlen werden, die als Che-
niiker oder Biochemiker auf den betreffenden Gebieten von Haus
aus schon sattelfest sind und die ibre Kenntnisse iiber die mehr me-
dizinischen Aspekte der Nervengifte ergéinzen méochten.
M. Rottenberg

Five- and Six-Membered Compounds with Nitrogen and Oxygen.
Von R.H.WiLEY, A.QuiLico, G.SpERONI, L.C.BEBR und R.L.Mc
KEeEg. 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
Sammelbande der «Chemistry of Heterocyclic Compounds» von
A.WEISSBERGER vorangetrieben worden. So konnten wir an dieser
Stelle den AbschluB3 der vier Pyridinbinde und iiber das Erschei-
nen des Pyrimidinbandes berichten. Bereits liegt als 17. Band der
Serie ein neues dreiteiliges Sammelwerk iiber 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 zusammengefaBt. Seit Jahren wird das Gebiet der
Isoxazole an den Hochschulinstituten in Mailand und Florenz in-
tensiv bearbeitet. So sind denn auch fiinf 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.SpPE-
RONI (Universitiat Florenz) bearbeitet. Die physikalischen Daten
sind in vielen Tabellen zusammengefaBt. Wertvolle Beispiele finden
sich unter den aufgefiihrten UV-, IR- und Raman-Spektren. Es ist
zweifellos richtig, daB die Anwendungen der Isoxazole durch
QuiLico nur kurz gestreift und die zugehdrige Literatur erwihnt
wird, veralten doch pharmakologische Anwendungen solcher Stoffe
viel rascher als die Darstellung der chemischen Daten. Immer noch
Quirico als Autor hat Kapitel 7 iiber Isoxazolidin. Dem Umfang
nach geringer ist der zweite Teil des Bandes mit den vier Kapiteln
iiber Oxdiazole und Furazane sowie ein kurzes Exposé iiber Dio-
xazole, Dioxadiazole und Oxatriazole, die von L.C. BEHR (Mississippi
State University) bearbeitet wurden. SchlieBlich finden sich in einem
dritten Teil lauf den letzten 140 Seiten Oxazine, Phenoxazine und
einige kurze Notizen iiber 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 schén gezeichneten Formeln, den sau-
beren Tabellen und den reichen Literaturangaben seinen Vorgiangern.

A.Marxer

Advances in Electrochemistry and Electrochemical Engineering.
Vol. 2: Electrochemical Engineering. Von P.DELABAY und C.W.
Tosias. XII + 300 Seiten. Interscience Publishers, a divisioa of
John Wiley & Sons, New York /| London 1963. Gebunden 90s. —
Uber Ziel und Berechtigung der neuen Biicherreihe ist anliBlich
des Erscheinens des ersten Bandes das Notige gesagt worden (Chimia
16 [1962] 242). Der zweite Band, herausgegeben von C.W.TosI1as,
ist Fragen gewidmet, die sich aus der elektrochemischen Verfahrens-
technik ergeben. Im 1.Kapitel gibt C. WAGNER eine Einfithrung, die
klar hervortreten liaBt, welche Probleme im Vordergrund stehen,
nimlich dasjenige des Stofftransportes und dasjenige der Strom-
linienverteilung. Namentlich der dem Engineering ferner stehende
Elektrochemiker wird dieses Kapitel dankbar aufnehmen. Das 2.
Kapitel, verfa3t 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 pulverférmigem
Metall, der im Hinblick auf die Pulvermetallurgie groBe technische
Bedeutung zukommt (iiber 500 Literatur- und Patentzitate). Im
4. Kapitel diskutieren O. KArpos und D.G.FoULKE den eigenartigen
Effekt, daB in kleinen Vertiefungen einer Elektrode die kathodische
Metallabscheidung stirker sein kann als auf der ebenen Oberfliche.
Im 5.Kapitel endlich bringt M.ErseNBerGc die Planung und Be-
rechnung von Brennstoffelementen, die in neuester Zeit wieder mehr
Beachtung erfahren, zur Sprache. Kapitel 3 bis 5 illustrieren an
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typischen Beispielen die Bedeutung der Theorie des Stofftransportes
fiir die technische Anwendung elektrochemischer Vorginge. — Alle
Kapitel betreffen durchaus aktuelle Themen, weshalb ihnen not-
wendigerweise mehr oder weniger der Charakter einer Zwischen-
bilahz zukommt. Gerade darum diirften 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 + 746 Seiten. Akademische Verlagsgesellschaft Geest & Portig,
Leipzig 1963. Gebunden DM 54.—. — Das in deutscher Ubersetzung
vorliegende Lehrbuch des bekannten, aus der Schule von SzENT-
GYOReer hervorgegangenen Autors folgt in seiner Grundkonzeption
vielfach noch derjenigen ilterer Lehrbiicher, 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-
stindig beriicksichtigt worden. Das Lehrbuch enthilt eine ganze
Reihe originell abgefaBter und interessanter Kapitel (z.B. iiber die
Biochemie der einzelnen Organe, iiber biochemische Forschungs-
methoden u.a.) im ganzen gesehen erscheint es jedoch etwas formlos
und uniibersichtlich. Dafiir 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 Korpers zugleich mit deren Bildung und Abbau
zu besprechen. Dazu kommt noch ein durchwegs ungewohnter und
umstindlicher, hiufig nur schwer zu verstehender Stil, der etwa
an die altosterreichische Amtssprache erinnern mag, und auch die
Wiedergabe der Formeln usw. entspricht vielfach nicht dem sonst
gewohnten Standard. So kann dieses Lehrbuch als alleinige Ein-
fiihrung in das Gebiet kaum empfohlen werden, einem fortge-
schrittenen Studierenden oder Dozenten diirfte 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 Broschiire hat eine Reihe elementarer
stochiometrischer und physikochemischer Aufgaben zusammenge-
stellt und demonstriert an ihnen in einer von originellen Einfillen
nicht ganz freien Darstellung (ein Kiloschaf gleich tausend Schafe,
vgl. S. 20) ein Verfahren zur Behandlung von Proportionalititen,
welches letzten Endes auf eine mehrfache Substitution hinauslauft
und von ihm als Rechnen mit Umwandlungsfaktoren (conversion
factors) bezeichnet wird. Er bleibt allerdings dem Leser den Beweis
schuldig, dal seine Methode zum Finden des Lésungsansatzes,
abgesehen vom trivialen Fall der Umrechnung von Einheiten ver-
schiedener Maflsysteme i der, wesentliche Erleichterungen
gegeniiber einem normalen Dreisatz bietet, im Vergleich zu dessen
zwingender Logik etwa ein property conversion factor einen geradezu
obskuren Charakter trigt. Dariiber hinaus ergeben sich bei Ver-
wendung der « Chemischen Umrechnungsfaktoren» infolge sorgloser
Handhabung des Gleichheitszeichens regelmiBig « Gleichungen» der
Form 0,64 Mol O = 0,24 Mol Ba (S. 36), was (vorsichtig ausgedriickt)
wohl doch der Miithe der Suche nach einer weniger ungliicklichen
Formulierung wert gewesen wire. Die in spateren Kapiteln des
Heftes betriebene Physikochemie ist iibersimplifiziert und verliert
gelegentlich, vor allem in den elektrochemischen Abschnitten, ein
wenig den Kontakt mit der Realitit. Das Recht zur Vernachlissi-
gung von Aktivititskoeffizienten soll einem Elementarrechenbuch
nicht bestritten werden, doch entbehrt beispielsweise (S.108) die
Berechnung der Gefrierpunktdepression einer als ideal angesehenen
0,3 molalen wiBrigen CaCl,-Lésung auf das Tausendstelgrad genau
der physikalischen Vernunft. — Nach Meinung des Rezensenten ist
das Buch fiir den Fach- und Hochschulunterricht schlechthin un-
brauchbar, und auch dem interessierten Laien darf man mit gutem
Gewissen Besseres empfehlen. Eberhard Schmidt

Weitere eingegangene Biicher
Besprechung vorbehalten

Uber die atmosphdrische Korrosion von Stahl. Von B.MARrTI. Schriften-
reihe der Forschungsgemeinschaft schweizerischer Lackfabrikan-
ten, Heft 6. IV 449 Seiten. Im Eigenverlag des Verbandes
schweizerischer Lack- und Farbenfabrikanten, Ziirich 1963.
Broschiert Fr. 19.50.

Grundlagen der anorganischen Chemie. Von H.KAuFMANN und L.
JECKLIN. Zweite, verbesserte Auflage. 136 Seiten. Verlag Birk-
héauser, Basel/Stuttgart 1963. Broschiert Fr. 7.20.
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Einleitung

Die im Rahmen dieser Arbeit besprochenen Léslich-
keitsgleichgewichte gehéren zu der groflen Klasse der
heterogenen Ionengleichgéwichte, die seit langer Zeit die
Grundlage der anorganisch-analytischen Trennverfahren
bilden. Die Kenntnis der Massenwirkungskonstanten
solcher Gleichgewichte ist deshalb fiir die Analytik von
einigem Interesse, so dafl die Analytische Sektion der
IUPAC seit einigen Jahren bestrebt ist, Sammlungen der-
artiger Gleichgewichtskonstanten herauszugeben!:2. So
erschien als Ergebnis intensiver Bemiithungen unter dem
Titel Stability Constants® eine unkritische Sammlung von
Komplexbildungskonstanten, in welche zusitzlich die
Léslichkeitskonstanten anorganischer Stoffe aufgenom-
men wurden. Die Zusammenstellung zeigt indessen, daf3
die fiir eine bestimmte Konstante angegebenen Werte
oft ganz betrichtlich streuen. Die Streuung ist verhilt-
nismifig gering bei homogenen Gleichgewichten, um so
grofler ist die beobachtbare Diskrepanz bei heterogenen
Gleichgewichten. Dies ist einesteils auf Unzuldnglichkei-
ten in der Versuchsmethodik zuriickzufiihren, insbe-
sondere auch auf eine oft angetroffene Unsicherheit in
der Interpretation experimenteller Aussagen. Zum an-
dern Teil ergeben sich Schwierigkeiten aus der Tatsache,
daf} der zahlenmiBige Wert der Gleichgewichtskonstante
in Systemen fliissig—fest sehr empfindlich von der Kon-
stitution der festen Phase abhingig ist. Dabei kommen
bei gegebener Kristallstruktur der Anwesenheit von Git-
terdefekten und der Grofle der spezifischen Oberfliche
eine grofle 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. Part I: 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, daf} Loslichkeitsmessungen u. U. einen
wertvollen Beitrag zur Erforschung der Konstitution von
Festkorpern leisten kénnen.

Die vorliegende Arbeit befafit sich ausschliefllich mit
der Bestimmung der Léslichkeitskonstanten von Metall-
oxiden und -hydroxiden. Nach einer Diskussion der Ver-
suchsfiihrung soll vorab festgestellt werden, welche Aus-
sage ein bestimmtes Experiment gestattet. Aus diesen
Uberlegungen ergeben sich dann die Méglichkeiten, eine
bestimmte Loslichkeitskonstante eines interessierenden
Stoffes zu ermitteln. In einem spitern Abschnitt soll der
Einfluf} der Konstitution der festen Phase auf die Gleich-
gewichtskonstante diskutiert werden.

Der Verfasser glaubt, daB einige Ergebnisse dieser Ar-
beit, obwohl sich diese nur mit einer speziellen Gruppe
schwerloslicher Stoffe befafit, auch fiir die Untersuchung
anderer heterogener Ionengleichgewichte eine gewisse
Bedeutung haben kénnen.

1. Loslichkeit und Léslichkeitskonstanten

Solange die Loslichkeit im wesentlichen als physikali-
sches Phinomen betrachtet wird, geniigt es, ihre zahlen-
miflige Charakterisierung durch Angabe der in einer be-
stimmten Menge Losungsmittel enthaltenen Menge ge-
losten Stoffes vorzunehmen. Diese Betrachtungsweise
hat sich bei leichtlslichen Stoffen und in der pripara-
tiven Chemie erhalten.

Sobald man jedoch erkennt, daf} jeder Auflésungsvor-
gang eine chemische Reaktion darstellt und die Loslich-
keit durch eine Anzahl von chemischen Gleichgewichten
gegeben ist, sind derartige Angaben ungeniigend oder
zumindest nicht erschépfend. Man wird danach trachten,
die verschiedenen Gleichgewichtskonstanten — hier Los-
lichkeitskonstanten genannt — ausfindig zu machen.

Die Kenntnis der Loslichkeitskonstante bietet gegen-
iiber der erstgenannten Angabe weitgehende Vorteile.
Zunichst 146t sich mit diesen Konstanten nicht nur die
unter bestimmten Versuchsbedingungen gemessene Los-
lichkeit wiedergeben, die Kenntnis der Konstanten ge-
stattet es, dariiber hinaus die Anderung der Loslichkeit
bei gewissen Anderungen der Versuchsbedingungen (z.B.
Zusatz gleichioniger und fremdioniger Verbindungen)
quantitativ vorauszusagen.

Die Giiltigkeit einer Loslichkeitskonstante in Losun-
gen unterschiedlicher Zusammensetzung ist ferner ein
Beweis fiir die Richtigkeit des postulierten Gleichge-
wichts. In diesem Sinne gibt die Léslichkeitskonstante
Aufschlu$$ iiber die Auflésungsreaktion und iiber den
Zustand des gelésten Stoffes im Losungsmittel. Schlief3-
lich besteht zwischen der Léslichkeitskonstante Ks und
der Freien Enthalpie des zugrundeliegenden Vorganges
die Beziechung

AG = —RT InKs.

Aus den Loslichkeitskonstanten lassen sich demnach die
Freien Bildungsenthalpien der am Gleichgewicht be-
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teiligten Stoffe ermitteln. Diese Méoglichkeit wurde bei
der Berechnung der Freien Bildungsenthalpien zahlrei-
cher Metalloxide und -hydroxide aus ihren Léslichkeits-
produkten ausgewertet.

1.1 Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf Los-
lichkeitsgewichte. Definition der Laslichkeitskon-
stanten

Die in die Léslichkeitskonstanten eingehenden GréBen
konnen in Form von Aktivititen «{ }» oder Konzentra-
tionen «[ ]» (in Mol. Liter!) eingesetzt werden. Das
Léslichkeitsprodukt eines Metallhydroxids Me (OH),
kann demnach durch folgende Gleichungen wiedergege-
ben werden:

TKs, = {Me*t} { OH- }*
Ksy = [Me*+] [OH"]*

TKs, wird als «thermodynamische », K, als «stéchiome-
trische» Loslichkeitskonstante bezeichnet 3. In der ilte-
ren Literatur sind hiufig auch «gemischte» Konstanten
anzutreffen, die aus stochiometrischen Konstanten er-
halten werden, wenn man anstelle der Wasserstoffionen-
oder Hydroxidionenkonzentration die entsprechenden
Aktivititen einsetzt.

Bis vor ungefihr zwanzig Jahren galten die meisten
Bemiihungen der Ermittlung thermodynamischer Kon-
stanten. Seit den grundlegenden Arbeiten von N.BJER-
rUM, J.BJERRUM, 1. LEDEN, G.ScEWARZENBACH, L.G.
SILLEN u.a. hat sich das Interesse vorwiegend den sto-
chiometrischen Konstanten zugewendet. In den folgen-
den Ausfiihrungen sollen die Griinde fiir diese Entwick-
lung kurz angedeutet werden.

Alle Experimente, die zur Bestimmung einer Gleich-
gewichtskonstante notig sind, miissen selbstverstindlich
in Lésungen endlicher Konzentration durchgefiihrt wer-
den. Die Extrapolation auf die ideal verdiinnte Lésung
wird auf Grund einer Debye-Hiickel-Gleichung vom Typ

1 _ —zlzzAl/j C
ogf TtaB|T +CJ

durchgefiihrt. 4 und B sind bei gegebener Temperatur
und Dielektrizititskonstante Konstanten. Die Gréfle a,
der «Ionendurchmesser» ist unbekannt. Angeniherte
Werte fiir a, konnen aus kristallographischen Daten oder
aus dem Bjerrumschen «kritischen Abstand» erhalten
werden. Der empirische Faktor C trigt der Konzentra-
tionsabhingigkeit der Dielektrizititskonstante Rech-
nung. An der grundlegenden Korrektheit des Ansatzes
besteht kein Zweifel. Die praktische Anwendung fiihrt
zu Unsicherheiten, die folgende Ursachen haben:

Die entscheidende Grofle im Debye-Hiickel-Ansatz ist
die Ionenstirke J. Zu ihrer Berechnung werden die Kon-
zentrationen aller in Lésung vorhandenen Ionen beno-

3 F.J.C.Rosorti und H.Rosorri, The Determination of Stability
Constants, Mc Graw-Hill Book Company Inc., New York 1961.
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Bei labilen Systemen ist also die Méglichkeit der Kon-
trolle der Gleichgewichtseinstellung hiufig sehr begrenzt
und in vielen Fillen iiberhaupt ausgeschlossen. Wir wer-
den diesen Nachweis fiir Gleichgewicht auch ohne direkte
Priffung immer dann als erbracht erachten, wenn der
Wert der Gleichgewichtskonstante innerhalb der Feh-
lergrenzen reproduzierbar ist. Diese Annahme 148t sich
damit rechtfertigen, daB} sich in diesen Fillen der experi-
mentelle Befund durch den Formalismus der Thermo-
dynamik wiedergeben 1i3t, was fiir unsere Zwecke durch-
aus ausreichend und befriedigend erscheint.

3.2 Kinetische Grundlagen

Wie im vorgehenden Abschnitt erwihnt, wird das
Gleichgewicht zwischen Bodenkérper und Lésung da-
durch angestrebt, dafl durch pH- oder Temperaturvaria-
tion entweder ein Teil der Metallsalzlosung gefillt oder
ein Teil der festen Phase aufgelost wird. Um die Metho-
dik der Gleichgewichtseinstellung zu erértern, muf} des-
halb kurz auf die Kinetik der Féllungs- und Auflésungs-
reaktion eingegangen werden.

3.2.1 Fillungsvorginge

Um MiBverstindnisse zu vermeiden, soll zunichst der
Begriff des Fillungsvorganges genauer umschrieben wer-
den. Der Vorgang beginnt mit der Zugabe des Fillungs-
reagens und ist dann beendet, wenn die Konzentrationen
der an der Reaktion beteiligten Ionen nachgewiesener-
maflen konstant bleiben. Damit umfafit der Fillungs-
vorgang nicht nur die Bildung des primiren Fallungs-
produktes; vielmehr werden alle anschlieBenden Alte-
rungsvorginge eingeschlossen. Der stationdre Zustand
muf} indes nicht unbedingt mit dem thermodynamisch
stabilsten Zustand identisch sein. Oft sind metastabile
Gleichgewichte wihrend einer sehr langen Beobachtungs-
zeit invariant,

Die Kinetik der Bildung fester Phasen ist trotz zahl-
reicher experimenteller und theoretischer Bemiihungen
bisher nur in wenigen einfachen Systemen aufgeklirt
worden. Ausgehend von den qualitativen Deutungsver-
suchen von W.OstwALD, F. HABER u.a., haben vorab
VorMER 7 und BECKER und DORING & die theoretischen
Grundlagen geférdert. Ihre Anwendbarkeit auf konden-
sierte Systeme wurde neuerdings von KAHLWEIT ? ge-
priift. Eine einigermaBen befriedigende Ubereinstim-
mung von Theorie und Experiment im Fall der Bildung
schwerlslicher Niederschlidge aus wisserigen Systemen
wurde bisher nur an giinstigen Beispielen, wie BaSO,,
AgCl oder KC10,, festgestellt. Uber die Kinetik der
Fillung 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.D6RING, Ann. Physik 24 (1935) 719.
9 M.KAHBLWEIT, Z. physik. Chem. NF 25 (1960) 1.
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dhnlichen Systemen auftreten, liegen darin, dafl durch
die Variation der Fillungsbedingungen nicht nur der
zeitliche Gang der Konzentrationsinderung, sondern
meist auch die Konstitution des gef)ildeten Bodenkér-
pers entscheidend beeinfluBt wird (Auflésungsreaktio-
nen bereiten in dieser Hinsicht keine Schwierigkeiten).

Die Fillungsvorginge werden inshesondere durch fol-
gende Faktoren beeinflufit:

a) Systembedingte Faktoren:
Keimbildungsgeschwindigkeit, kritische Ubersitti-
gung,

Kristallwachstumsgeschwindigkeit,

Auftreten verschiedener, rontgenographisch unter-
scheidbarer Modifikationen,

— Bildung fehlgeordneter Bodenkdérper.

b) Fillungsbedingung:

— Durch die Dosierung des Fillungsmittels erzeugte
Ubersittigung,

— Fillungstemperatur,

— Riihrung. Dabei denken wir nicht in erster Linie
an die Riihrgeschwindigkeit bei der Reagenszu-
gabe. Auch der Alterungsvorgang kann unter Um-
stinden von der mechanischen Bearbeitung ab-
hingig sein. So wandelt sich eine Fillung von amor-
phem Zinkhydroxid unter Zinknitratlgsung beim
ruhigen Stehen in ZnO, unter Riihren aber in
f1-Zn (OH), um .

— 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 ijhr Einflul auf
den zeitlichen Gang der Léslichkeitskonstante.

3.2.1.1 System Zn2+-H,0

Im System Zn?+-H,O treten folgende feste Phasen
auf10. 11: amorphes Zn(OH),, a-Zn (OH),, §,-Zn (OH),,
By-Zn (OH),, y-Zn (OH),, 6-Zn(OH),, &-Zn(OH), und
ZnO (stabil). Die Tendenz zur Bildung iibersittigter
Losungen ist beim amorphen Zn(OH), am geringsten.
Beim Zufiigen von Lauge bildet sich deshalb zunichst
der amorphe Bodenkorper, der sich mit der iiberstehen-
den Loésung rasch ins Gleichgewicht setzt. Die Losung
ist nun tbersattigt in bezug auf simtliche kristallinen
Phasen. In Gegenwart von ClOj-Ionen bilden sich in
annihernd neutralen Lésungen (pH 7 bis 8) zunichst
Keime von (,-Zn(OH), und &-Zn(OH),. Die Kristall-
wachstumsgeschwindigkeit der beiden Modifikationen
ist von der gleichen GroBenordnung. Das primire Fil-
lungsprodukt wandelt sich deshalb im Verlauf von 10
bis 30 Minuten in ein Gemenge von (,-Zn(OH), und
¢-Zn (OH), um. Nur sehr langsam erfolgt die vollstin-

10 W.FEeITkNECHT, Helv. Chim. Acta 13 (1930) 314.
11 'W.FEITKNECHT, ibid. 32 (1949) 2294,



[ ]
A






320

Beim Auflésen von Oxiden und Hydroxiden beobach-
tet man oft Ubersittigungserscheinungen, deren Ur-
sachen noch wenig geklirt sind. So wurde schon frith
festgestellt, daB frisch bereitete Suspensionen Ag,O eine
abnormal groBe. Leitfihigkeit zeigen2® 2. Die Uber-
sdttigung wird besonders deutlich, wenn der Auflésungs-
vorgang durch intensives Riihren oder Rollen beschleu-
nigt wird. Die unliebsamen Erscheinungen sind mégli-
cherweise auf Verunreinigungen oder aktive Stellen an
der Oberfliche der festen Phase zuriickzufiihren. Es
muf aber auch in Betracht gezogen werden, daf3 die un-
tersuchten Bodenkérper meist nicht monodispers sind,
so daf} die erhéhte Léslichkeit auf die Anwesenheit klein-
ster Teilchen zuriickzufiihren ist, deren Zahl bei Um-
satz mit dem Loésungsmittel allmihlich abnimmt (Ost-
waldsche Reifung), sofern nicht durch die Riithrung eine
fortwihrende mechanische Zerkleinerung bewirkt wird.

3.3 Praktische Durchfiihrung

Zur Herstellung der gesittigten Losung stehen, wie
erwihnt, zwei Verfahren zur Verfiigung:

a) Die Metallsalzlésung wird durch Zugabe einer geeig-
neten Base (NaOH, NaHCO; u.a.) teilweise gefallt.
b) Der Bodenkorper wird durch Zusatz einer geeigne-
ten Saure (z. B. HC1O, oder HNO;) teilweise aufgelost.

Es versteht sich von selbst, dal die Léslichkeit rasch
alternder Niederschlige nach Methode (a) untersucht
wird. Wenn der interessierende Bodenkorper nicht durch
einen einfachen Fillungsvorgang erhalten werden kann,
muf} notwendigerweise nach (b) verfahren werden.

3.3.1 Apparate
3.3.1.1 Fiillungsapparaturen

Wenn sich die Fillung mit der iiberstehenden Lésung
rasch ins Gleichgewicht setzt, verwendet man meist ein-
fache TitriergefiBe mit Offnungen zum Einfiihren von
Mef3- und Referenzelektrode, Biiretten und Gaseinlei-
tungs- und Ableitungsrohr.

Die vorgelegte Metallsalzlosung wird unter Einleiten
von Stickstoff als Schutzgas in die Vorlage gegeben und
mit der geeigneten Laugenmenge gefillt. Die Gleichge-
wichtseinstellung wird durch laufende pH-Messung ver-
folgt. Es empfiehlt sich nicht, die gleiche Metallsalzlo-
sung nacheinander mit verschiedenen Portionen des
Fillungsmittels zu versetzen («kontinuierliche» Titra-
tion), weil durch die unterschiedliche Alterungszeit un-
einheitliche Bodenkérper erhalten werden. Die von
FEITKNECHT 22 vorgeschlagene «punktweise» Titration
ist in den meisten Fillen vorzuziehen.

20 G.S.WHITBY, Z.anorg. Chem. 67 (1910) 107.

21 E.LAUE, ibid. 165 (1927) 305.

22 W, FEITKNECHT, K. MicHEL und H.W. BusERr, Helv. Chim. Acta 34
(1951) 119.
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Falls die Gleichgewichtseinstellung lingere Zeit in
Anspruch nimmt, werden die einzelnen Fillungen in
sorgfiltig verschlossenen Gefédflen im Thermostaten auf-
bewahrt, wobei die Gleichgewichtseinstellung an perio-
disch entnommenen Proben verfolgt wird. (Uber die bei
der Untersuchung der Proben auftretenden Schwierig-
keiten siehe unten.)

3.3.1.2 Auflésungsapparaturen

Im einfachsten Fall werden Bodenkérper und Lo-
sungsmittel in verschlossenen Gefiflen im Thermostaten
gerollt. Die Gleichgewichtseinstellung wird wiederum
durch periodische Probenahme verfolgt. Diese Einrich-
tung hat die Nachteile, daB die Probe vor der Untersu-
chung mit der Laboratoriumsatmosphire in Kontakt
kommt, wobei die p-HWerte wenig gepufferter Lésun-
gen betrichtlich veridndert werden kénnen. Zum andern
fithrt die durch die Rotation der Gefifle bewirkte Zer-
mahlung des Bodenkérpers oft zu iibersittigten Losun-
gen.

Im Anschlufl an JouNsTON und GROVE 23, BRONSTED
und BRuMBAUGH?* und BRONSTED und LA MER?® haben
DyrsseN und TYRELL 26 gezeigt, dal die Ubersittigung
vermieden werden kann, wenn die Feste Phase in eine
Sdule gefullt und langsam mit dem Lésungsmittel per-
koliert wird. Eine kiirzlich von SCHINDLER, ALTHAUS,
ScHRcH und FEITKNECHT #7 entwickelte Sdulenappara-
tur gestattet es zudem, den pH-Wert der Lésung un-
mittelbar nach Passieren der Siulenfiillung und unter
Ausschlufl der Atmosphire zu bestimmen.

3.3.2 Kontrolle der Gleichgewichtseinstellung

Die sicherste Kontrolle besteht darin, dafl die Gleich-
gewichtskonstante einerseits im Anschluf} an eine Fil-
lungsreaktion, andererseits nach teilweisem Auflésen
der erzeugten Fillung bestimmt wird 1% 13, 14. 28, Djeses
oft etwas zeitraubende Verfahren ist natiirlich nur an-
wendbar, wenn die zu untersuchende feste Phase durch
eine Fillung erzeugt werden kann. Oft aber interessieren
Léslichkeitskonstanten von Stoffen, die nur auf anderen
Wegen erhalten werden. So bilden sich die inaktivsten
Formen vieler Oxide erst nach langem Gliihen, speziell
aktive Formen werden durch schonende Thermolyse
von Oxalaten und Carbonaten erhalten. In solchen Fil-
len kann die Gleichgewichtseinstellung durch Tempera-
turvariation oder pH-Variation kontrolliert werden.

Die Kontrolle durch Temperaturvariation wurde von
JonsToN, CuTA und GARETT ?° eingefiithrt und spiter

23 J,JoHNsTON und C.GROVE, J. Amer. Chem. Soc. 53 (1931) 3976.

24 J.N.BRONSTED und H.J. BRUMBAUGH, ibid. 48 (1926) 2015.

25 J.N.BRONSTED und V.K.LA MER, ibid. 46 (1924) 555.

26 D.DyRrsseN und V.TYRELL, Acta Chem. Scand. 15 (1961) 393.

27 P,SCHINDLER, H. ALTHAUS, A.ScHURCH und W. FEITKNECHT, Chi-
mia 16 (1962) 42.

28 P,SCHINDLER, W.MicHAELIS und W.FEITKNECHT, Helv. Chim.
Acta 46 (1963) 444.

2 H,L.Johnston, F.Cura 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 Ansitze, bestehend aus Boden-
korper und Lésungsmittel, hergestellt. Der erste An-
satz wird bei der Standardtemperatur umgesetzt, bis die
Metallsalzkonzentration in der urspriinglich untersittig-
ten Losung nicht mehr dndert. Der zweite Ansatz wird
zunichst auf eine 10 bis 20° héhere Temperatur gebracht
und anschliefend auf die Standardtemperatur abge-
kiihlt und umgesetzt, bis die Metallsalzkonzentration in
der nun iibersittigten Loésung auf einen konstanten
Wert abgesunken ist. Wo die Endkonzentrationen in
den beiden Losungen iibereinstimmen, wird angenom-
men, daf} sich die festen Phasen mit den iiberstehenden
Lésungen im Gleichgewicht befinden. Die Methode fiihrt
in Fillen, wo sich der Bodenkérper rasch mit dem Lé-
sungsmittel umsetzt, zu brauchbaren Ergebnissen. Sie
fithrt zu vollstindig falschen Ergebnissen bei reaktions-
trigen Festkorpern wie a-Fe, O, indem die Temperatur-
erh6hung die Auflésungsgeschwindigkeit kaum zu stei-
gern vermag, und somit die iiberstehenden Lésungen
wohl gleiche Zusammensetzung aufweisen, in Wirklich-
keit aber weit von der Sittigung entfernt sind 2.

Wesentlich zuverldssiger ist die Kontrolle durch pH-
Variation 8. Bodenkérper bzw. Metallsalzlosung wer-
den mit verschieden konzentrierten Siuren bzw. Lau-
gen versetzt. Sofern die Gleichgewichtskonstante in ei-
nem grofleren pH-Bereich denselben Wert hat, 146t sich
mit Sicherheit auf vollstindige Gleichgewichtseinstel-
lung schlieflen.

4. Untersuchung der festen Phase

Wir setzen bei den folgenden Uberlegungen voraus,
daf} die Zusammensetzung der festen Phase bekannt ist.
Bevor die zusitzlich notwendigen Untersuchungsme-
thoden erértert werden, muf} zunichst diskutiert werden,
welche weiteren Faktoren die Léslichkeit einer Verbin-
dung gegebener Zusammensetzung beeinflussen. Nach
den heutigen Kenntnissen sind dies:

1. Kiristallstruktur (Gittertyp),
2. Teilchengréfle bzw. spezifische Oberfliche,
3. Gitterstérungen, 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 Schiirfe erfolgen, weil eine
bestimmte Modifikation oft an eine gewisse Teilchen-
grofle und Fehlordnung gebunden ist. So sind amorphe
Fillungen meistens feinteiliger als die kristallinen For-
men der gleichen Verbindung, so dafl der Lislichkeits-
unterschied nicht nur durch die unterschiedliche Struk-
tur bedingt ist.

30 K.H.GAYER und L, WOONTNER, J. physik. Chem. 60 (1956) 1569.
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Die wesentlichsten Aussagen iiber die Konstitution
der festen Phase erhilt man aus den Réntgendiagram-
men. Aus der Lage der einzelnen Reflexe laf3t sich zu-
nichst der Gittertyp erkennen. Aus der Linienverbrei-
terung lifit sich einerseits die Teilchengréfle berechnen,
zusitzlich erhilt man Anhaltspunkte iiber eventuelle
Schwankungen der Netzebenenabstinde 3. Uber die
TeilchengroBle geben mikroskopische und elektronen-
mikroskopische Untersuchungen weitere Angaben. Zur
Bestimmung der spezifischen Oberfliche stehen verschie-
dene Verfahren zur Verfiigung 32, von denen die Bestim-
mung nach BRUNAUER, EMMET und TELLER 3 zurzeit
wohl die grofite Bedeutung hat.

5. Untersuchung der gesiittigten Lésung

Die verschiedenen Methoden, mit deren Hilfe gesittig-
te Losungen 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 kolorimetrische Analysenverfahren) wurden im
Zusammenhang mit Léslichkeitsbestimmungen bisher
nicht verwendet.

Die Anwendbarkeit und die technische Durchfiihrung
der einzelnen Verfahren sind abhingig von der Art der
gewihlten Lésungsmittel und vom Verlauf der Aufls-
sungsreaktion.

5.1 Analytische Methoden

Die Totalkonzentration S der gesittigten Losung
(GL 1.15) kann mit Hilfe der klassischen gravimetri-
schen, volumetrischen oder kolorimetrischen 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 kénnen ferner die folgenden
wichtigen GréBen berechnet werden:

B =S -+ [Me(OH)z )] . (5.1)

(Fiir die stéchiometrische Rechnung darf angenommen
werden, daf} der Bodenkérper in Form geléster, undisso-

81 P.SCHERRER, Cottinger Nachrichten 2 (1918) 98; M.v.LAuE, Z.
Kristallogr. 64 (1926) 115; A.KOCHENDORFER, ibid. 105 (1944)
438; D.K.Tromas und T.W.BAKER, Proc. Physic. Soc. 75 (1959)
673.

z.B. W.FEITKNECHT und W.BUSER, Z. Elektrochem. 60 (1956) 789.
S.BRUNAUER, P.H. EMMETT und E.TELLER, J. Amer. Chem. Soc.
60 (1938) 309.

H.LENGWEILER, W.BUSER und W.FEITKNECHT, Helv. Chim. Acta
44 (1961) 796.

35 L.PinTo, K.EGGER und-P.SCHINDLER, ibid. 46 (1963) 425.

3¢ R.S.To.1As und A. B. GARETT, J. Amer. Chem. Soc. 80 (1958) 3532.
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dargestellt werden. Der Bodenkérper 16st sich demnach
gemaf}

m Al(OH); - 3H* = AL, (OH)&t, _ 5 + 3H,0
mit

log *Ksg pn, = 9,04 — log m.

6.1.2 Daten: (S, [H*], AH) oder (S, [OH"], 4(OH) )
oder (B, S, [H*], (OH)A)

Unter Beriicksichtigung von (5.2) (5.3) (5.4) und (6.1)
folgt:

AH  zm—n

S — (6.5)
4(0H) _ n—zmm i (6.6)

S m
(OM)4 —:(B—S) _ n_ 67

S

logm-Ks,, und logm-*Ks,, werden wiederum gra-
phisch ermittelt. m und r kénnen 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 fiir
den Fall, dal (zm—n) = 0. Die Auflésung erfolgt dann
nach der Gleichung

m Me (OH)z(s) - Mem(OH)zma

Dies weist auf die an fiir sich triviale Tatsache hin, daf3
aus Loslichkeitsmessungen nicht hervorgeht, ob das ge-
loste undissoziierte Hydroxid in monomerer oder poly-
merer Form vorliegt. Diese Einschrinkung wurde merk-
wiirdigerweise in vielen Arbeiten vollstindig iibersehen.
Neuerdings haben LENGWEILER, Buser und FEIr-
KNECHT% gezeigt, dafl die Loslichkeit von amorphem
Fe (IIT) hydroxid in der Nihe desisoelektrischen Punktes
durch Kolloidteilchen verschiedener Grofle gegeben ist.

Beispiele :

SCHINDLER, ALTHAUS und FEITKNECHT 12 bestimm-
ten die Loslichkeit von ¢-Zn (OH), in HNO;-KNO,-Lé-
sungen konstanter Ionenstirke:

log S=11,75 + 2 log [H*] (25°C J=0,2 M KNO,).
Aus Auflésungsversuchen ergab sich

AH
5 = 2,00,

wihrend bei Fillungsversuchen die Beziehung
(OH)4 =2(B— S)

44 H.LENGWEILER, W.BUSER und W.FEITKNECHT, Helv. Chim. Acta
44 (1961) 805.
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erhalten wurde. Daraus folgt, dal m=1 und n=0.
Die Gleichgewichtskonstante entspricht der Reaktion

e-Zn (OH), + 2H+ = Zn2+ + 2H,0 log *Ks, = 11,75.

Nach GARETT und HEIKs %° betrigt die Loslichkeit von
SnO in NaOH-Lésungen

logS = — 0,85 + log [OH"] (25°C J = 0 bis 0,5),
wobei

A(OH)
S

= 1,00.

Demnach erfolgt die Auflésung nach der Gleichung

SnO +OH" (4 H,0) = Sn (OH);, log Ks; = —0,85.

6.1.3 Daten: x,, %, n, m

Die Anwendung von Leitfihigkeitsmessungen scheint
nur sinnvoll, wenn bei der Auflésungsreaktion keine
Hydroxokomplexe entstehen, weil deren Ionenbeweg-
lichkeiten zurzeit nicht bekannt sind.

Die Berechnung des Léslichkeitsproduktes erfolgt in
zwei Schritten . Zunichst wird aus der Leitfihigkeit
des reinen Wassers, dessen Gehalt an [CO,),, bestimmt;
aus [CO,)],,, und », kann die Zusammensetzung der ge-
sidttigten Losung erhalten werden, unter der Voraus-
setzung, daf} bei der Auflésung nur Me2* und OH™-Ionen
entstehen.

So erhielten BIEDERMANN und SiLLEN 46 aus Daten
von LAUE 2! und BOtTGER %7 fiir das Léslichkeitspro-
dukt von Ag,0 einen Wert, der mit den nach anderen
Methoden ermittelten Daten véllig iibereinstimmte.
Wenn man indessen die Daten von PraTer 8 (Cd (OH),),
KourLrauscH und Rose 4 (Mg(OH),) und KoLTHOFF
und Ermouist ® (La(OH);) nach dem erwihnten
Schema berechnet, so erhilt man Werte, die deutlich
héher sind als die nach anderen, zuverlissigen Methoden
gewonnenen Daten. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daf3
die getroffene Vereinfachung in der Vernachlissigung der
Hydrolyse in diesen Systemen nicht mehr zulissig ist.

6.2 Zwei simultane Auflésungsreaktionen

m, Me (OH), ;) = Me,, (OH)S™ ™ * 4 (zm; —n,) OH~,

m, Me (OH), () = Me,, (OH) ™"+ 1 (zm, — n,) OH-,

45 A.B.GARETT und R.E.HEIks, J. Amer. Chem. Soc. 63 (1941) 562.
46 G.BI1EDERMANN und L. G. SILLEN, Acta Chem. Scand.14 (1960) 717.
47 W.BOTTGER, Z. physik. Chem. 46 (1903) 521. :

48 J.PIATER, Z. anorg. Chem. 174 (1928) 321.

©® F.KoHLRAUSCH und F.Rose, Z. physik. Chem. 12 (1893) 234.

50 I.M.KovrtHOFF und R.ELMQuisT, J. Amer.Chem.Soc. 53 (1933)
1217.



m; Me (OH). (, + (zm; — n,) H* = Me,, (OH)ffl"'""‘) +
+ (zmy; —n,y) HZOa

m, Me (OH),(,) + (Zm2 - nz) H+ = Mem21 (OH) glzimrn;) +
+ (zmy —ny) Hy0.

6.2.1 Daten: (S, [H*], 4H) oder (S, [OH], 4(OH))
oder (B, S [H*], (OH)A4)

S = m, [Me,, (OH) &™) )
+ my [Me,,, (OH) ™™™ 7], (6.8)

AH = (zm; — n,) [Me,, (OH) ™) +]
+ (zmy — n,) [Me,,, (OH) ™™+,

(6.9)
(zmy—n)S—m H
= (myny — myny) [Me,, (OH)$™ ™™ *] bzw.

m, H — (zm; — ny) S
= (myn; — myny) [Me,, (OH)4™ " +1. (6.10)

Wenn iiber die Gréfle von m,, n,, m, und n, keine An-
haltspunkte vorliegen, ist die Auswertung oft mit erheb-
lichen Schwierigkeiten verbunden. Man behilft sich in
erster Niherung mit der Annahme, da} in einem Rand-
gebiet die Konzentration der einen Ionensorte vernach-
lissigt werden kann, und verfihrt nach (6.1.2). Das end-
giiltige Ergebnis wird oft erst nach mehreren aufeinan-
derfolgenden Niherungen erhalten.

Beispiel :

GILBERT und GARETT %! bestimmten die Léslichkeit
von a-Be (OH), in verdiinnter Perchlorsdure. Die Daten
fiir 25°C sind in Tabelle 1 (Spalten 1 bis 3) aufgefiihrt:

Tabelle 1: Laslichkeit von a-Be (OH), in HC10, (25°C)

103-S  10%-4AH -log[H*] -logS -log(4H-S) log*Ks, log*Ks,,
0322 0495 5,32 3,49, 3,75, 6,88, 11,65,
0,712 0994 5,21 3,15, 3.53, 6,88, 11,76,
215 299 501 2,66, 3,07, 6,94, 11,66,
3.88 4,99 4,88 242, 2.95, 6,80, 11,60,
510 6,48 4,85 2,29, 2,86, 6,84, 11,64,
6,48 7,98 4,81 2,18, 2,82, 6,79 11,65,
813 998 4,79 2,09, 2,73, 6,84, 11,69,
974 11,98 4,17 2,01, 2,65, 6,89, 11,70

Die Autoren versuchten, ihre Ergebnisse durch zwei
simultane Auflosungsvorginge unter Bildung von Be2*

51 R.A.GILBERT und A.B.GARETT, ibid. 78 (1956) 5501.
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und Be,(OH):" zu deuten. Die postulierte Konstante
*Ks,, zeigte aber einen deutlichen Gang. Die korrekte
Interpretation %2 fiihrt zu folgenden Ergebnissen:

Da S~AH und d log S/d log [H*] ~3, folgt aus (6.1),
(6.3) und (6.5) in erster Niherung, daB} m; =n, =3. Da-
mit ergibt sich aus (6.10):

AH — S = (my — ny) [Me,, (OH) &™) ],

Ferner berechnet sich aus den aufgefiithrten Daten (Ta-
belle 1) :

dlog (AH — S) /d log [H*] = 2,0 = (2m, — n,).
Da my,> n, folgt: my=1 n, = 0. Die Auflésung fiihrt

also zu Be?* und Bey (OH)3*, was durch die Konstanz
von *Ks,und *Ks,; (Tabelle 1) bestitigt wird.

6.2.2 Daten: (S,[H'], *B, m > *fn,m,) oder
(B, [H*], (OH) A4, *Br > *Brym,)

Aus (6.8) (1.15) und (1.9) folgt:

S =my (*Kso)™  * B, m, [H]Cm7m)

- my (*Ksq)™ - * By [HA]Emem).

Je nach der Gréfle von m; und m, kann die Auswertung
algebraisch oder graphisch erfolgen (vgl. auch 6.4).

Beispiel :

Zur Bestimmung des Léslichkeitsproduktes von
f-Cd(OH), wurden Mischungen von NaClO; und
Cd(C10,), (J=3 M) mit einer Lésung von NaOH in
3 M NaClO, versetzt und die Wasserstoffionenkonzen-
tration im Gleichgewichtszustand bei 25°C gemessen 14,

Zur Auswertung wurde nebst B und (OH)A die
Hydrolysekonstante 53

log *8, = — 9,0 (25°C, 3 M NaClO,)
benutzt.

Aus B =[Cd?*] 4 [CAOH*] - [Cd (OH), )],
(OH) 4 = [CdOH*] 4 2 [Cd (OH), )]
folgt:
2B — (OH) 4 = 2[Cd2*] + [CAOH*]
= 2*Kso [H*]*> + *Ks,- *, [H*],

sr. _ 2B —(OH)4
Kso = GmrTpm

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 wiedergegeben.

52 P.ScHINDLER und A.B.GaARrerT, Helv. Chim. Acta 43 (1960) 2176.
53 Y.MaRrcus, Acta Chem. Scand. 11 (1957) 690.
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gust bis zum 9. September 1964 stattfinden wird. Es ist geplant,
wihrend der Konferenz eine Ausstellung durchzufiihren, fiir
deren Kosten die ausstellenden Linder aufzukommen haben.

Internationale Abwasserkonferenz. Die nichste Internationale
Abwasserkonferenz findet vom 26. bis 30. August 1964 in Tokio
(Japan) statt. Arbeiten, die dort vorgetragen oder referiert
werden sollen, miissen bis zum 30.November 1963 bei der ATV
vorliegen. Die endgiiltige Auswahl der vorzutragenden Arbeiten
trifft eine internationale Kommission. Niheres 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.A1crAIN, erfallt.
Aufgenommen werden theoretische und experimentelle Original-
beitrige (Umfang maximal 1200 Worte) aus dem Gebiet der
Festkorperforschung, ferner Kurzfassungen von Arbeiten, die
spiter in anderen Zeitschriften erscheinen. Die Beitriige werden
in Englisch, Franzésisch, Deutsch oder Russisch veréffentlicht
mit zweisprachigen Inhaltsangaben.

Die Dosierung von Aktivkohle in Abhdngigkeit von ihrer Ad-
sorptionskapazitat. “Measuring Adsorptive Capacity of Activ-
ated Carbons” ist der Titel einer neuen, 28seitigen Broschiire
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 unerwiinschten Farb-, 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 Broschiire ist unter
der Bezeichnung D 87 kostenlos erhiltlich bei Atlas-Gold-
schmidt GmbH, Séllingstralle 120, Essen (Deutschland).

Grundregeln beim Extrudieren. Es hat sich auf vielen Gebieten
der Extrusion von Thermoplasten als zweckmiflig erwiesen,
bei der Losung bestimmter Aufgaben gewisse allgemeine Grund-
sitze zu beachten. Die Kenntnis dieser praktischen Regeln
schiitzt oft vor Irrtiimern und Fehlschliissen. Dal} es solche
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Grundregeln von allgemeiner Bedeutung auf dem Gebiete der
Extrusion gibt, ist selbst vielen erfahrenen Praktikern, die sich
auf diesem Gebiet betitigen, nicht geniigend bekannt. Aus
diesem Grunde hat die Chemica AG in ihrem Bulletin Nr. 3
diese Grundregeln auch fiir den Praktiker verstindlich darge-
stellt. Das Bulletin steht allen Interessenten kostenlos zur
Verfiigung. Anfragen sind zu richten an Chemica AG, Angliker-
stralle 42, Wohlen (Aargau).

Die Chemical Specialities Research Laboratories, Box 815,
Baltimore 3 (Maryland, USA), geben auf Anfrage eine Liste
von iiber 600 erhiltlichen chemischen Spezialprodukten ab.

2-Millionen-£-Laboratorien in Miete. Eine neue britische Ge-
sellschaft, die International Research & Development Co. Ltd.
in Newcastle-on-Tyne, fithrt Forschungsarbeiten auf folgenden
Gebieten durch: Atomkern-, Elektrizitits- 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 gehoren das Euratom, das Verteidigungsministe-
rium der Vereinigten Staaten von Amerika, die Atomenergie-
Behorde von GroBbritannien, andere Regierungsbehérden und
viele Industriefirmen in GroBbritannien und in Ubersee. Alle
finanziell geforderten Arbeiten bleiben vertraulich, und die ge-
planten Arbeitsprogramme werden ohne finanzielle Verpflich-
tung diskutiert. Die Gesamtkosten fiir die Errichtung und die
Ausriistung der Gesellschaft betrugen etwa 2 Millionen Pfund.

Neue Anlage fiir Fluorchlorkohlenwasserstoffe. Die Kali-
Chemie AG in Bad Wimpfen (Neckar) hat kiirzlich eine neue
Produktionsanlage fiir Fluorchlorkohlenwasserstoffe in Betrieb
genommen.

Rexall eriffnet ein Europazentrum in Paris. Die US-amerika-
nische Rexall Drug & Chemical Company hat den Hauptsitz
ihrer Verpackungs- und Fertigungsabteilung fiir Europa nach
Paris verlegt. Die Gesellschaft stellt eine groBle Anzahl von
Chemikalien, Pharmazeutika und Kunststoffprodukten her und
besitzt neben Tochtergesellschaften in verschiedenen Lindern
Europas auch Verpackungs- und Fertigungsbetriebe, Kunst-
stofflaboratorien und ein Forschungszentrum fiir 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 Abschlu8 des Kurskontraktes zu stellenden zins-
losen Depot nur noch folgende Importe befreit: a) Importe
von Waren aus den Lindern der araLc; b) Importe von Wa-
ren, die in einer periodisch erscheinenden Liste besonders auf-
gefithrt werden; c) Importe der Bundesregierung sowie der
Landesregierungen und Gemeinden Brasiliens, die jedoch vor-
her von einer besonderen Kommission begutachtet werden
miissen.

A'gypten

Das neue dgyptische Zollgesetz ist durch Dekret Nr.66/1963
des Staatspriisidenten verkiindet und im Journal Officiel,
Nr. 142, vom 26.Juni 1963 veroffentlicht worden. Es ist mit
dem Tage der Veroffentlichung in Kraft getreten. Der Schatz-
minister soll die erforderlichen Durchfiihrungsbestimmungen
erlassen.

Peru

Die Sociedad Nacional de Industrias in Lima hat eine Zoll-
tarifausgabe nach dem neuesten Stand herausgegeben, die
den autonomen Zolltarif, die GATT- und ALALC-Zollzugestind-
nisse sowie sonstige Zollregelungen enthilt. Im Tarif sind
auller den Grundzollsitzen auch die zusitzlichen Zille und
Einfuhrsteuern angegeben. — Die peruanische Regierung hat
zum Wiederaufbau des Departements ICA, das durch Uber-
schwemmungen stark zerstért ist, eine zusitzliche Sonderab-
gabe auf alle Einfuhrwaren in Héhe von 0,5% festgesetzt.
Die Abgabe wird vom fob-Wert zusitzlich 20% berechnet und
ab 18.Mai 1963 erhoben.

Argentinien

Die argentinische Regierung gab ein Regierungsdekret (Nr.
5965) bekannt, durch das ein neues Wechselrecht eingefiihrt
wird. Die bisherigen Bestimmungen iiber das Wechselrecht
sind in Argentinien seit mehr als hundert Jahren in Kraft und
wurden nur unwesentlich im Jahre 1889 abgeindert. Die an-
gekiindigte Wechselreform wird am 1.Oktober 1963 gemein-
sam mit den durch Gesetzesdekret Nr.4776 erlassenen Vor-
schriften iiber das Scheckrecht in Kraft treten.
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Folge davon ist, daB3 zahlreiche dieser Lehrbiicher sich vielleicht fiir
die betreffende Schule und den betreffenden Unterricht eignen, daf3
der Student unserer Hochschulen aber haufig wenig Nutzen aus diesen
Werken ziehen kann. Das vorliegende Buch ist eine sehr elementare
Einfithrung in die organische Chemie. Die stoffliche Gliederung beruht
im wesentlichen auf funktionellen Gruppen. Daneben werden in
Spezialkapiteln verschiedene Naturstoffgruppen, 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 Einfiih-
rung in die Valence-Bond-Theorie betrachtete Abschnitt ist in Wirk-
lichkeit eine Einfiihrung in die Resonanztheorie. Ein Kapitel iiber
physikalische Methoden in der organischen Chemie ist zu kurz, um
viel mehr als eine Aufzihlung einiger Methoden geben zu kénnen;
einzig die Moglichkeiten der Infrarotspektroskopie werden anhand
verschiedener Spektren etwas eingehender demonstriert. Recht niitz-
lich sind iibersichtliche Zusammenfassungen in Form von Tabellen,
die am Ende der entsprechenden Kapitel iiber die behandelten Reak-
tionen orientieren. Das. Buch richtet sich offenbar vorwiegend an
Mediziner und Biologen, die Chemie als Nebenfach betreiben. Fiir
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

Meécanismes électroniques en chimie organique. Par M.JuLia. 2°¢
édition revue et augmentée. 113 pages. Gauthier-Villars, Paris 1963.
Broché 16 F. — Ce petit ouvrage, dont la 17¢ édition date de 1960,
représente la matiére d’un cours donné depuis quelques années a la
Faculté des Sciences de Paris. Il s’adresse ainsi avant tout aux
étudiants en chimie, mais il rendra également service a tous ceux
qui désirent se familiariser avec les notions fondamentales qui sont
a la base des théories modernes de la chimie organique. Aprés une
premiére partie consacrée a des généralités sur les orbitales, les
déplacements électroniques, les acides et les bases, les ions organiques
(40 p.), '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 1’on peut regretter (p.ex. celle des
réactions moléculaires telles que la synthése diénique, les cyclo-
additions de carbénes, de dipdles-1,3, etc.), il faut considérer comme
une prouesse d’avoir réussi a4 condenser en un opuscule d’une cen-
taine de pages I’essentiel d’'une matiére que I’on ne trouve d’habitude
que dans de volumineux traités. Le texte est en général trés clair,
mais malheureusement on ne peut pas toujours en dire autant des
formules et des équations, dont la présentation laisse souvent a
désirer. R.Jaunin

Molekularakustik. Eine Einfiihrung in die Zusammenhinge zwi-
schen Ultraschall und Molekiilstruktur in Fliissigkeiten und Gasen.
Von W.ScHAAFFS. XVI+ 497 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/
Gottingen/Heidelberg 1963. Gebunden DM 78.—. — Der Chemiker —
an ihn richtet sich das vorliegende Referat — fiihlt sich unter Umstan-
den durch den ersten Teil der Wortzusammensetzung «Molekular-
akustik» angesprochen und tatsichlich wird er, wenn er das Buch
durchsieht, darin sehr verschiedenartige Molekiile oder chemische
Substanzen finden, angefangen von Helium und Schwefelsaure 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 zahireichen Arbeiten
auf diesem Gebiete so auch hier, die Molekiile und die Akustik zu-
sammenzubringen, dhnlich wie man «Struktur» (gemeint die von
Molekiilen) und «Farbe» zusammenbringen kann. - So ungefihr
mochte der Referent die Gesamtkonzeption des vorliegenden Buches
von fast 500 Seiten umschreiben. Im einzelnen informieren die Ka-
pitel 1 bis 7 zunichst allgemein iiber 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 dhnlicher Weise die
Schallabsorption, im kurzen Kapitel 19 wird iiber den Ultraschall-
abbau von Hochpolymeren berichtet, und Kapitel 20 bringt einiges
iiber die akustischen Eigenschaften des fliissigen Heliums, auch eine
neue Theorie des Autors des Buches. — Neue technische Mittel — hier
ist es die Technik des Ultraschalls — erméglichen neuartige Experi-
mente, und diese liefern uns neue Aussagen iiber die Stoffe und Sub-
stanzen, mit denen wir als Chemiker zu tun haben. Es ist deshalb
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wohl am Platz, wenn der Chemiker auch die Ergebnisse der Molekular-
akustik zur Kenntnis nimmt und gegebenenfalls Untersuchungen
und Messungen auf diesem Gebiet veranlaflt oder selbst anstellt. Das
Buch von ScHAAFFs wird ihm dabei eine grofie Hilfe sein. — Bei aller
Anerkennung der Leistung des Verfassers und bei allem Verstindnis
fir 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
ndtig — es geniigt aber auch —, getrennt die Moglichkeiten der mole-
kularen Beschreibung einerseits und der Kontinuumsbeschreibung
andererseits zu beniitzen. Bei der Kontinuumsbeschreibung wire es
iibrigens erwiinscht, wenn die neueren Entwicklungen, mehr als es
im vorliegenden Buch, insbesondere im Kapitel II geschieht, beriick-
sichtigt wiirden. F. Griin

Les réactions chimiques dans les solvants et les sels fondus. Par
G.CHARLOT et B. TREMILLON. Monographies de chimie minérale, pu-
bliées sous la direction de A.CHRETIEN. XII + 602 pages. Gauthier-
Villars Editeur, Paris 1963. Relié 94 F. —~ Dans cette monographie,
les auteurs traitent des équilibres homogénes 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 régles valables pour ces équilibres
s’appliquent aussi & la formation des complexes. De nombreux cas
appartenant a 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 & la solubilité
des composés peu solubles. La deuxi¢éme partie de ’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 particuliérement pour I’analyste utilisant des solvants non
aqueux pour résoudre des problémes de sa discipline. R.Flau

Chemische und biologische Auswirkungen der Abwasserbelastung des
Rheines und Feststellung der Minderung seiner Selbstreinigungskraft.
Von W.HusMANN. Forschungsberichte des Landes Nordrhein-West-
falen Nr.1136. 137 Seiten. Westdeutscher Verlag Kéln und Opla-
den 1963. Broschiert DM 69.50. — Von der chemischen Abteilung
der Emschergenossenschaft und des Lippeverbandes wurden im Ok-
tober 1959 im Lande Nordrhein-Westfalen je eine chemische und
eine biologische Rheinuntersuchung zwischen Linz und der deutsch-
niederlindischen Grenze durchgefiihrt, deren Ergebnisse in dieser
Veroffentlichung mitgeteilt werden. Da eine gleiche Untersuchung
bei gleich niedrigem Wasserstand schon im Oktober 1949 vorgenom-
men wurde, kénnen die Ergebnisse ohne Umrechnung direkt mit-
einander verglichen werden. Der Vergleich 1aBt erkennen, daf3 die
Verunreinigung des Rheins im Zeitraum von 10 Jahren deutlich
zunahm, und daf3, wie sich der Verfasser ausdriickt, die Selbstrei-
nigungskraft eine Minderung erfuhr. Da aber der Begriff der «Selbst-
reinigung» und verwandte Ausdriicke oft verschieden definiert
werden, sollte in diesem Buche angegeben werden, wie das Wort
Selbstreinigungskraft aufzufassen sei. ' F.Zehender

Beseitigung von Detergentien aus Abwdssern und Gewdssern. 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. — Nach einer
kurzen Einfithrung in die Chemie, die Eigenschaften und den ana-
lytischen Nachweis der synthetischen Waschmittel berichten die
Verfasser ausfiihrlich iiber 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 Gewisserrein-
haltung stellt, wird einer griindlichen und auf das Wesentliche aus-
gerichteten Beurteilung unterzogen. Abwasser- und Waschmittel-
fachmann werden dem mit Tabellen, graphischen Darstellungen und
Abbildungen ausgestatteten Buch groBes Interesse entgegenbringen.

F.Zehender
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Molecular Stills. Von P.RipewAay WarT. High Vacuum Series,
Vol.2. XII+ 351 Seiten. Verlag Chapman and Hall, London 1963.
Gebunden 70 s. — Das Gebiet der Molekulardestillation wurde bis
anhin in den meisten Fachwerken nur am Rande erwihnt. Im Rah-
men einer Reihe von Werken, die sich mit den Problemen der Hoch-
vakuumtechnik befassen, hat der Autor in einer Zusammenfassung
die Grundziige ‘der Molekulardestillation und vor allem die appara-
tiven Methoden und Méglichkeiten 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 Ausfiihrungsform
erlautert. Ein umfangreiches Verzeichnis der Originalliteratur ver-
vollstindigt dieses fiir jeden Chemiker oder Ingenieur, der am heute
stets an Bedeutung gewinnenden Gebiet der Molekulardestillation
interessiert ist, sehr lesenswerte Werk. A.Guyer jr.

Weitere eingegangene Biicher

Besprechung vorbehalten

Analytical Methods for Pesticides, Plant Growth Regulators and Food
Additives, Vol. 1. Von G.Zwgic. XIV + 637 Seiten. Academic Press,
New York/London 1963. Gebunden $ 24.00, Subskriptionspreis
$ 21.00.

Mass Spectrometry of Organic Ions. Von F. W.McLAFFERTY. XII 4730
Seiten. Academic 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. WyYNBERG. 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 IV a a: Elemente der vierten Hauptgruppe I;
Kohlenstoff, Silicium. Von H.GRAsSMANN. XVI4-220 Seiten.
Springer-Verlag, Berlin/Gottingen/Heidelberg 1963. Gebunden
DM 61.—.

Anorganische Chemie, Vol. 3. Von I. NARAY-SzAB6. 669 Seiten. Verlag
der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest 1963.
Gebunden § 14.—.
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The Chemistry and Function of Proteins. Von F.HaurRowiTz. 2. Auf-
lage. XIV + 455 Seiten. Academic Press, New York/London 1963.
Gebunden $ 10.00.

Synthetische Gifte. Chemie, Wirkung und militirische Bedeutung.
Von K.H.Lons. Zweite, iiberarbeitete und ergiinzte Auflage. 415
Seiten. Deutscher Militarverlag, Berlin 1963. Gebunden DM 14.50.

Residue Reviews, Vol. 3. Von F.A.GUNTHER. 170 Seiten. Springer-
Verlag, Berlin/Gottingen/Heidelberg 1963. Gebunden DM 22.-.

Advances in Electrochemistry and Electrochemical Engineering, Vol. 3:
Electrochemistry. Von P. DELAHAY und C.W.TosBias. 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 Fettsiuren und ihren Derivaten. Von K.HEY-
MANN, H.Surawski, H. KNAUER, H. KLAUS, G. WINKLER und L. R.
DawsoN. Chemie in nichtwisserigen ionisierenden Losungsmitteln, .
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 4 458 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+4 552 Seiten. Verlag
Steinkopff, Darmstadt 1963. Gebunden DM 95.—.

Statistiques Pétroliéres. 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
1UPAC, 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 fiir
Klebverbindung mit Hart-PVC-Rohren, ohne Kalibrieren
der Rohrenden

Im Bestreben, einen fiir simtliche 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 vorgingig der
Montage mit der gleichzeitig von +GF+ auf den Markt gebrachten
Kalibrierhiilse auf das richtige MaB8 kalibriert wurde. Diese Verbin-
dungsmethode hat sich in allen Lindern bewihrt. — Durch Verfeine-
rung der Rohrtoleranzen und Entwicklung eines Klebers mit spalt-
filllenden Eigenschaften wurde aber eine kalibrierlose zylindrische
Kiebeverbindung angestrebt. — Dieses Ziel ist nun erreicht worden.
Nachdem es +GF+ gelungen war, einen PVC-Kleber mit spalt-
fiillenden 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 Gewihr dafiir geboten ist, dafl die bisherige Qualitidt der Ver-
bindungen nicht nur gehalten, sondern verbessert werden kann.

Die neuen mit M bezeichneten + GF+--Fittings unterscheiden sich
neben duBerlichen Aspekten von den bisherigen dadurch, daB ihre
Bohrung zylindrisch ist und die Z-MaBe und die Klebelingen den
neuesten 1SO-Empfehlungen entsprechen. Das Verkaufsprogramm
der -+GF---M-Fittings aus Hart-PVC umfaBt alle gebrauchlichen

* Alle neuen + GF4--Fittings aus Hart-PVC sind mit M beschriftet.

Modelle fiir Rohre der Dimensionen 6 bis 160 mm Auflendurchmesser.
— Bei Verwendung dieser neuen + GF-+-M-Fittings mit den, nach
den neuesten ISO-Toleranzen gefertigten Rohren, besteht zwischen
Rohr und Fittings grundsitzlich ein Spiel, das bei Durchmesser
160 mm maximal 0,8 mm erreicht. In vereinzelten Fillen ist ander-
seits auch eine Pressung von maximal 0,3 mm méglich. Letztere
kommt jedoch eher selten vor, da die Fabrikation der neuen + GF+--
Fittings enge MaBhaltigkeit garantiert und die. Pressung nur im
Extremfall der beiden Toleranzfelder von Rohr und Fitting auftritt. ~
Fiir den Verarbeiter haben sie den grofien Vorteil, daB das Kalibrie-
ren der Rohrenden wegfillt, 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-
fiihrung der neuen M-Fittings, dem Verbraucher einen besonderen
Klebstoff mit spaltfiillenden Eigenschaften (Type T), welcher allen
Anforderungen der neuen Technik der Klebeverbindung geniigt, zur
Verfiigung zu stellen. Diese Losungsmittelklebung («kalte» Schwei-
Bung) 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 zusammengefafit, bieten die neuen +GF~--M-Fittings den
Verbrauchern folgende Vorteile: 1. Abschaffung des Kalibrierens der
Rohre. 2. Eine merkliche ErmiBigung der Montagekosten. 3. Eine
groBe Sicherheit in bezug auf die Dichtigkeit und die mechanische
Festigkeit der geklebten Verbindungen.

Den Verarbeitern steht. fiir alle technischen Fragen der erfahrene

+ GF+ -Kundendienst zur Verfiigung.
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dere Elektronentransportkette, 2. ein Netzwerk unlos-
licher Proteine, in welchem die einzelnen Enzyme ver-
ankert sind, und schlieflich 3. eine Gruppe léslicher
Enzyme, welche verschiedene energiebendtigende Syn-
thesen durchfiihren.

3. Die pflanzlichen Plastiden

Alle chlorophyllhaltigen Pflanzen und Organe sind zur
Photosynthese befihigt, wihrend die chlorophyllosen
Organismen hiezu nicht imstande sind. Das Chlorophyll
spielt in diesem ProzeB allem Anschein nach eine ent-
scheidende Rolle. In den weitaus meisten Fillen findet
man das Chlorophyll in speziell ausgebildeten Zellbe-
standteilen lokalisiert, die: ihrer griinen Farbe wegen
Chloroplasten genannt werden. Daher sind die Chloro-
plasten als die eigentlichen Organe der Photosynthese
anzusehen. Es geniigt, daran zu erinnern, dal durch die
Photosynthese, unter Ausnutzung der Lichtenergie, aus
CO, und H,0 Kohlenhydrate gebildet werden. Dabei
fillt 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 iiberhaupt méglich ist, muf3 der Chloro-
plast iiber die hiezu erforderlichen Enzyme verfiigen. In
der Tat zeigte die chemische Analyse, dal die Chloro-
plasten proteinhaltig sind. Nach Angaben der Literatur?,
die sich auf die Blitter der Tomafen-, 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. Erwiesenermaflen
werden die Chloroplastenproteine in den Plasten selbst
gebildet. Die in der letzten Zeit durchgefithrten Unter-
suchungen iiber' die Biosynthese der Cytoplasmapro-
teine haben ergeben, daf3 letztere in speziellen Zellparti-
keln, den Ribosomen, entstehen. So ist es weiter nicht
verwunderlich, wenn vor kurzem von verschiedenen
Autoren?® iiber die Existenz von Ribosomen in den
Chloroplasten berichtet worden ist. In diesem Falle aber
unterscheiden sich die Chloroplasten grundsitzlich von
den iibrigen Zellpartikeln, indem sie nicht mehr nur ein-
heitliche Gebilde darstellen, sondern — biologisch ge-
sehen — sich bereits auf einer hoheren Stufe befinden.

Es ist zurzeit noch nicht véllig abgeklirt, in welchem
MaBle die Biosynthese der fiir den Proteinaufbau not-
wendigen Aminosiuren in den Plasten selbst vollzogen
wird. Den Berichten von WHATLEY? und ROSENBERG?
nach zu schlieBen, besitzen die Chloroplasten das Syn-
thesevermdgen fiir Glykokoll, Alanin und Asparagin-

2 S. GRANICK, Am. J. Bot. 25 (1938) 561 und A.W.GALSTON, idem
30 (1943) 331.

3 J.BAUDET, Bull. Soc. Frang. Physiol. Végétale 8 (1962) 50.
M.S.OpINTSOVA, N.M.SISAKYAN, 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.
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sdure, woraus zu folgern ist, daB} sie iiber die hiezu not-
wendigen Enzyme verfiigen miissen.

Doch damit ist die Synthesefahigkeit der Chloroplasten
noch keineswegs erschopft. Nachgewiesenermaflen ent-
halten die Chloroplasten auflerordentlich grofie Mengen
an Lipiden. Die Analyse hat gezeigt, dal weitaus der
groBte 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.
betriigt das Verhiltnis von Protein zu Lipid in den Spi-
natblittern: 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, muf} die entsprechende Enzymgar-
nitur vorhanden sein. Es ist jedoch noch nicht genau be-
kannt, auf welchem Wege die Chloroplasten die Lipide
gewinnen. Das Fettbildungsvermégen der Chloroplasten
kann bisweilen ganz erstaunliche Ausmafle annehmen.
So finden wir beispielsweise in den Chloroplasten gewisser
Braunalgen an Stelle der normalerweise enthaltenen
Stirke Oltrépfchen abgelagert. D. h. in solchen Chloro-
plasten findet eine vollstindige Umwandlung der durch
die Photosynthese gebildeten Kohlenhydrate in Fette
statt.

Als charakteristischen und auffilligsten Bestandteil
der Chloroplasten erwihnten wir die Chlorophylle, iiber
deren Biosynthese wir vor allem durch die bemerkens-
werten Arbeiten von GRANICK® unterrichtet sind. Aufler
den Chlorophyllen enthalten die Chloroplasten aus-
nahmslos auch betrichtliche Anteile verschiedener Ca-
rotinoide, deren Biosynthese® ebenfalls weitgehend auf-
geklirt ist. Der Sitz der Biosynthese beider Pigment-
gruppen befindet sich ebenfalls in den Chloroplasten. Ab-
schlieBend seien noch die als regelmiBlige Bestandteile
der Chloroplasten auftretenden Vitamine E und K sowie
die erst vor wenigen Jahren entdeckten Ubichinone und
das Plastochinon erwihnt. Bei diesen Verbindungen han-
delt es sich um Wirkstoffe, deren Funktionen innerhalb
der Chloroplasten zurzeit noch Gegenstand intensiver
Forschungen bilden.

Die gegebene Ubersicht der von den Chloroplasten
produzierten Verbindungen ist ohne Zweifel unvollstin-
dig, dennoch diirfte sie geniigen, um zu zeigen, welch be-
trichtliches Ausmaf} ihre chemischen Fihigkeiten erlangt
haben. Es kann also wohl festgestellt werden, daf die
Chloroplasten nahezu alle lebenswichtigen Verbindungen
selbst herstellen kénnen. Damit nehmen sie unter all den
bekannten Zellbestandteilen eine Sonderstellung ein, die
sich darin duflert, da} die Chloroplasten innerhalb der
Zelle ein recht selbstindiges Dasein fithren kénnen. 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 I1. Acad. Press, New York 1961, p. 578.
6 E.C.GroB, Wiss. Verdff. Disch. Ges. Erndhrungsforsch. 9 (1963) 26.
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mischen Forschung geriickt. Den Zugang zu diesen mole-
kularen Anordnungenzufinden,bietet naturgemiB aufler-
ordentliche Schwierigkeiten; immerhin sind, wie das
Beispiel der Mitochondrien gezeigt hat, gewisse ermuti-
gende Vorstofle gemacht worden. Unsere Anstrengungen
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haben sich demgemifl besonders auf die Entwicklung
neuartiger Methoden auszurichten. Damit eréffnet sich
der Biochemie ein weites Feld, dessen Bearbeitung uns
zweifellos dem Verstindnis der Lebensvorginge der
Zelle einen bedeutenden Schritt niher bringen wird.

Molekiil und Gitterbaustein im Makromolekiilkristall

Von B. EcksTEIN

Mineralogisches Institut der TH Aachen

Zusammenfassung

In den meisten anorganischen Molekiilkristallen sind die
periodisch angeordneten Bausteine des Gitters mit den Mole-
kiilen im chemischen Sinn identiech. In gewissen hochpoly-
meren Systemen dagegen sind die Schwerpunkte der Molekiile
nicht-periodisch angeordnet bei periodischer Konfiguration der
Grundmolekiile bzw. anderer niedrigmolekularer Baueinheiten.
Diese Systeme sind also entweder als smektische Konfigura-
tionen der Makromolekiile oder als Kristalle der Grundmole-
kiile zu interpretieren. Die dabei auftretenden Diskrepanzen
zwischen chemischem und kristallographischem «Baustein»
des Aggregats bzw. zwischen geometrischer und réntgenogra-
phischer Kristalldefinition werden diskutiert.

Bereits vor iiber dreiflig Jahren fithrte H.StAuDIN-
GER(1) in Zusammenhang mit Untersuchungen an hé-
hermolekularen organischen Kettenmolekiilen den Be-
griff des «Makromolekiilgitters» in die Kristallographie
ein. Er verstand darunter «ein Gitter, das aus un-
gleich langen, sehr groBen, also aus Makromolekiilen auf-
gebaut ist» (Hervorhebung von uns) und betonte als
wesentlich fiir die Bildung eines derartigen Gitters,
«dal gewissermaflen schon die Einzelmolekiile das
Prinzip des Kristalls aufweisen, indem sie eine perio-
disch wiederkehrende regelmifBige Anordnung kleiner
Atomgruppen zeigen». — Offenbar stellt das so definierte
Makromolekiilgitter einen Ubergang zwischen der drei-
dimensional-periodischen Bausteinanordnung eines Kri-
stalls und der nur zweidimensional-periodischen einer
smektischen Phase dar und fithrt damit auf einen Pro-
blemkomplex, der mit dem Begriff des « Gitterbausteins»
zusammenhingt und auch fiir parakristalline Phasen
von Bedeutung ist. Dabei zeigt ‘es sich, dafl 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 Molekiile sind annihernd isometrisch, so
daB ihre Lage durch die ihres Schwerpunkts hinreichend
beschrieben ist. Entsprechend sind Diskrepanzen zwi-
schen der geometrischen Kristalldefinition einerseits,
der phinomenologischen und der réntgenographischen
Definition andererseits nicht zu erwarten: Das aus den
Bausteinen gebildete System ist anisotrop und liefert
Einkristall-Rontgenreflexe dann und nur dann, wenn

die Bausteinschwerpunkte — bei passender Mittelung
iiber die thermischen Schwankungen und unter Vernach-
ldssigung der Baufehler — dreidimensional-periodisch an-
geordnet sind L.

Anders liegt der Fall jedoch bei den héherpolymeren
Substanzen, wobei es sich im iibrigen zeigte, da} 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 Makromolekiile kann ein derartiges konden-
siertes System anisotrop sein und «kristalline» Rént-
genreflexe liefern. Hier muf} entweder eine Diskrepanz
zwischen rontgenographischer und geometrischer Kri-
stalldefinition zugegeben werden oder eine Diskrepanz
zwischen chemischem und kristallographischem Baustein
der Phase in dem Sinn, daBl in hochmolekularen Sub-
stanzen niedrigmolekulare Baugruppen als die kristal-
lographischen Baueinheiten («Kristallbausteine», «Git-
tertriager») fungieren. Das «Gittermolekiil» im Sinn
ScHOTTKYS wiirde hier also durch eine niedrigmoleku-
lare Baugruppe des Makromolekiils — im allgemeinen
ein bzw. einige Grundmolekiile — reprisentiert.

Auf die Moglichkeit einer « Quasi-Dissoziation» von
Bausteinen in «Einheiten niedrigerer Ordnung» beim
Ubergang in héherkoordinierte Zustinde (Kondensation,
Kiristallisation) auf Grund eines « Widerstreits zwischen
inneren und dufleren 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 Bindungsstirke immer betrichtlich iiber-
treffen, so daB3 beim Zusammentritt zum Makromolekiil-
kristall chemisch die Einzelmolekiile (Makromolekiile!)
durchaus erhalten bleiben und der Kristall als typisches
Molekiil-aggregat aufzufassen ist. Problematisch wird

1 In den OD-Strukturen (DORNBERGER [3]) sind die Bausteinlagen
in der dritten Dimension nicht-periodisch, doch 148t sich ein zu-
gehoriges, nur teilweise besetztes dreidimensional-periodisches
Gitter angeben, auf dem simtliche 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 Kiristallbegriffs als wiinschenswert. Das Problem
zeigt gewisse Analogien zu dem des Makromolekiilkristalls.
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der Fall jedoch beim Ubergang zu homodesmischer Bin-
dung fiir die Grundmolekiile — wenn also entweder die
intermolekularen mit den innermolekularen Bindungs-
stirken vergleichbar werden oder durch starke Vernet-
zung das Makromolekiil selbst zum (angenihert) drei-
dimensional-periodischen Gebilde wird: Mit zunehmen-
der Vernetzung eines Ensembles paralleler Kettenmole-
kiile erfolgt ein kontinuierlicher Ubergang des Aggregats
zu einem einzigen « Ubermolekiil». Dabei werden die ur-
spriinglich intermolekularen Bindungen zu innermoleku-
laren — die Unterscheidung zwischen beiden wird jedoch
weitgehend formal. So entspricht die Wechselwirkung
zwischen benachbarten Kettenenden lingerer Seitenket-
ten eines Makromolekiils durchaus intermolekularen
Kriften, obgleich es sich um Teile ein- und desselben
Molekiils handelt. Gerade dieses Auftreten «intermole-
kularer» Krifte innerhalb eines Makromolekiils ist ty-
pisch fiir die mit steigendem Molekulargewicht zuneh-
mende Bedeutung der niedrigmolekularen Baueinheiten
gegeniiber dem aus ihnen aufgebauten Makromolekiil.

Wihrend diese energetischen Betrachtungen dem che-
mischen Aspekt des Problems entsprechen, ist fiir 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 iiberwiegt, das Makromolekiil
also chemisch noch erhalten ist2. — Unter der von Stavu-
DINGER gemachten Voraussetzung periodischer Struk-
tur der (linearen) Makromolekiile ist eine dreidimensio-
nal-periodische Anordnung der niedrigmolekularen Bau-
einheiten bei nicht-periodischer Konfiguration der Mo-
lekiilschwerpunkte maglich. Ein derartig geordnetes Sy-
stem liBt Rontgenreflexe erwarten und wird eine Ele-
mentarzelle ergeben, die nur Bruchteile des Makromole-
kiils enthilt — jedes Makromolekul erstreckt sich iiber
viele Elementarbereiche. Der so gebildete « Makromo-
lekiilkristall » vereinigt also smektische Konfiguration
der chemischen Bausteine — eben der Makromolekiile —
mit kristalliner Konfiguration der Grundmolekiile; nach
Ausweis der Rontgenbefunde ist er in seinem kristallo-
graphischen Verhalten von der monomeren Baugruppe
bestimmt und weitgehend unabhingig vom detaillierten
Chemismus des Systems (6). «Chemischer» und «kri-
stallographischer» Baustein stimmen hier also nicht
iiberein. — In nicht voll kristallisierten Phasen ( Schmel-
zen, Vitroiden) treten die entsprechenden parakristalli-
nen Konfigurationen (7) der Grundmolekiile bei niedri-
gerer Ordnung der Konfiguration der Makromolekiile
auf.

Tatsidchlich unterscheidet nur das Gitter der mono-
meren Gruppen den Makromolekiilkristall — fiir den ja

* Die grofle Bedeutung der niedrig-molekularen Baugruppe als
quasi-selbstindige Einheit zeigt sich auch bei der thermodyna-
mischen Behandlung hochmolekularer Lésungen, die nur unter
Benutzung von «Grundmolenbriichen» ~ dem Konzentrations-
mal} des Grundmolekiils (= « Quasi-Monomeren») — auf einfache
Gleichungen fiihren. Vgl. (5).
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per definitionem unterschiedliche Linge der beteiligten
Makromolekiile, also ein Homolog-Polymer-Gemisch
vorausgesetzt wurde — von der entsprechenden nemati-
schen Mesophase. Die zweidimensionale Periodizitit in-
folge streng reproduzierter Bausteinabstinde senkrecht
zur Molekiilachse ist beim Zusammentritt homologer zy-
lindersymmetrischer Kettenmolekiile ohnehin zu er-
warten, sie ergibt sich bereits aus der Tendenz zu mog-
lichst dichter Raumerfullung. Die periodische oder nicht-
periodische Anordnung in Richtung der Molekiilerstrek-
kung ist durch den speziellen Chemismus des Molekiils
gegeben, wobei die Lage des Gleichgewichts durch ener-
getische und entropische Faktoren bestimmt ist. Hau-
fig werden auch metastabile Konfigurationen mit be-
trichtlicher Relaxationszeit der Gleichgewichtseinstel-
lung realisiert.

Nicht-periodische Anordnung in der Molekiilrichtung
ist als Gleichgewichtskonfiguration zu erwarten, wenn
die Elektronendichteverteilung in den peripheren Mo-
lekiilbezirken lings des Molekiils annihernd konstantist.
In diesem Fall entspricht einer Parallelverschiebung be-
nachbarter Ketten keine wesentliche energetische Varia-
tion, so daBl 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 T'S!). — Es bliebe allerdings zu diskutieren,
inwieweit eine derartige nicht-periodische Elektronen-
dichteverteilung (realisierbar diirfte sowieso nur eine
schwache Modulation sein) mit der Grundvoraussetzung
«in sich periodischer Molekiile» in Ubereinstimmung ist.

Als Normalfall muf} offenbar eine deutliche Periodizi-
tit der Elektronendichte lings des Kettenmolekiils 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-
lekiile in allen drei Richtungen festgelegt, so daf} ein
Kristall des « Quasi-Monomeren» resultiert®, wobei die
Schwerpunkte der Makromolekiile nicht-periodisch an-
geordnet sind. Ein Kristall der Makromolekiile wiirde
dabei nicht nur periodische Anordnung ihrer Schwer-
punkte voraussetzen, sondern wegen der Annahme des
Polymergemischs eine Uberstruktur erfordern (nur so ist
bei der unterschiedlichen Kettenlinge hinreichende
Dichte zu erzielen!). Selbst wenn eine derartige Konfi-
guration das Gleichgewicht reprisentierte, wire ihre
Ausbildung im gesamten zuginglichen Temperaturbe-

reich wegen der hohen Entropiebarrieren extrem un-

wahrscheinlich. — Auch hier 1d6t sich jedoch aus dem
Vergleich der Energie- und Entropiebilanz wieder fol-

3 Existieren fiir 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 méglichen 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, dafl — zumindest im Gebiet nicht zu tiefer Tempe-
raturen — der Entropiegewinn der nur monomer-kri-
stallinen Konfiguration den Energiegewinn makromo-
lekular-periodischer Anordnung iiberkompensiert.

Aus entropischen Griinden ist selbst fiir das reine Ho-
molog (sofern es iiberhaupt im Gleichgewicht existenz-
fihig 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-
kiile sehr viel leichter zu realisieren ist als im Polymer-
Gemisch, diirfte das Gleichgewicht nicht durch den Kri-
stall der Makromolekiile gegeben sein. — Allerdings wur-
den bei diesen - Uberlegungen Oberflicheneffekte ver-
nachlissigt, d. h. implizit «unendliche Systeme» voraus-
gesetzt. Die Energiebilanz der Oberflichen kénnte das
Gleichgewicht zugunsten makromolekular-periodischer
Anordnungen verschieben. Im iibrigen diirfte eben auf
Grund dieser Oberflicheneffekte die Gleichgewichts-
form dieser Systeme stark anisometrisch sein; die Faser-
kristalle vieler hochpolymerer Kettenmolekiile resul-
tieren nicht als wachstumsbedingte Ungleichgewichts-
formen, sondern diirften der Gleichgewichtsform zumin-
dest nahekommen. Hier spielen interessante Probleme
der mehrphasigen Gleichgewichte herein.

Zunichst scheint es naheliegend, die Bildung eines
Makromolekiilkristalls aus einem Polymergemisch als
Effekt einer liickenlosen 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 Makromolekiilkristalls
als eines Mischkristalls (der Makromolekiile!) ergibt
sich jedoch nicht-periodische Anordnung der Baustein-
(Makromolekiil-!)Schwerpunkte. Die Deutung iiber ei-
nen Mischkristall ist also ausgesprochen anfechtbar.

Auch der offenbar fundamentalen Bedeutung der
quasi-monomeren Baueinheit der Makromolekiilkristalle
wird die Interpretation als Mischkristall nicht gerecht.
Die Auffassung des Makromolekiilkristalls als eines Kri-
stalls der quasi-monomeren Baueinheiten (selbst im
Fall eventueller zusatzlicher Periodizitit der Makromo-
lekiilschwerpunkte!) bringt diese Bedeutung zum Aus-
druck und diirfte den realen Gegebenheiten wesentlich
niherkommen. Dabei ist allerdings zu beriicksichtigen,
daB diese Interpretation zu kristallchemischen Folgerun-
gen fiihrt, die im ersten Moment etwas iiberraschend an-
muten.

Wird nidmlich die quasi-monomere Baueinheit als
«Gittermolekiil», d.h. als «Triger» und Baustein des
Kristalls aufgefalt, so verliert damit der detaillierte
Chemismus des Systems seine Bedeutung. Kettenlinge
und — mit gewissen Einschrinkungen — chemische Natur
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der Kettenenden spielen keine Rolle mehr; die gesamten
im Makromolekiilkristall 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
gestért, wenn (in verniinftigem Rahmen) die Endgrup-
pen gegen andersartige ausgetauscht werden, so lange
ndmlich (geometrisch) Vertretbarkeit der ausgewechsel-
ten Gruppen untereinander und mit kleinen Aggregaten
des Quasi-Monomeren besteht. In diesem Sinn sollten
etwa die n-Paraffine C_H,,,,, ihre endstindigen Mono-
und Dialkohole C H, .., OH bzw. C H,, (OH),, evtl. auch
Fettsiduren und Aldehyde, moglicherweise sogar noch
die Amine bei hinreichender Kettenlinge «kristallche-
misch gleich» sein. — Bei einer mittleren Kettenlinge
von nas 100 und nicht zu breiter Verteilungsfunktion
ergeben sich dabei Fehlordnungsgrade in der GrofBen-
ordnung einiger Mol-% (Grund-Molenbruch!), d.h.
«Fremdstoffkonzentrationen», die auch bei niedrigmo-
lekularen Kristallen ohne weiteres zugelassen werden.
Tatsichlich ergab die Untersuchung etwa der Poly-
oxymethylene R (CH,0),R®, der Polymeren des
Formaldehyds, dal ihre Dihydrate4, Diacetate und Di-
methylither das gleiche Réntgendiagramm liefern (8),
wobei der Elementarabstand im wesentlichen durch die
Abstinde der quasi-monomeren Baugruppen —CH,0-
gegeben ist. Die Kettenenden selbst entziehen sich der
rontgenographischen, d.h. kristallographischen Beob-
achtung. Kristallchemisch liegt also offenbar tatséchlich
trotz ausgeprigter konventionell-chemischer Unter-
schiede der verschiedenen Derivate eine «einheitliche»
Substanz mit einem gewissen variablen Fremdstoffge-
halt vor. — Die Einfliisse dieses «Fremdstoffgehalts»
etwa auf die Loslichkeit — die Dihydrate sind im Gegen-
satz zu den Dimethylithern loslich in Natronlauge - ha-
ben eine gewisse Analogie zu dhnlichen Erscheinungen
in fremdstoffhaltigen niedrigmolekularen Kristallen, de-
ren durch den Fremdstoff bewirkte Korrosionstendenz
hiufig ein ernstes technisches Problem darstellt. — Die
Berechtigung der Interpretation des Makromolekiilkri-
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 fiir die
«monomer-kristallinen» Eigenschaften des Kristalls.

Auch bei komplizierteren Makromolekiilen zeigt sich
eine deutliche Tendenz, hochgeordnete Strukturen auf
der Grundlage eines Gitters der quasi-monomeren Grup-
pen aufzubauen. So lieB sich bei héhermolekularen kri-
stallisierten Isoparaffinen rontgenographisch eine Par-

4 Die hier verwendete, auf STAUDINGER zuriickgehende Nomenkla-
tur ist nicht ganz korrekt - die Interpretation als Monohydrat
oder als Dialkohol wiire konsequenter.
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allelrichtung der Haupt- und Seitenketten nachwei-
sen (9). Damit wird — unter betrichtlicher Deformation
des Molekiils — auch fiir die Isoparaffine der Bautyp der
Kristalle normaler Kettenmolekiile zuginglich. Die da-
bei benodtigte «Deformationsenergie» muf} sich in der
Lage des Schmelzpunkts sowie im Betrag der Schmelz-
wirme bemerkbar machen: Die sehr viel tiefere Lage der
Schmelzpunkte der Isoparaffine gegeniiber den isome-
ren n-Paraffinen ist bekannt. — Im gleichen Sinn ver-
minderter Schmelztemperaturen und -wirmen wirkt
sich die im allgemeinen gegeniiber den n-Paraffinen ver-
minderte Packungsdichte der kristallisierten Isoparaf-
fine aus.

Bei den Isoparaffinen muf} die Tendenz zum Bau ei-
nes Gitters der Quasi-Monomeren sich offenbar gegen-
iiber dem hohen Energiebedarf zur Deformation der
Molekiile «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 Molekiil!) freier Drehbarkeit zwischen den
Kettengliedern. Fiir das freie — bzw. in nicht zu konzen-
trierter Losung befindliche — Molekiil ist eine gestreckte
Gestalt statistisch unwahrscheinlich, d.h. entropisch
benachteiligt; das Gleichgewicht liegt bei gekriimmten
und entsprechend verkniulten Ketten (10). Infolgedes-
sen ist fiir die monomeren Baugrappen in der Lésung
allenfalls eine Konfiguration zu erwarten, die dem
«Porai-Koshitz-Typ» der Glasstrukturen entspricht:
Lokal Gebiete fastkristalliner Konfiguration in statisti-
schem Wechsel mit «flissigkeitsihnlichen» Berei-
chen (11). Bei der Kristallisation muf} eine Streckung
und Ausrichtung der Ketten erfolgen, um das durch-
laufende Gitter der Quasi-Monomeren aufzubauen. Die-
ser ProzeB erfordert (freie Drehbarkeit!) keine zusitz-
liche Energie, jedoch abnorm hohe lokale Entropie-
schwankungen — die Kristallisation wird durch Entro-
piebarrieren behindert.

Die kristallisationsfordernden Wirkungen dufBlerer
Felder auf derartige Systeme kénnen also sowohl in ei-
ner Verschiebung des Gleichgewichtspunkts als auch in
einer Verkiirzung der Relaxationszeiten der Gleichge-
wichtseinstellung 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. Hiu-
fig liegt das Gleichgewicht bei sogenannten «partiell-
kristallinen» Konfigurationen, die periodisch konfigu-
rierte Bereiche im thermodynamischen Gleichgewicht
mit «amorph konfigurierten» («fliissigkeitsdhnlichen»)
aufweisen und als deren Grenzfall auch die Porai-Kos-
hitz-Struktur erscheint. — In jedem Fall handelt es sich
bei einer derartigen (vollstindigen oder nur partiellen)
Kiristallisation um eine Kristallisation der Grundmole-
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kiile und nicht der Makromolekiile, deren Schwerpunkte
sich unter der Wirkung von Druck- bzw. Zugspannun-
gen nicht wesentlich verschieben. Besonders beim Kau-
tschuk ist es evident, daf} es sich um eine druckbedingte
Kristallisation des « Quasi-Monomeren» handeln muf:
Die Makromolekiile selbst sind infolge ihrer irreguliren
Gestalten zum Aufbau eines stabilen Gitters, d.h. zu
periodischer Anordnung ihrer Schwerpunkte, iiberhaupt
nicht befihigt. Es kann sich also nur um die periodische
Anordnung niedrigmolekularer Baueinheiten handeln.

Wihrend bei den meisten organischen Hochpolyme-
ren die Makromolekiile keine periodischen Anordnungen
ihrer Grundmolekiile aufweisen, sind in vielen Fillen der
anorganischen Chemie die «hochpolymeren» Molekiile
ein- oder zweidimensional-periodische Gebilde. Dies
gilt besonders fiir die Ketten und Schichten der Silicat-
chemie — die kristallinen Silicate sind zugleich perio-
dische Anordnungen der Makromolekiile (Ketten,
Schichten) wie der « Grundmolekiile» (SiO,-Tetraeder).
Entsprechend findet sich der Begrifl des « Quasi-Mono-
mer-Kristalls» in der Silicatchemie gewissermafen
schon «priformiert». Mit groiter Selbstverstindlich-
keit werden die Ketten- und Schichtsilicate zugleich als
Haochstpolymere wie als Kristalle von SiO,-Tetraedern
aufgefafit. Die Formeln werden entsprechend etwa als
(Si,O0y,), fur Band- bzw. (Si,05;), fiir Schichtsilicate an-
gegeben, bezeichnen also das Makromolekiil aus n For-
meleinheiten mit n— 00 ; zugleich werden aber ebenso
selbstverstindlich die quasi-monomeren Baueinheiten —
eben die SiO,-Tetraeder — als die elementaren Bausteine
und Triger der Struktur betrachtet. Die Berechtigung
dieser Auffassung scheint bei den Silicaten so evident,
daB} die ihr zugrundeliegende. Problematik nicht in Er-
scheinung tritt. Diese wird erst bei den typischen orga-
nischen Makromolekiilkristallen deutlich, bei denen
auch die chemischen Konsequenzen dieser Konzeption
zum Ausdruck kommen.

Die daraus folgende, nur scheinbar iibertrieben frei-
ziigige Interpretation des Begriffs der «kristallchemisch
einheitlichen Substanz» ist jedoch durchaus nicht so ge-
waltsam, wie es auf den ersten Blick erscheinen kénnte.
Erinnert sei z. B. an elementaren Schwefel, dessen Ver-
halten bei unterschiedlichen Zustandsbedingungen mit
Anderungen 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-
kiil oder seinen Baueinheiten, Atomen oder Quasi-mono-
meren, reale Bedeutung als Triger 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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schen Systems und der ihnen zuzuordnenden Zustands-
bereiche. Nach Méglichkeit wird dieses Problem aufge-
spalten in die Teilprobleme der « Molekiilbildung», d.h.
des Zusammentritts der Atome zu fest gebundenen Un-
tereinheiten, und der «anschlieBenden» Phasenbildung,
d.h. dem Zusammenschluf} der Untereinheiten zum Ag-
gregat. Tatsichlich ist diese Unterteilung jedoch nur ge-
rechtfertigt, wenn die «inneren» Bindungen gegeniiber
den «iduBeren» deutlich dominieren. Letzten Endes
handelt es sich um die Frage der stabilen Konfiguration
der im System enthaltenen Atome, die sowohl den Zu-
sammentritt zu Molekiilen als auch die Koordination
der Molekiile im groBleren Aggregat umfafit. Die Chemie
des «freien» Molekiils vernachlissigt einen dieser Teil-
komplexe, so daf} die Moglichkeit von Diskrepanzen ge-
geniiber der «Chemie der kondensierten Systeme»
durchaus verstindlich wird. Die Erweiterung des Be-
griffs des «chemisch Gleichartigen» auf gleichen Be-
stand der Grundmolekiile entspricht der Chemie der
kondensierten Phase, die «das Molekiil» nicht als iso-
lierte Einheit, sondern als Baustein des Molekiilaggre-
gats betrachtet.

Es liegt auf der Hand, da3 der so gewonnene Begriff
der «kristallographisch-chemischen Einheitlichkeit» ei-
ne gewisse Unschirfe aufweist. Es sind Ubergangsfille
moglich, bei denen trotz gewisser Bedeutung der mono-
meren Baueinheit die Makromolekiile doch noch einen
Betrag an «FEigenstindigkeit» behalten, so daf} eine
eindeutige Zuordnung nicht maglich 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; hiufig ist dabei auch eine Abhingigkeit von den
Zustandsparametern zu beriicksichtigen. Ein derartiges
System wird je nach der Problemstellung mit iiberwie-
gend chemischen oder iiberwiegend kristallographischen
Aspekten als «einheitlich» oder als « Gemisch» bezeich-
net werden. (Durch den «Fremdstofigehalt» der End-
gruppen enthilt der Quasi-Monomer-Kristall «Zu-
sitze» in der Konzentration weniger Mol- %, wihrend
die konventionell-chemische Interpretation auf ein
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breites Spektrum gréBenordnungsmiBig gleichkonzen-
trierter Komponenten fiihrt.) — 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 héhermolekulare nematische Mischphase
zu beschreiben ist.

Es kénnte so scheinen, als ob damit ein Verlust an
Prizision der Terminologie verbunden wiire. Tatséichlich
kommt damit jedoch nur die gréBere Mannigfaltigkeit
der Naturerscheinungen zum Ausdruck, der die iltere,
nur scheinbar prizisere Terminologie nicht gerecht
werden konnte. Eine klare und eindeutige Fallunter-
scheidung setzt durch Unstetigkeiten voneinander ge-
trennte Naturbereiche voraus und kann beim Auftreten
vermittelnder Ubergangsfille nicht mehr gefordert wer-
den. Zu diesen, zwischen idealisierten Grenztypen ver-
mittelnden Ubergangsgebieten gehért der Bereich der
Makromolekiilkristalle als Ubergang zwischen kristalli-
nen und nematischen Konfigurationen. Durch die Kon-
zeption der «quasi-monomeren Kristallisation» wird
der Makromolékiilkristall den kristallinen Phasen zu-
geordnet und zugleich die enge Beziehung zwischen
prikristallinen und kristallinen Konfigurationen - be-
tont.

Mein Dank gilt Frau Professor Dr.D.SCHACHNER, die es mir
ermoglichte, meine Arbeiten auf dem Gebiet der kondensier-
ten Phasen und ihrer Ordnungsprobleme fortzusetzen. Weiter
danke ich Herrn Prof. Dr.K.BRODERSEN fiir kritische Durch-
sicht des Manuskripts sowie Herrn Dr. H. PE1BsT fiir anregende
Diskussionen.
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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 versffentlicht
Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Uber die Struktur von Pimaricin *

Eine erneute Strukturuntersuchung des Polyen-Anti-
biotikums Pimaricin hat zu Formel 1 gefiihrt. Die Struk-
tur ist in Einklang mit der Hypothese, der makrozykli-

* Vorliufige Mitteilung. -Vorgetragen an der Sommerversammlung
der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft am 31. August 1963
in Sitten.

sche Ring sei aus Acetateinheiten gebildet. Die friiher
vorgeschlagene Formel! stimmt nicht mit den neuen
Ergebnissen iiberein und ist auch unvereinbar mit einer
Acetatbiogenese.

1 J.B.Patrick und R.P.WiLLiams, J. 4mer. Chem.Soc. 80 (1958)
6689.
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Durch milde Hydrolyse mit Salzsdure in wiBBrigem Ace-
ton erhielt man das stickstoffreie Aglykon, 13 (m/e =
424). Das Aglykon wird mit Jodwasserstoffsiure und ro-
tem Phosphor zu 9-Oxohexacosansiure, 5, abgebaut.
Die NMR-Spektren von 12 und 13 besitzen beide bei
6 = 1,18 ein Dublett (J = 6 ¢/s) einer Methylgruppe und
bei 6 = 6,00 ein Ein-Proton-Quadruplett. Der Lacton-
ring muf} also zwischen C-1 und C-25 geschlossen sein.
Oxydation von 12 und 13 mit Chrom-VI-oxyd ergab
Undecandionsiure; deswegen befindet sich der Mycosa-
min-Rest in Pimaricin an C-15.

Wie schon erwihnt, absorbiert Pimaricin bei kataly-
tischer Hydrierung 6 Mol. Wasserstoff. Die letzten zwei
werden von einem q, f-ungesittigten Lacton und von ei-
nem Epoxyd aufgenommen. Pimaricin absorbiert im UV
bei 221 mu (¢ = 21000); das Chromophor verschwindet
nach Hydrierung mit Platinoxyd-Katalysator, bleibt
aber unverindert bei Reduktion mit Natriumborhydrid.
Da die C-1-Carboxylgruppe lactonisiert ist, mufl die
Doppelbindung sich zwischen C-2 und C-3 befinden.

Wenn man Pimaricin mit Kaliumjodid in Eisessig be-
handelt, werden grolere Mengen Jod frei, was charak-
teristisch ist fiir 1,2-Epoxyde, konjugiert mit Carbonyl-
gruppen oder Doppelbindungen?.

Bei dieser Reaktion bildet sich ein neues Chromophor,
14, A,., = 268 mu (¢ = 26000). Das NMR-Spektrum
von ~N-Acetylpimaricin zeigt zwei Ein-Proton-Qua-
druplette, die den AB-Teil eines ABX-Systems reprisen-

3 S.Boprorss, Chem. Ber. 49 (1916) 2801.
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tieren, bei § = 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 ¢, S-unge-.
sittigten Lactonsystem.

N-Acetylpimaricin und N-Acetyldodecahydropimari-
cin verbrauchen beide 2 Mol. Natriumperjodat. Dabei
werden keine fliichtigen Carbonylverbindungen gebildet..
Da bei Oxydation von Pimaricin mit Chrom-VI-oxyd in
Schwefelsiure oder mit Perjodat-Permanganat nach
LeMIEUX-RUDLOFF keine Bernsteinsiure oder deren hé-
here Homologen entstehen, befindet sich an C-7, C-8 und.
C-9 ein Glycol-Acyloin-System.

Analysen und NMR-Spektren von Pimaricin schliefen.
die Anwesenheit von Acyl- und anderen funktionellen
Gruppen aus. Demnach besitzt Pimaricin Konstitutions-
formel 1 mit einem 25 gliedrigen Lacton und ist ein Ver-
treter der Makrolid-Gruppe.

Oror CEDER

Inst. for organisk kemi,
Kung]. Tekniska Hégskolan, Stockholm 70 (Schweden),

J. M. Waisvisz und M. G. vAN DER HOEVEN

Kon. Nederlandsche Gist- en Spiritusfabriek N.V.,
Delft (Holland)

R. RYHAGE

Lab. fér Masspektrometri,
Karolinska Institutet, Stockholm 60 (Schweden)

Dosage par activation aux neutrons thermiques d’éléments traces dans les
eaux et autres liquides, par formation d’isotopes a courte période *

1. Intreduction

Depuis quelques années, ’analyse par activation a pris
un rapide développement, particuliérement dans les
centres possédant une pile atomique et dans les labora-
toires en relation avec eux. Cette méthode présente
I’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 Panalyse.

Echantillon (¢concentration inconnue)
Générateur — Activation t — Décroissance ¢’
(réacteur)

— Séparations radiochimiques — Mesure de l'activité At
(éventuelles)
GM:j
Spectrométre : y
Compteur a scintillation : 3, y

* Résumé d’une communication présentée a l’assemblée de la
Société Suisse de Chimie tenue a Sion le 31 aoiit 1963.

Cette méthode d’analyse consiste a irradier, dans un
flux de neutrons, ’échantillon dans lequel on veut dé-
terminer les impuretés. Celles-ci étant alors transfor-
mées en isotopes radioactifs, il devient possible de les.
reconnaitre (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 1’activité des radioélé-
ments ainsi formés, puisque cette activité est propor-
tionnelle au poids des impuretés.

2. Dosage du Sodium, Magnésium et Chlore
dans I’eau du lac Léman sans séparations chimiques

Les diverses étapes de I’analyse sont les suivantes:

1. Evaporation a see 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 1g de Mg/l. Les irradiations ont été.
effectuées a Genéve, au réacteur homogéne A.G.N.
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201 P de I’Institut de Physique. Les échantillons ont été
soumis pendant 5 et 10 min & un flux de neutrons de
5-10° n/cm?-sec; le porte-échantillon est introduit dans
le cceur de la pile au moyen d’une canne a laquelle il est
fixé par un ruban adhésif.

4. Spectrométrie avec le spectrométre gamma SAIP
modéle SAM 60, A 60 canaux, nruni d’un cristal plat de
Nal (T1), diamétre 7,5 cm, hauteur 7,5 cm.

Emetteurs gamma trouvés

Réactions Energies Périodes
(MeV)

26 27 0,84 .

12Mg (n,7) 12 Mg 1.01 9,45 min

23 24 1,36

11Na (n,) jy Na 215 15h

37 38 1,59 .

12 Cl(n,p) 17C1 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 premiére méthode permettant d’éviter les sépa-
rations chimiques, consiste a laisser décroitre les isotopes
de courtes périodes (celles du 38Cl et.du 2Mg). En effet,
aprés un temps correspondant a 5 a 6 fois la période du
38Cl, les activités dues au 2’Mg et au 33Cl ont pratiquement
disparu, ce qui permet de doser quantitativement le sodi-
um au spectrométre gamma, sur le-pic de 1,36 MeV, une
correction est faite pour ramener I’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 apreés
irradiation, les trois éléments activés. La mesure sur le
photopic du 3Cl (1,59 MeV) nous donne directement la
teneur en chlore. Par contre, la détermination du Mg
est génée par les interférences du *Na, et du 32Cl; mais
un dispositif mécanique approprié nous permet de sous-
traire ces activités parasites, et l’activité du magnésium
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est comparée a celle d’un étalon de concentration connue.
On procédera de méme pour le 22Na en soustrayant les
activités du 38Cl et du ¥Mg.

Résultats

Cl: 1,4 - 1,6 mg/l,
Mg: 4,4 — 4,6 mg/l,
Na: 2,0-2,1 mg/l.

3. Desage du Sodium dans le sang et I’urine

. 1. Minéralisation par HNO, concentré de 50 ml d’urine

humaine, et de 20 ml de sang de bceuf.

2. Irradiation du résidu et de I’étalon dans les mémes
conditions que précédemment.

3. Spectrométrie gamma.

Le seul élément décelé est le 22Na. La. grande ‘quantité
de cet élément contenue dans les liquides biologiques est
génante 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. 11 est possible dans nos conditions d’activation
de doser des quantités de 2 a 10 microgrammes de ces
éléments. Dans certains cas, les neutrons ljapidgs_ 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 a 4,5 % de magnésium
du a la réaction suivante:

1Al (n,p) 12Mg

J.8ELz, W. HAERDI et D. MONNIER

Laboratoires de Chimie Minérale,
de Chimie Analytique et de Microchimie
de I'Université. Ecole de Chimie de Genéve

Isomerie des Dischwefeldifluorides *

Die in der vorangegangenen Veréffentlichung von
F. SEEL und D. GoriTz! ausgesprochene Vermutung,
daB Dischwefeldifluorid auf Grund seines IR-Spektrums
als « Thio-thionylfluorid», S#SFz, ‘zu betrachten sei

* Eingegangén am 23.September 1963. Vorlaufige Mitteilung.
1 F.SeEL und D.Goérrrz, Chimia 17 (1963) 207.

(Symmetrie C,, v, == 715, », = 757, v; == 533, v, = 333,

v5 = 693, v, = 417 cm™), ist iiberraschend schnell durch

Analyse des Mikrowellenspektrums von S,F, bestitigt
worden, das von R. L. Kuczxkowskr und E. B. WiLson2

2 R.L.Kuczkowsk1 und E.B.WiLsoN, J. Amer. Chem. Soc.85 (1963)
2028.
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nach der Methode von H.DAvy? und anderen %8 aus
Silberfluorid und Schwefel dargestellt worden ist. Die
Identitit des von den genannten Arbeitsgruppen unter-
suchten, nach sehr verschiedenen Methoden dargestellten
Produktes beweisen gut iibereinstimmende Massen-
spektren. -

Im Gegensatz zu den einander in sehr befriedigender
Weise ergiinzenden Mitteilungen der genannten Autoren
steht eine Veroffentlichung von O.Gremser, W.D.
HeussNER. und A, Haas9, in der dariiber berichtet
wird, daB aus Silberfluorid und Schwefel he‘rgestelltes
Dischwefeldifluorid eine sehr unbestindige Verbindung
ist, die bereits bei tiefen Temperaturen spontan und
quantitativ in Schwefel und Schwefeldifluorid, SF,, zer-
fillt. Diese Art der Spaltung des S,F,-Molekiils unter
Erhaltung der Gesamtzahl der S—S-und S—F-Bindungen
erscheint im Falle des Thiothionylfluorids energetisch un-
méglich, weil sowohl aus dem IR- als auch aus dem Mi-
krowellenspektrum hervorgeht, daB die S-S-Bindung in
SSF, wesentlich stirker ist als eine S-S-Einfachbindung,
ja ebenso stark ist wie die Doppelbindung im S,-Molekiil;
d. h. die Reaktion S=SF, — /s (S-)g + SF, kann nicht
verlaufen. (Anders liegen die Verhiltnisse bei der Zer-
setzung von Thiothionylfluorid in Sg und SF,!; denn hier
entstehen aus 2 _Doppélbindungen 3 Einfachbindungen:
2 S=S¥F, — (5—5—S—-) + SF,.)

" Dieser Widerspruch veranlafite uns zu einer erneuten
eingehenden Untersuchung der Umsetzung von Schwefel
mit Silberfluorid. Auf Grund der genauen Kenntnis des
IR-Spektrums des aus.S,Cl, und KF dargestellten Thio-
thionylfluorids?!, konnten wir nunmehr feststellen, daf3
auller diesem und Schwefeltetrafluorid bei der Realstion
von Schwefel mit AgF noch das S,Fy-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 bestindiges
orangefarbiges Produkt!®). Bei 10 cm Schichtdicke zeigt
das IR-Spektrum von FSSF bis 10 mm Hg Gasdruck nur

3 H.DAvY, Philos. Trans. Roy. Soc. London 103 (1813) 277.

4 G.Gorg, Chem. News 24 (1871) 291. .

5 M.CENTNERSWER und C.STRENK, Ber.dtsch.chem.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.Dusnikovund N.1.ZoRIN, J.allg. Chem. (russ.) 17 (1947)185.

9 0.GLEMsER, W.D.HEussNER und A.Haas, Naturwiss. 50 (1963)
402.
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zwei starke Absorptionsbanden im NaCl und CsBr-Be-
reich bei 713 cm™ ~ v, (SF) und 680 cm™ ~ »,, (SF),
die einen wesentlich geringeren Abstand haben als die
SF-Banden in Thionylfluorid (58 ¢cm™) und Thiothionyl-
fluorid (64 cm™). AuBlerdem ist die erste Bande, v, (SF),
im Gegensatz zu den gleich starken SF-Banden von SOF,
und SSF, wesentlich schwicher als die zweite. Das IR-
Spektrum von FSSF 1483t also darauf schlieBlen, daf} des-
sen Molekiile die Konfiguration C, («Gauche »-Struktur)
mit starker Anniherung an C,, (planare trans-Struktur)
haben. Beide S,F,-Isomere unterscheiden sich auch
durch ihre Massenspektren.

Difluordisulfan steht beziiglich seiner Fliichtigkeit
zwischen Schwefeltetrafluorid (Sdp. —38°C) und Thio-
thionylfluorid (—11°C); es siedet bei etwa —30°. Sehr
auffillig ist, dal FSSF im Gegensatz zu SSF, Glas bei
Raumtemperatur kaum angreift. (Moglicherweise hatten
M. TravuTz und K. EHRMANNé sowie L. M. DuBNIxov und
N. L. ZoriN?g, welche diese Eigenschaft von S,F, best:ti-
gen, im Gegensatz zu W. LUCHSINGER?, der dies bezwei-
felt, reineres Difluordisulfan in Hinden.) Auch'in ande-
rer Hinsicht unterscheiden sich die beiden S,F,-Isome-
ren durch ihr chemisches Verhalten. So wird FSSF im
Gegensatz zu SSF, durch flissiges Distickstofftetroxyd
rasch zu Nitrosylfluorsulfonat, NOSO,F oxydiert. (Fliis-
siges SSF, liBt sich unzersetzt mit fliissigem N,0,
mischen; erst bei hoheren Temperaturen reagiert das
Gasgemisch zu SO,, SOF,, SO,F, und NO.) Ein spon-
taner Zerfall des Difluordisulfans bei niedrigen Tempe-
raturen konnte (in Ubereinstimmung mit fritheren An-
gaben® 8) nicht beobachtet werden. Alkalimetallfluorid
katalysiert die Umwandlung von FSSF in SSF,. Die Sta-
bilitits-Sequenz der nunmehr gut bekannten niederen
Schwefelfluoride ist: 2 FSS¥F < 2 SSF, < 3/8S; 4 SF,.

Die Existenz des Difluorsulfans, FSSF, konnte in-
zwischen auch durch Mikrowellenspektroskopie nach-
gewiesen werden!l.

10 Offensichtlich handelt es sich hierbei um festes (polymeres?)
Dischwefelmonoxyd, S,0, das als gasformiges 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. Kuczkowskl, Privatmitteilung an die Autoren (Zusatz bei
der Korrektur).

F. SEEL und R. BubpENz
Institut fiir anorganiséhe Chemie

der Universitiit des Saarlandes ,Saarbriicken
o

Bestimmung der Bildungskonstanten der o-Phenylendiamin-Kupfer (II)-
Komplexe in wiiliriger Losung ™

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

* FEingegangen am 5. Oktober 1963.

of Vthe two in aqueous solution existing complexes Cu (II)L and
Cu(II)L, the values log K; = 4,43 % 0,05 and log K, = 3,75
4 0,03 (T = 25°C, I = 0,4) have been established.

In einigen kiirzlich versffentlichten Arbeiten wird o-
Phenylendiamin als Substrat fiir metallionenkataly-
sierte Oxydationen mit Sauerstoff und Wasserstoffper-
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oxyd verwendet!-3, Im Hinblick auf weitere derartige
Untersuchungen war es interessant, nihere Angaben
iiber Komplexbildungsreaktionen von o-Phenylendi-
amin in wiBriger Losung zu erhalten?, Wir fanden, daf3
fiir die Bestimmung der Bildungskonstanten der Kup-
fer(II)-o-Phenylendiaminkomplexe sowohl potentiomet-
rische als auch spektrophotometrische Verfahren in
Frage kommen. Uber UV-Absorptionsspektren und
Basizitit des Liganden liegen in der Literatur zahlreiche
Angaben vor58. Die Resultate stimmen mit Ausnahme
derjenigen in einer 1963 erschienenen Arbeit8 sehr gut
miteinander iiberein und decken sich iiberdies mit unse-
ren eigenen Messungen, die folgendé Resultate ergaben:

LH;* == LH* - H* pK,, = 0,6 £ 0,1

LH* = L +H* pK,, — 4,70

g =29-10% g, =1,6-10> g; = etwa 80

Die hierbei verwendeten Abkiir"zungen und Symbole bedeuten:

L = CgH,(NH,),, LH* = C;H,NH,NH*, LH,**= CgH, (NH,),* *
&, = molarer Extinktionskoeffizient von L im Absorptionsmaximum
bei 4 = 287 my in 1 Mol™? cm™, entsprechend ¢, und &, = Extink-
tionskoeffizienten von LH* bzw. LH,* .

Die potentiometrischen Messungen wurden mit einem
«Methrom» Potentiometer E 187 unter Verwendung einer kom-
binierten Glaselektrode «Methrom» EA 121 X durchgefiihrt.
Fiir die spektrophotometrischen Untersuchungen benutzten
wir ein «Beckmann» Spektrophotometer DB mit automati-
schem Schreiber « Varicord», Mod. 43. Die Messungen wurden
in 1-cm-Quarzkiivetten durchgefiihrt. Die Titrationen fiihrten
wir in einem thermostatisierten « Methrom »-Titriergefi3 durch.
Der Kiivettenraum des Spektrophotometers war ebenfalls
thermostatisiert. Die Temperatur wurde bei allen Messungen
konstantauf25 & 1°C gehalten. Zur Verhinderung der Autoxy-
dation des o-Phenylendiamins spiilten wir die Lésungen vor und
wihrend der Messung mit 99,99 % Stickstoff, der zur Entfernung
der Sauerstoffspuren durch eine saure V*2-Lésung hindurchge-
leitet wurde.

Zur Herstellung der Losungen verwendeten wir die folgenden
Substanzen: o-Phenylendiamin Merck, Schmelzpunkt 102°,
CuSO, - 5 H,O p. A. Merck, KNO; p. A. Merck, NaClO, p. A.
Fluka sowie Titrisol Merck fiir eingestellte Siure- und Basenlé-
sungen. Die o-Phenylendiaminlésung wurde vor jeder Messung
neu hergestellt, da sie relativ unbestindig ist. Anndhernd
konstante Ionenstirke erhielten wir durch Zugabe von 0,4-M
NaClO, bei den spektrophotometrischen, bzw. 0,4-M KNO,
bei den potentiometrischen Messungen.

Zur Bestimmung der zweiten Siduredissoziationskonstanten
des Liganden wurde einé 1072-M-Lésung mit einem Uberschufd
an 0,1-M HNO, versetzt, dann mit 0,1-M NaOH titriert und
aus der so erhaltenen Titrationskurve direkt pK,2 abgelesen.

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
Festkorper niher untersucht worden, z.B. W.HIEBER et al., Z.
anorg.allg. Chem. 180 (1929) 89, woraus wir keine Hinweise auf
die auszufiihrende Arbeit entnehmen konnten.

5 R.KuHN und F.ZuMsTEIN, Ber.dtsch.chem.Ges. 1926, 496.

¢ L.DouB und J.M.VANDENBELT, J.Amer.Chem.Soc. 71 (1949)
2414

7 T.ANNo und A.SApd, Bull. Chem. Soc. Japan 29 (1956) 620.

P.K.GALLAGHER, J. Physic. Chem. 67 (1963) 807.
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Um die erste Sduredissoziationskonstante 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-N HCIO das Absorptions-
spektrum einer 2,5 -107%-M-Lésung im Wellenlingenbereich
A = 320 — 260 my aufgenommen. '

Zur potentiometrischen Bestimmung der Komplexbildungs-
konstanten wurde eine 10~2-M-o-Phenylendiaminlésung mit ei-
nem UberschuB an 0,1-N HNO, versetzt und mit 0,1-N NaOH
titriert. Aus den in gleicher Weise unter Zusatz von Cut** er-
haltenen Titrationskurven bestimmten wir den Mehrverbrauch
an NaOH. Die Cu*+-Konzentration war immer klein gegeniiber
der Ligandenkonzentration.

Die spektrophotometrische Bestimmung der Komplexbil-
dungskonstanten beruht auf der Beobachtung, daf} die Extink-
tion wiiBlriger o-Phenylendiaminlésungen beim charakteristi-
schen Absorptionsmaximum bei 4 = 287 mu nach Zugabe von
Cut*-Ionen stark abnimmt. Die Extinktion von verdiinnten
Cu**-L.8sungen ist bei dieser Wellenldinge zu vernachlissigen,
ebenso die Extinktion des als Neutralsalz zugegebenen NaClO,.
Wird Cu** bei pH zwischen 4 und 5 in etwa zehnfachem Uber-
schuf} zu o-Phenylendiamirlésung gegeben, strebt die Extink-
tion bei weiterem Zufiigen 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 Cut* gebunden vorliegt. - Wir fiigten aus einer 3-ml-Biirette
zu 100 ml einer 10-4-M-Cu* *-Lésung genau abgemessene Men-
gen 1072-M-o-Phenylendiaminlésung. Durch Zugabe von ver-
diinnter HCIO, bzw. NaOH wurde. ein bestimmter pH-Wert
im Bereich 4-5 eingestellt. Dann ermittelten wir die Extinktion
der Losung bei 4 = 287 mu. Bei allen Messungen war die
Ligandkonzentration grof3 gegeniiber der Cu**-Konzentration.

Nach BJERRUM® 10 berechneten wir aus den experi-
mentellen Daten die Bildungsfunktion n = :f([L]), wo-
bei n gleich der Anzahl Ligandenmolekiile pro Cu*+*-Ion
und [L] gleich der Konzentration an freiem Ligand ist.
Da alle Messungen bei pH-Werten grofler als 3 durchge-
fiihrt wurden, ergab sich eine wesentliche Vereinfachung
fiir diese Berechnungen: [LH;*] ist zu vernachlissigen,
so daB sich die totale Ligandenkonzentration (L], in
metallfreien Losungen nur aus [L] und {LH*] zusammen-
setzt. Da die Messungen bei hoher konstanter Ionen-
stirke durchgefiithrt wurden, konnten mit guter Nihe-
rung an Stelle der Aktivititen Konzentrationen in die
Rechnung eingesetzt werden. ’

Der bei 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* dquivalent zu set-
zen. Nach Beriicksichtigung der Basizitit des Liganden
(3) erhalten wir aus dieser Beziehung die Ausdriicke (4)
und (5) zur Berechnung der Bildungsfunktion.

Cut* + LH* =—= CuL** + H* )
CuL+* 4 LH* =—= CuL,** + H* )
K,y = [H*] [L}/ [LHY]. (3)

9 J.BJERRUM, Metal Amine Formation in Aqueous Solution, Ko-
penhagen 1941.

19 H.L.ScHLAFER, Komplexbildung in Lésung, Berlin 1961.
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A [NaOH] (1 + {:;3})

"= [Ca™), @
L], — n[Cu**],
Ly = He=rie (5)
1+ —Izz—

Bei der spektrophotometrischen Methode beruht die be-
obachtete Abnahme der Extinktion E,g, darauf, daB} das
komplex gebundene o-Phenylendiamin viel schwicher
absorbiert als das freie. Wir berechneten den molaren
Absorptionskoeffizienten fiir komplex gebundenes L bei
A =287 my zu ¢, = 4,8 - 102. Fiir die Extinktion der Lé-
sungen, die Cu** und o-Phenylendiamin enthalten, gilt
die Beziehung (6). Die bekannte totale Ligandenkon-
zentration in diesen Lésungen setzt sich nach (7) zusam-
men. Aus den Gleichungen (6) und (7) leiten wir unter

Eog = L&, + [LH'] &, + n[Cu**], &, (6)
(L], = [L] + [LH*] + 7 [Cu*7],. (7)
Beriicksichtigung der Basizitit des Liganden (3) die

Ausdriicke (8) und (9) zur Berechnung der Bildungs-
funktion her.

[L] — Eyg — [L] &g
H* Ht
atig e (k) O

[H*]
[L], — [L] (1 4 ?;)

. 9
[Cut ], )

n —=

Die graphische Auswertung der Bildungsfunktion als
sogenannte Bildungskurve® in der Form n = f(p[L]),
wobei p[L] = —log [L] ist, ergab gute Ubereinstimmung
der potentiometrischen und spektrophotometrischen
Messungen, obschon mit stark verschiedenen Totalkon-
zentrationen an Cu** und Ligand gearbeitet wurde. Die
Bildungskurven zeigen die typischen Merkmale fiir
Systeme, die 2 Komplexe der Zusammensetzung MeL
und MeL, bilden® Aus ihrem Verlauf kénnen fiir die
Komplexbildungskonstanten die Naherungswerte I{; =
4-10% und K, = 4- 10 abgelesen werden.

Mit Einfiihrung der Bruttobildungskonstanten ; =
K, und 8, = K, - K, kann die Bildungsfunktion in der
Form (10) erhalten werden, die eine genauere Berech-

11 J.BJErRRUM und E.J.NIELSEN, Acta Chem. Scand. 2 (1948) 297.
Fiir die Kupfer (II)-Athylendiaminkomplexe wurden in 1-N K NO,
bei T = 25°C die Stabilitidtskonstanten ermittelt:
log K, =10,72, log K,=9,31.
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nung der Stabilititskonstanten erlaubt®. Das lineare
Gleichungssystem (10)

nt+@m—1) L] 4+ (n—2) [L]*B, =0 (10)

liefert fiir die bei unseren Experimenten eingehaltenen
Bedingungen eindeutige Losungen fiir §, und f,, wenn
beliebige Punkte der Bildungskurve zur Berechnung
verwendet werden. Die mit Hilfe von (10) erhaltenen
Resultate sind in der untenstehenden Tabelle zusammen-

gefafit.

Potentiometrisch

Kolorimetrisch Mittelwert
log K, 4,46 £ 0,01 4,40 £0,02 4,43£0,05
log K, 3,76 £ 0,02 3,75 40,02 3,75+0,03

Die gute Ubereinstimmung der durch zwei voneinan-
der villig unabhingigen experimentellen Verfahren er-
haltenen Bildungskontsanten der Cut**-o-Phenylendi-
aminkomplexe ist bemerkenswert. Die rasche Einstel-
lung der Komplexbildungsgleichgewichte war fiir die
Anwendung der beiden Methoden notwendige Voraus-
setzung, da nach lingerer Zeit auch bei sorgfiltigem
Arbeiten Autoxidation des Liganden eintritt. Die Cut*-
o-Phenylendiaminkomplexe sind in Lésung iiberdies
durch eine blau-violette Firbung 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 Losungen entstehen
Niederschlige, deren Analyse in Ubereinstimmung mit*
die Zusammensetzung CuL, - SO, H,0 oder CuL,-

(NOy), - H,O ergab. Diese Festkorper sind intensiv

blau-violett gefirbt. Einige orientierende Versuche
zeigten uns, daf} das Loslichkeitsprodukt fiir diese Fest-
kérper z. B. nach (11) zu formulieren ist. In 0,1-M KNO;-

Ky = [Culy™] [NOyJ? -1y

Losung bildet sich bei pH 6,0 ein Niederschlag, wenn
die Konzentration an CuL,"* gréfler ist als etwa
2-1073-M.

Ein Vergleich mit den Stabilititskonstanten der Kup-
fer(I11)-Athylendiaminkomplexe!! zeigt, dafl die o-Phe-
nylendiaminkomplexe des Cu** wesentlich weniger sta-
bil sind, was auf Grund der geringeren Basizitit der aro-
matischen -NH,-Gruppen ohne weiteres verstindlich
ist.

K. WornricH und S. FALLAB

Institut fiir anorganische Chemie
der Universitit Basel
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kunft iiber die Herkunft des Stoffes (Isotopeneffekte bei H, C,
0, eventuell S). Das Molekulargewicht und die isotopen Linien
des Molekelions legen die Elementaranalyse fest. Schlieflich
liefert die Elektronenstof3-Ionenquelle ein fiir das Verkettungs-
schema charakteristisches Fragmentspektrum.

Von Gemischen: Besonders die Feldionenquelle (Drahtquelle
nach BECKEY) erlaubt komplexe Gemische fliichtiger Stoffe qua-
litativ (Molekularlinie, isotope Linien) und quantitativ (Inten-
sitit und charakteristische Empfindlichkeit) zu analysieren.
Moderne Hilfsmittel verdampfen die Probe bei schwererfliich-
tigen oder thermolabilen Stoffen erst in der Ionenquelle (Di-
rekteinla3system; Verdampfung der Probe eventuell durch den
Elektronenstrahl). Dabei entstehen, besonders bei geringen
Substanzmengen, zeitlich stark variable Ionenstréme, so daf3
Simultanregistrierung aller Massen mit Photoplattendetektor
notig wird (im Labor des Referenten durch Herrn R. TAUBENEST
entwickelt). Die darauf enthaltene Information wird mit einer
elektronischen Rechenmaschine ausgewertet.

Spurenanalyse: Die MSp. kénnen in verschiedener Weise ge-
ringste Spuren ermitteln: z. B. Isotopenverdiinnungsanalyse
mit stabilen Eichisotopen (bis 1074 g); Funkenionenquelle
(Spurenmetalle bis 1072 p.p.m.); Spuren in Gasen bis 10~ g,
z. B. als Substanz-spezifischer Detektor fiir Gaschromato-
graphie.

Leichtfliichtige Proben sind am leichtesten zu handhaben;
doch sind mit den Funken- und Therm-Ionenquellen auch me-
tallische und salzartige Festkorper zu untersuchen.

Autoreferat

Kurzvortrige

J. BAUMLER und S. RippsTEIN (Basel), Zur Mikroquecksilber-
bestimmung

Unter den-Bestimmungsmethoden fiir kleinste Mengen von
Quecksilber ist das Stocksche Verfahren umstindlich und setzt
groBe Ubung und Erfahrung voraus, wihrend die Verwendung
des Dithizonreagens wegen dessen Unspezifitat oft zu hohe
Werte liefert.

Den Hauptnachteil der geringen Spezifitiat des Dithizonver-
fahrens versuchten wir auf folgende Weise zu beheben:

Das Quecksilberdithizonat wird mittels der Diinnschichtchro-
matographie gereinigt, wodurch eine Abtrennung der stérenden
Begleitstoffe (insbesondere des Kupfers und des oxydierten
Dithizons) erreicht wird. Nach diesem zugleich qualitativen
Nachweis des Quecksilbers wird der Fleck von der Chromato-
graphieplatte abgelost und im Spektrophotometer bei 483 mu
quantitativ ausgemessen. '

Im Diinnschichtchromatogramm lassen sich noch 0,1y
Quecksilber gut erkennen, wihrend bei der anschlieBenden
spektrophotometrischen Auswertung die Nachweisgrenze bei
etwa 0,2 7, entsprechend einer Extinktion von 0,04, liegt. Das
Verfahren eignet sich, wie anhand von Beispielen gezeigt wird,
fiir Quecksilberbestimmungen an Kornern, die mit Saatbeiz-
mitteln behandelt sind, an Dermaplastverbidnden und an «sani-
tized» Textilwaren sowie bei toxikologischen Analysen (Urin-
proben).

Die Kombination des Dithizonverfahrens mit der Diinn-
schichtchromatographie ist eine einfache, spezifische Methode
zur Bestimmung von Quecksilber in kleinsten Mengen. Der
Zeitbedarf ist gering; fiir eine Analyse werden ungefihr drei
Stunden Zeit bendtigt. Die Arbeitstechnik ist einfach, so daf}
Analysen auch von Laborhilfspersonal ausgefiihrt werden kon-
nen. Autoreferat

W. KUBLER (St. Gallen), Qualitative und quantitative Analyse
der Phosphate (mit Film)

In der Einleitung wurden Bedeutung, geschichtlicher Riick-
blick, Eigenschaften, Nomenklatur, Darstellungsweisen und
Einteilung fiir kettenformige und ringférmige Phosphate be-
handelt.
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Beziiglich der Nomenklatur soll festgehalten werden, daB die
heute noch iibliche, aber falsche Bezeichnung Hexametaphos-
phat durch die neuen, richtigen Ausdriicke Grahamsalz oder
hochmolekulares Polyphosphat zu ersetzen ist. Die Bezeich-
nung Metaphosphat ist nur fiir die ringférmigen 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 groflen Schwierigkeiten. Erst im
Gemisch und insbesondere bei Anwesenheit von mittel- und
hochkondensierten Polyphosphaten kénnen sich Komplikatio-
nen einstellen, die vielfach zu unsicheren Ergebnissen fiihren.
Aus einem Gemisch kénnen Ortho-, Pyro-, Tripoly- und Poly-
phosphat gemifl Angaben des von der Schweizerischen Gesell-
schaft fiir analytische und angewandte Chemie herausgegebe-
nen Biichleins 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 wifirigen Waschmittellosung ausge-
fallt, papierchromatographisch getrennt, entwickelt, die Phos-
phatzonen ausgeschnitten, mit Perchlorsiure aufgeschlossen,
hydrolysiert und die Phosphatgehalte unter Verwendung von
Eichkurven photometrisch als Molybdénblau bestimmt. Die
Analyse von diversen Phosphatmodellgemischen ergab nach
dieser Methode praktisch analytisch genaue Resultate.

Zur bildlichen Erlduterung der besprochenen Analysenme-
thode wurde ein an der EMPA (Abteilung IIT) aufgenommener
Farbfilm gezeigt. Autoreferat

L. Scamip (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 nédmlich im Gange der Aufarbeitung des rohen Reaktions-
gemisches der Crackprodukte soweit vorangekommen ist, daf}
im wesentlichen nur mehr Homologe oder Isomere des gleichen
Ringsystems in einer Fraktion angereichert sind, dann gelingt
es, den hochstschmelzenden Bestandteil weitgehend rein zu iso-
lieren. Dies gelang fiir 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
schwerstfliichtigen Fraktion eine Substanz vom Schmelzver-
halten 318-323°C isoliert. Wihrend 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

0. WANGER (Bern), Spektrophotometrische Messung des Licht-
durchlasses von reinen und verunreinigten Spriten 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 gréf3te Inter-
esse gefunden haben.

Lange begniigte man sich mit Messungen im sichtbaren Spek-
trum. Doch mit der Verbesserung der Apparaturen boten auch
die Messungen im UV-Bereich keine groflen Schwierigkeiten
mehr.

Gestiitzt auf die Feststellung, daf} die in Spriten enthaltenen
Verunreinigungen die Absorptionsfihigkeit des Athylalkohols
im UV-Wellenbereich stark verindern, ist es moglich, 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 Durchlissigkeit
fiir alle Messungen auf 100 % festgelegt ist. Die Schichtdicke
betrigt 5 cm.

Die Lichtdurchlissigkeit eines Sprites, welche vom Gehalt
an Verunreinigungen abhingig ist, wird in Prozenten der Luft-
durchléssigkeit ausgedriickt.

Fiir die Reinheitsbewertung eines Sprites wird dessen Licht-
durchlassigkeit bei 254,6 nm gemessen. Bei dieser Wellenlidnge
haben ganz reiner Alkohol und Luft die gleiche Lichtdurch-
lassigkeit. Zudem hat Benzol bei dieser Wellenldnge eine sehr
starke Absorption, was fiir die Reinheitsbestimmung von abso-
lutem Alkohol, der nach dem Benzolverfahren entwiissert
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 wire von Vorteil, diesen Wert auch in den iiblichen Analy-
senberichten anzufiihren.

Weiter gestattet die Messung der Lichtdurchlassigkeit die
Qualititsverinderungen von Spriten, die mit verschiedenen
Materialien in Kontakt gekommen sind, zu verfolgen sowie
wertvolle Angaben iiber die Arbeitsweise von Rektifikations-
anlagen zu erhalten.

AbschlieBend soll erwidhnt werden, daB3 u. E. die optische
Messung der Reinheit eines Sprites nie die Degustation er-
setzen wird, die es allein erlaubt, ein Endurteil iiber die Quali-
tit der Sprite abzugeben. Autoreferat

K. Maver (Widenswil), Uber die Anwendung enzymatischer
Methoden zur Getrinkeanalyse

Seit einigen Jahren werden verschiedene in Form hochgerei-
nigter Handelsprédparate erhiltliche 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 stéchiometrisch
gekoppelte DPN*-Reduktion bzw. DPNH-Oxydation (DPN*
= Coenzym Diphosphopyridinnucleotid) erlaubt die photo-
metrische Bestimmung bei 4 = 366 oder 334 mu. Beispiels-
weise erfolgt die enzymatische Athanolbestimmung nach fol-
gendem Prinzip:

ADH

Athanol + DPN* Acetaldehyd + DPNH - H*
(ADH = Enzym Alkoholdehydrogenase)

Die Berechnung ergibt sich aus:

Mole Athanol/Kiivette = AEEd—V .
wobei AE die Extinktionsdifferenz, ¥ die Verdiinnung, ¢ der
Extinktionskoeffizient fiir DPNH und d die Kiivettenschicht-
dicke in c¢m darstellt.

Die quantitative Erfassung ist naturgemifl vom vollsténdi-
gen Substratumsatz abhingig. Die Voraussetzung hiezu wird
geschaffen durch reichliche Enzym- und Coenzymzugaben zum
Reaktionsgemisch und Ablaufenlassen der Reaktion im opti-
malen pH- und Temperaturbereich, so dal das Gleichgewicht
stark auf die rechte Seite verschoben ist.

Der Referent berichtet iiber Methoden zur enzymatischen
Bestimmung von Athanol, L(—)-Apfelsiure, Glycerin und
L (- )-Milchsiure in Wein, Traubensaft und Garsubstraten. Ne-'
ben der hohen Spezifitit dieser Verfahren finden sich weitere
Vorziige in der Genauigkeit, Einfachheit der Handhabung und
den kleinen hiefiir benétigten Probemengen. Autoreferat
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M. WiNTER (Genf), Uber fliichtige Schwefelverbindungen der
Erdbeerc

In frischen zerstoflenen Erdbeeren konnten Schwefelwasser-
stoff, Methylmercaptan und Dimethyldisulfid identifiziert wer-
den.

Kine Dosierung des Schwefelwasserstoff-Gehaltes der Erd-
beeren wird beschrieben. Diese ergab Konzentrationen von
0,001 bis 0,002 mMol H,S/kg Friichte. Ganze, unbeschidigte
Erdbeeren geben keinen Schwefelwasserstoff ab.

Die Konzentrationen des Methylmercaptans und Dimethyl-
disulfids sind duflerst gering und liegen im Bereiche von 1p.p.b.
(1 y/kg Friichte). Deren Identifizierung gelang nur unter Ein-
satz des Massenspektrometers, und der benutzte Analysengang
wird detailliert beschrieben. Autoreferat

K. Htn1 (Liebefeld-Bern), Arsenprdparate als Futterzusatz bei
der Gefliigelmast und ihr Einfluf auf den Arsengehalt von
Fleisch und Leber

Bei Zulage organischer Arsenverbindungen (substituierte
Phenylarsonsiuren) 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-
hydroxyphenylarsonsiure (50 mg je kg Futter) und Arsanil-
sdure (90 mg je kg Futter) wird das Ausmal der Anreicherung
bei der Gefliigelmast untersucht. Der Arsengehalt 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 Genuf3 solcher Le-
bensmittel ist nicht zu befiirchten. Trotzdem erhebt sich die
Frage, ob die Verfiitterung von wesensfremden Substanzen,
die in den Lebensmitteln angereichert werden, nicht schon aus
grundsitzlichen Erwéigungen zu verbieten sei,  Autoreferat

BarBARA Bzowska (Ziirich), Zur Methodik der Untersuchung
der Eiqualitdt

Die Methodik und apparative Ausriistung zur Untersuchung
folgender Merkmale der inneren und &uBleren Eiqualitit wer-
den beschrieben: Eigewicht, Bruchfestigkeit der Eischale, spe-
zifisches Gewicht, Schalendicke, FEiklar- und Eidotterindex.
Auf Grund von Literaturangaben und eigenen Untersuchungen
werden Genauigkeit und Schwankungsbreite der Messungen
mitgeteilt und die Faktoren diskutiert, welche die gepriiften
Merkmale beeinflussen. Autoreferat

M. RouLer (Liebefeld-Bern), Der Gesamtkreatiningehalt von
Rindfleisch — ein Qualititsmerkmal?

Da die objektive Bewertung frischen Fleisches ziemlich grofle
Schwierigkeiten bereitet, sollte untersucht werden, ob vielleicht
der Gehalt einer Fleischprobe an Gesamtkreatinin Auskunft
iiber deren Qualitit zu geben verméchte.

Das Untersuchungsmaterial wurde mit verdiinnter Salzsdure
aufgeschlossen, das Aufschlufligut filtriert und das Filtrat zur
Kreatininbestimmung nach voN FELLENBERG verwendet.

Die Analysenergebnisse sind sehr gut reproduzierbar: der
Vertrauenshereich eines Mittelwertes aus zwei Bestimmungen
betriagt Ax = + 0,0032 % Gesamtkreatinin abs. (P 95 %, 12FG).

Rund 80 Fleischproben sind untersucht worden, zumeist
M. longissimus dorsi von Rindern und Ochsen. Die gefundenen
Werte liegen im allgemeinen zwischen 0,4 und 0,5% Gesamt-
kreatinin (Beispiele: M. longissimus dorsi 0,474 %, M. psoas
maior 0,479 %, M. trapezius 0,396 %).

Um eine Bezugsgrofle zu erhalten, bestimmte der Verfasser
jeweils auch den Gehalt an Rohprotein (6,25 N). Ferner erfolg-
ten an der Metzgereifachschule in Spicz subjektive Priifungen
der Proben auf Zartheit und Schmackhaftigkeit.
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wird im néchsten Teil (D.L.KEPERT) umrissen. Man muB an die
Herausgeber die Frage richten, ob eine Review von Befunden, die
sich insgesamt noch zu keinem klaren Bild menfiigen 1 5
wirklich «progress in inorganic chemistry» darstellt. — Besser ge-
rechtfertigt ist die Ubersicht iiber die Phosphonitrilpolymere
(C.D.ScemuLBACH), deren Bearbeitung in den letzten zwanzig Jah-
ren rapid intensiviert worden ist. Die Verteilung von priiparativen
Hinweisen, Angaben iiber verschiedene Daten (insbesondere auch
NMR-Daten) und tabellarischen Zusammenfassungen bekannter
Verbindungen erscheint sehr zweckmiBig. Mehr als die Hilfte der
zitierten Arbeiten ist ab 1959 erschienen. — Viele neuere Arbeiten
sind auch im Abschnitt «Der Trans-Effekt in Metallkomplexen»
ingeschlossen und k tiert (F.BasoLo und R.G.PEARsoON),
in dem zwangsliufig in erster Linie von Platinkomplexen die Rede
ist. Uberzeugend geht aus der kompetenten Darstellung hervor, wie
problematisch die Rationalisierung von kinetischem Tatsachenma-
terial noch ist; der Abschnitt vermittelt somit indirekt den Hinweis,
daB nur die profunde Untersuchung ausgewihlter Systeme wesent-
lich neue Gesichtspunkte eréffnen kann. — Den Abschlu8 des Buches
macht der im letzten Band angekiindigte zweite Teil der Trilogie
«Die Kopplung von Vibrationen und Elektronenbewegung in ent-
arteten Zustinden anorganischer Komplexe» (A.D.LiEBR), welcher
nun dreifach bahnentarteten Zustinden und Komplexen niedrigerer
Symmetrie (als oktaedrischer und tetraedrischer Koordinations-
sphire entspricht) gewidmet ist. Mit dieser exklusiven Originalab-
handlung legt der Autor offensichtlich den Grundstein fiir die Be-
handlung einer Serie von Problemen, die nach Andeutungen des Ver-
fassers nur wenigen Auserwihiten zuzumuten ist. W.Schneider

Adsorption and Collective Paramagnetism. Von P.W.SELwoon.
189 Seiten. Academic Press, New York/London 1962. Gebunden
$ 7.50. — Der Autor fafit in dieser Monographie die Resultate einer
neuen Methode zum Studium der Chemisorption zusammen. An
Metallpulvern, welche sogenannten kollektiven Paramagnetismus
zeigen, konnen bei Adsorption fliichtiger Verbindungen aus der Gas-
phase experimentell erfaBbare Anderungen der Magnetisierung auf-
treten, die prinzipielle Aussagen iiber 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 Ubersicht iiber Probleme und Methoden
der Oberflichenchemie, magnetische Phinomene im allgemeinen und
das Verhalten kleiner ferromagnetischer Teilchen im speziellen (Di-
mensionen von der GréBenordnung 10 bis 100 A) wird die experi-
mentelle Methode zur Bestimmung des Grenzwertes der Magnetisie-
rung von Metallpulvern mit freier und belegter Oberfliche bespro-
chen. Einen relativ groen Raum nehmen anschliefend experimen-
telle Daten iiber das allg am eingehendsten bearbeitete Sy-
stem Nickel-Wasserstoff ein. Im weiteren erfihrt man viele experi-
mentelle Tatsachen iiber das Verhalten von C,H,, C,H,, C;Hg, C;H,,
CgH,y, CgHy,, Ar, Kr, N,, O,, H,S an Nickelpulver als Adsorbens. Es
ist ein Vorteil der Darstellung SELwooDSs, da3 er sich auf die Phi-
nomenologie konzentriert, was sich mit seinem Hinweis begriinden
laBt, im ganzen Bereich der Oberflichenchemie seien fiir kein ein-
ziges Molekiil die Verhiltnisse bei der Chemisorption mit aller wiinsch-
baren Klarheit zu interpretieren. Aus diesem Grunde wird man in
den wenigen Formulierungen (Strichformeln) der Bindung Adsor-
bens-Adsorbat eher eine Verlegenheitsldsung sehen als fundierte
Interpretation. Das Buch richtet sich in erster Linie an Leser, die
sich mit Oberflichenchemie, bzw. heterogener Katalyse beschafti-
gen, doch diirfte 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.CrircarieLp. VIII
-+ 187 Seiten. Pergamon Press, Oxford, London, New York, Paris
1963. Gebunden 42 s. — Fiir den qualitativen Nachweis funktioneller
Gruppen sind in den letzten Jahren physikalische Methoden in die
organische Chemie eingefiihrt worden, welche die erwiinschten In-
formationen mit sehr kleinen Substanzmengen zu liefern vermogen.
Damit parallel ging vielfach eine Verfeinerung der chemischen Me-
thoden, welche fiir 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 iibersichtlich geordneter Vorschrif-
ten zur quantitativen Bestimmung der haufigsten Gruppen. Die
Sammlung erfaflt die Bestimmung von Carbonsiuren, Phenol
Epoxiden, Carbonsiureestern, Alkoholen, Iminen, Aminen, Amiden,
Nitrilen, aromatischen Nitroderivaten Aldehyden, Ketonen, vic.
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Glykolen, Saureanhydriden, Peroxiden, Mercaptanen, Disulfiden,
Sulfate und Sulfonate. Auflerdem ist ein Kapitel der quantitativen
Bestimmung der C= C-Bindung gewidmet. — Die Vorschriften sind
klar formuliert. Die chemischen Grundlagen der Analysenmetho-
den sind durch iibersichtliche Strukturformeln dargestellt.
0. Schindler

Die Entwicklung neuer insektizider Phosphorsiure-Ester. Von G.
SCHRADER. Dritte neubearbeitete Auflage. XIII + 444 Seiten. Ver-
lag Chemie, Weinheim 1963. Gebunden DM 44.-. — Das vorliegende
Buch begegnet einem dringenden Bediirfnis. Das Gebiet der orga-
nischen Phosphorverbindungen hat sich in den letzten Jahren derart
stiirmisch entwickelt, dafl es fiir den einzelnen fast unméglich ge-
worden ist, sich darin noch zurechtzufinden. Dr. SCHRADER hat nun
das Kunststiick fertig gebracht, in einem einzigen Buch dem Su-
chenden in kiirzester Zeit einen guten, fiir die meisten Anspriiche
geniigenden Uberblick zu vermitteln. — In knapper, sehr klarer und
iibersichtlicher Darstellung sind fiir jede Verbindung die wichtig-
sten physikalischen, chemischen und toxikologischen Eigenschaf-
ten angegeben. Es war eine originelle Idee des Verfassers, am Schlufl
jedes Kapitels eine Zusammenstellung chemisch verwandter Ver-
bindungen zu bringen; dadurch wird das Buch besonders wertvoll
und bietet bedeutend mehr als ein blo8es Tabellenwerk. Als Doku-
mentationshilfsmittel leistet das Buch vorziigliche Dienste; es ist
mit Zitaten reichlich belegt, und die Literatur ist bis in die neueste
Zeit beriicksichtigt. Gleichzeitig aber ist der Text von einem Prak-
tiker fiir die Praxis geschrieben und gibt dem Fachmann unmittel-
bar kundige Anleitung und Anregung fiir seine tigliche 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 minérale. Publié sous la direction de
P.Pascar. 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 déja fait la récension,
dans ce journal, du premier fascicule. Le deuxiéme 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’arréte, généralement, fin décembre
1961. — On distingue cing parties principales. Les alliages du cuivre
et de I’argent (228 pages): ce chapitre est 'ceuvre 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 et VIB. — 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 age & nos jours, et 9 tableaux trés complets des dates
d’émission, de retraits, des valeurs, dimensions, poids et composition
des monnaies du XXe siécle. La quatriéme partie, trés importante
puisqu’elle comprend 524 pages (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 '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 métalloides, 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.CHRETIEN. 272 pages. Gauthier-Villars
Editeur, Paris 1962. Relié 38 F. — L’étude des équilibres hétéro-
génes a plus de deux constituants indépendants exige I'utilisation
de diagrammes spatiaux. L’auteur traite dans la premiére partie de
la monographie le cas général d’un systéme a 3 degrés de liberté et
son diagramme dans I'espace tridimensionnel. Il choisit une repré-
sentation vectorielle et attribue a chacune des variables indépen-
dantes une direction dans I’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 entraine 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 systémes isothermes et a leurs diagrammes «ouverts» ou «fer-
més». On trouve ensuite un chapitre concernant I’extension aux
systémes quinaires qui exigent la suppression d’une variable pour
la représentation sous forme de diagrammes. Il s’agit en particulier de
systémes aqueux contenant 5 ions, dont il y a lieu de distinguer 2 ty-
pes: 4 cations + 1 anion ou 1 cation 4 4 anions et 3 cations -
2 anions ou 2 cations + 3 anions. Puis les méthodes de représenta-
tion des polythermes sont exposées. — Dans la deuxiéme partie du
livre, les applications des diagrammes de solubilité sont discutées:
établi des ch de cristallisation par évaporation iso-
therme, cristallisation par déplacement isotherme, cristallisation par
variation de température. — Le présent livre est d’une conception
trés originale et unique dans son genre. Partant d’un type de repré-
sentation trés général, 'auteur arrive aux diagrammes courants, en
fixant les conditions requises. La monographie rendra d’excellents
services aux chercheurs qui étudient la solubilité dans des systémes
compliqués. R.Flau

Advances in Food Research, Vol. 11. Von C. Q. CHICHESTER,
E.M.MRrAK und C.P.STEWART. X 454 Seiten. Academic Press,
New York/London 1962. Gebunden $ 14.50. — Seit ihrem ersten Er-
scheinen zu Beginn des letzten Jahrzehnts liegt nun von dieser
Reihe von Ubersichtsberichten aus dem Gebiete der Lebensmittel-
forschung bereits der elfte Band vor. Die Beitrige erstrecken sich
auf leb ittelchemische, -biologische und -technologische The-
men und vereinen Zusammenfassung und Ausfiihrlichkeit in ausge-
wogener Weise. M.A.JosLIN gibt einen kritischen Uberblick iiber
die Geschichte der Protopektinforschung und diskutiert eingehend
die neuesten Erkenntnisse und die immer noch offenen Fragen iiber
die Struktur des nativen Pektins. Die Arbeit ist groBtenteils im In-
stitut von H.DEUEL an der ETH entstanden. Mehr technologisch
orientiert ist M.GLICKMANS Beschreibung von neun natiirlichen
Polysacchariden (Verdickungsmitteln) und ihrer vielseitigen Ver-
wendung in der Lebensmittelindustrie. Eine weitere Arbeit aus der
Lebensmittelindustrie befaBt sich mit der Chemie des Tees und des-
sen Verinderungen bei der Umwandlung zu Schwarztee. Ein inter-
essantes Kapitel berichtet zudem iiber die Ergebnisse der organo-
leptischen Priifung in Abhingigkeit von der chemischen Zusammen-
setzung des Tees (WiLLiaM H.Stanr). Uber 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 zusammenfaflt, sondern auch die grundlegenden Bedin-
gungen diskutiert, die derartige Reaktionen erméglichen bzw. ver-
hindern. Einen wertvollen Beitrag zum Problem der Lebensmittel-
konservierung bietet 1. BosunD in der Beschreibung der Wirkung
von Benzoesiure und Salicylsiure auf die Enzymsysteme von Mi-
kroorganismen. In ausgesprochen technologischem Rah bewegt
sich die Arbeit von STANLEY E.CHARM iiber Art und Bedeutung des
fliissig-konsistenten Zustandes und iiber die Rolle, welche dieser
bei apparativen Konstruktionen fiir die Verarbeitung von Lebens-
mitteln spielt. Die Probleme sind auch mathematisch ausfiihrlich
behandelt. ~ Das Werk kommt dem immer groer werdenden Be-
diirfnis nach zusammenfassenden Arbeiten in schonster Weise ent-
gegen und erméglicht dennoch durch die sehr zahlreichen Verwei-
sungen das Zuriickgreifen auf die Originalliteratur.

E. Baumgartner

Progress in the Chemistry of Fats and Other Lipids, Vol.6. Von
R.T.HoLMAN, W.0.LunpBERG und T.MALKIN. XIV - 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, schlieit in iiblicher 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 Intracellular; 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 erfiillen in.der
heutigen Flut von Einzelpublikationen eine auBerordentlich wichtige
Aufgabe, indem die neuen Ergebnisse geordnet und gewertet werden
und damit auch dem «Nicht-Lipoid-Chemiker» die Moglichkeit
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geben, sich bei Bedarf sehr rasch iiber ein Spezialgebiet ins Bild zu
setzen. — Der einzige wirkliche Nachteil dieses Bandes ist wohl der,
daB einzelne Kapitel bereits um einige Jahre iiberholt sind. So wurde
z.B. das Kapitel 2 iiber die Synthese von Phospholipoiden bereits 1959
dem Verlag zur Verfiigung gestellt. Man méchte im allgemeinen wiin-
schen, daBl ein 1963 herausgegebenes «Progress of ...» die Literatur
mindestens bis und mit 1961 vollstindig beriicksichtigt. Es ist des-
halb erfreulich, wenn der Herausgeber beabsichtigt, in Zukunft die
Kapitel einzeln, unmittelbar nach Eintreffen beim Verlag herauszu-
geben, wobei man nach vollstindigem Erschei 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 88s. — 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 einzufithren. 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 erlautert. 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 niitzlichen Anhang mit den Charaktertabellen
aller wichtigen Symmetriegruppen ausgeriistet. — Das vorliegende
Werk zeigt, wie schwierig es ist, ein leichtfaBlliches Buch iiber ein
abstraktes, mathematisches Thema zu schreiben, ohne die formale
Geschlossenheit einer Theorie zu verletzen. Professor CorToN ist
dem Ziel erstaunlich nahe gekommen, ohne jedoch alle Wiinsche zu
befriedigen. Besonders im ersten Teil spiirt man oft zu stark eine
KompromiB-Bereitschaft auf Kosten der mathematischen Konse-
quenz, so daB die formale Schénheit der Gruppentheorie, die auch
einen mehr experimentell interessierten Naturwissenschaftler be-
geistern kann, Schaden leidet und vielleicht gerade deshalb schwerer
faBllich wird. Der Verzicht auf komplizierte Beweise ist sicher von
Vorteil, aber unvollstindige Beweise schaden m<hr als daB sie niitzen
(vgl. Beweis betreffend Ordnung von Untergruppen in Kapitel 2.3).
Jedoch auch im zweiten Teil sind kleinere Ungenauigkeiten zu fin-
den, die besonders den Anfinger irreleiten konnten (z.B. Kapitel
iiber Fermi-Resonanz). — Trotzdem kann das Buch, besonders dessen
zweiter Teil, dem quantenchemisch interessierten Chemiker zur
Lektiire empfohlen werden. Die Anwendungen zeugen von der Ver-
bundenheit des Autors mit der praktischen Verwendung der Grup-
pentheorie. Sie sind wirklich leichtfallich beschrieben und fiithren
mitten in aktuelle Probleme der Quantenchemie. R.Ernst

Fortschritte der Verfahrenstechnik, Band 5. Herausgegeben von
H.MigessNER. 1113 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1962. Gebun-
den DM 120.-. — Der neueste Band der Serie von Fortschrittsberich-
ten, die nun iiber eine Zeit von zehn Jahren vorliegt, umfaft die
Jahre 1960/61. In 31 Abschnitten werden von namhaften Kennern
der einzelnen Gebiete die neuesten Entwicklungen der Verfahrens-
technik erldutert. Die kritische Beurteilung der Fachgebiete, ver-
bunden mit iiber 9000 Schrifttumsangaben, erlaubt jedem Leser,
sich nicht nur iiber den heutigen Stand griindlich zu orientieren,
sondern auch die Versffentlichungen iiber ein ihn interessierendes
Einzelproblem ohne allzugroBe Miihe aufzufinden. Mancher Ingenieur,
Wissenschaftler oder Betriebspraktiker diirfte beim Studium dieses
auf breiter Basis ausgelegten Werkes auch neue Anregungen fiir seine
berufliche Titigkeit erfahren. A.Guyer jr.

Kleine Technologie des Erdéls. Von H. Rur. Zweite, neubearbeitete
Auflage. 312 Seiten. Verlag Birkhiuser, Basel/Stuttgart 1963. Ge-
bunden Fr.42.—. — Das groBe Gebiet der Technologie des Erdéls in
einem etwa 300 Seiten umfassenden Werk zusammenzufassen, stellt
an den Autor die Forderung, eine sorgfiltige 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 erfiillt worden. Nach
einer interessanten kurzen Einfithrung iiber Entstehung, Erbohren,
Transport und Lagerung von Erdél werden im besonderen die Eigen-
schaften der Erdélprodukte und deren Bestimmungs- und Testme-
thoden behandelt. Die Erdol-Aufarbeitungsverfahren sind, getrennt
nach physikalischen und chemischen Methoden, unter Verwendung
vieler FlieBbilder, Tabellen und Illustrationen klar und sich auf das
Wesentliche beschrinkend dargestellt. Ein letzter Teil zeigt in ge-
gedrangten Umrissen die Moglichkeiten des Ersatzes von Rohél fiir
die Erzeugung von Chemie-Grundstoffen und leitet anschlieBend
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iiber zu einer Ubersicht der wichtigsten Petrolchemikalien und eini-
gen Herstellungsverfahren. — Das Buch stellt eine sehr lesenswerte
Einfiihrung in die Methoden der Gewinnung und Aufarbeitung der
Roh-Erdéle dar. Die bis in die neueste Zeit nachgefiihrten Literatur-
zitate weisen auch den Weg zum vertieften Studium eines Spezial-

gebietes. A. Guyer jr.

Schmelzpunkitabellen organischer Verbindungen. Von W. UTERMARK
und W.ScHICKE. Zweite, neubearbeitete und erginzte Auflage.
XXX1I+ 715 Seiten. Verlag Vieweg & Sohn, Braunschweig 1963.
Gebunden DM 75.—, - Die erste Auflage des Utermark erlebte bisher
bekanntlich zweimal einen unverinderten Neudruck. Die nunmehr
vorliegende Auflage ist neu iiberarbeitet 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 iiber die physikalisch-chemi-
schen Daten wie Dichte, Siedepunkt und Léslichkeit finden sich
in der letzten Kolonne Angaben iiber charakteristische Reaktionen
und Schmelzpunkte von funktionellen Derivaten der betreffenden
Verbindung. Vorwort, Vorb k Abkiir Kopfleisten
der Kolonnen sowie Textangaben der Kolonnen in Form eines Stich-
wortverzeichnisses sind viersprachig (deutsch, englisch, franzésisch,
russisch) gehalten. Als weitere Hilfsmittel zur leichteren Auffindung
von Verbindungen enthilt das Werk ein alphabetisches Trivialna-
menregister und ein Formelregister aller 3213 aufgefiihrten Regi-
strierverbindungen. Der Utermark-Schicke bedarf keiner besonderen
Empfehlung. Chemiker wie Pharmazeuten haben. schon wihrend
ihrer Studienzeit und im Laboratorium der spiteren Praxis seine
Brauchbarkeit erfahren diirfen. Die Ausstattung des Werkes laf3t
keine Wiinsche offen. H. Schaltegger

Advances in Heterocyclic Chemistry, Vol. 1. Herausgegeben von
A.R.KaTRITZKY. XII+ 476 Seiten. Academic 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 befaf3t
sich die neue Serie mit den Fortschritten der heterozyklischen Chemie.
Solche Fortschritte konnen dem Leser entweder laufend einzeln
(Zentralblatt, Abstracts, Theilheimer) oder gebiindelt als Ubersichts
referate vermittelt werden. Letzteres ist die Absicht der vorliegenden
«Advances». Sie stellen sich damit in die Reihe der Chemical Reviews,
der Angewandten Chemie und dhnlicher Institutionen. Wihrend ErL-
DERFIELDS Heterocyclic Chemistry und auch WEISSBERGERsS Folge
The Chemistry of Heterocyclic Compounds bandweise die Ergebnisse
auf dem Gebiet der 5- bzw. 6-Ring-Heterozyklen mit 1, 2, 3 usw. He-
teroatomen prisentieren — eine Anordnung, die das Wiederauffinden
einer bestimmten Klasse erleichtert —, bringt KaTritzky Beitrige
aus weit auseinanderliegenden Gebieten, und es stellt sich die Frage,
wie man spiter beim Auftauchen eines bestimmten heterozyklischen
Problems herausfindet, daf} es z. B. gerade in KATRITZKY, Volume 1,
zu finden ist. Die Existenzberechtigung sehen wir fiir solche Folgen
darin, dal sie die Zeit, bis ELDERFIELD oder WEISSBERGER die ersten
Erginzungsbinde herausgeben, iiberbriicken kénnen, um dann nach-
her in solche konsequent geordnete Werke verarbeitet zu werden. —
KATRITZKY selbst ist kein Unbekannter, hat er doch kiirzlich ein
Buch iiber Heterocyclic Chemistry verdffentlicht, das wir seinerzeit
im Vergleich zu ADRIAN ALBERTS und S.M.BADGERs gleichnamigen
Werken als nicht véllig befriedigend taxiert haben. — Dem gegeniiber
zeichnet sich der vorliegende Band, was Aufmachung und Inhalt der
einzelnen Beitriige anbetrifft, durch ein gutes Niveau aus. Folgende
sind die Beitrige: 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.Gur (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.LAcowskr (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, da83 es sich
um eine heterogene, ziemlich wahllos getroffene Auswahl hetero-
zyklischer Probleme handelt. Da jedes Kapitel ein ganzes, fiir sich
abgeschlossenes Gebilde ist, muB auch jedes fiir sich beurteilt werden.

367

Und hier haben wir festzustellen, da3 — wenn auch der Abschnitt
iiber Pseudobasen etwas knapp ausgefallen ist — die Beitrige griind-
lich und gut sind, so daB sich die neue Folge trotz der geschilderten
Beschrinkung in der Verwendbarkeit vermutlich durchsetzen wird
und auch zur Anschaffung zu empfehlen ist. A.Marxer

Uber die atmosphirische 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, Ziirich 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 Korrosionsvorgang an Stahlproben mit und ohne Anstrich un-
tersucht. Interessant ist der Vergleich der Freibewitterungsver-
suche mit den Ergebnissen, die in Schnellbewitterungs- und Kurz-
priifgeriten der EMPA erhalten wurden. Die Korrosionsprodukte
wurden rontgenographisch, mikroskopisch, spektralanalytisch und
zum Teil nach der Methode der Differentialthermoanalyse unter-
sucht. Der theoretische Teil, der etwa zwanzig Seiten einnimmt,
befaflt sich u.a. mit dem Vergleich verschiedener Rostbildungen
sowie mit den méglichen Mechanismen der atmosphirischen Korro-
sion. — Das sorgfaltig ausgestattete Biichlein 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-
hduser, Basel/Stuttgart 1963. Broschiert Fr. 7.20. — Die erste Auf-
lage dieses kleinen Einfithrungsbuches, die 1960 noch beim Verlag
Sauerlinder erschien, ist in Chimia 15 (1961) 409 von E.REY be-
sprochen worden. Der vom damaligen Rezensenten abgegebenen,
ganz ausgezeichneten Beurteilung kénnen wir uns nur anschlieBen.
Die Gelegenheit, Studierende und Schiiler von Techniken und Gym-
nasien auf dieses didaktisch vorziigliche Biichlein erneut hinzuwei-
sen, wollten wir aber nicht ungeniitzt lassen. Der Text entspricht
weitgehend dem der ersten Auflage. Neu wurden die relativen Atom-
gewichte von 1961 eingefiihrt, und die Nomenklatur ist ganz den
heute geltenden IUPAC-Richtlinien angepaflt worden. Red.

Weitere eingegangene Biicher
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. 1. General Aspects. Von
G.A.OLaH. XXXIV 41031 Seiten. Interscience Publishers, a
division of John Wiley & Sons, New York/London 1963. Gebunden
220 s

Radionuclide. Von K.ScHMEISER. Zweite, vollig neu bearbeitete
Auflage von Radioaktive Isotope. XII + 282 Seiten. Springer-Verlag,
Berlin/Gottingen/Heidelberg 1963. Gebunden DM 59.—

Zwischenprodukte-Tafeln. Von O.HorN. 20 Tafeln. Verlag Hanser,
Miinchen 1963. Kartoniert DM 7.80.

Das Kleben von Kunststoffen. Von O.JORDAN. Zweite, erweiterte
Auflage. Kunststoff-Verarbeitung, Folge 7. 100 Seiten. Verlag
Hanser, Miinchen 1963. Broschiert DM 8.80.

Techniques de laboratoire en chimie organique. Von B. WIBERG. XII
+ 240 Seiten. Verlag Dunod, Paris 1963. Gebunden 38 F.

Priparative Methoden der organischen Chemie, Lieferung 2: Grund-
verbindungen 1. Von E.PouLseNn NauTrup, IRMA JURGING und
D.HorrPE. Bestell-Nummer org. prip. II. Standardmethoden der
praktischen Chemie. VIII 4 50 Seiten gelocht fiir Ordner. Verlag
Vieweg, Braunschweig 1963. DM 5.90.

Application of Distillation Techniques to Radiochemical Separations.
Von J.R.DEvVOE. 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.ScRWEPPE, 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, Kéln/Opladen 1963. Broschiert DM 29.80.
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der Variablenvektor

x=|, (1.1.10)

der «Potential»-Vektor

G

(1.1.11)

F
U
_H_

die Kyame-Matrix

VS 00
0 —S —PO

K= (1.1.12)
0 0 —PT

R 0 T
die Einheitsmatrix

1000
0100
0010
0001

(1.1.13)

6
oT B
or V_S 0 0
aT 0 —S —P 0
U 0 0 _PT
oT vV 0o 0T
on
oT |p

sowie die Matrix

00 1 0]

0001

I= (1.1.14)
1

0

000
100

Das Gleichungssystem (9) lautet demnach in Matrizen-
form

I-I@=Ky. (1.1.15)
Nach der Differenzierung von (15) und der Trennung der
zueinander zugehérigen Variablen und Potentialen folgt

140 = — (dK)y (1.1.16)

o |(E) L= (oL GE), e
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bzw.

d@ — Kdy. (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
vorteilbaft ist.

Nach der Matrizenmultiplikation bekommt man aus
(17) sofort die bekannten Beziehungen )

dG =VdP —SdT

dFF = —SdT — PdV

(1.1.18)
dU = — PdV + TdS

dH == VdP -+ TdS
Die Gleichung (17) kann auch als Ausgangspunkt fiir die

Berechnung von partiellen Ableitungen dienen. Fiir ir-
gendwelche zwei Variablea des Vektors X gilt namlich

<£) —K (ﬂ) : (1.1.19)
ox /, ox /,

und es folgt z. B. fir x = Tund y = P

0 -8

1 —s_—p”

oT

av | av as (1.1.20)
i P T2

oT oT oT

os 73S
| oT |p | T 1p

Wenn z eine dritte Variable von ¥ ist, gilt fiir die zwei-

ten Ableitungen
el
L 1.1.21
[( ¥ Jy lw ( )

bzw. im Falle nur zweier Variablen

o), ()F)
(8y x 3xy- ox [, \dy .
wobei die Gleichung (22) die bekannten Maxwellschen

Beziehungen in Matrizenform wiedergibt. Fiir das kon-
krete Beispiel (20) folgt aus (22) sofort

(o) = (e

(1.1.22)

(1.1.23)
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Das totale Differential von (1) ist durch das Skalar-
produkt
dG =gdn=(di)g (2.1.5)
gegeben. Da aber G nach Definition eine Eulersche posi-
tiv homogene Funktion der Dimension 1 ist, muf} als
Integral von (5)

G=ig (2.1.6)
gesetzt werden. Aus (5) und (6) folgt demnach unmittel-
bar

idg =0. (2.1.7)
Der Ausdruck (7) ist in der Thermodynamik als die
Gibbs-Duhem-Gleichung bekannt und verlangt fiir je-
den vom Gleichgewicht nicht zu weit entfernten Zu-
stand des Systems die Orthogonalitdt 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

T(1—1nT)]
— T2
— T3/s
Y= — T4/12 ® =
— 3T

1
—T
26 2G 26

on®  0On,0n, on, on,
26 26 26

~ on, on. ony? on, on,

G,: G,= 1 2 2 2 (2.1.9)

#2626 »G
~on,0n, dn,on, o on?

darstellt. Nach dem Einsetzen von (8) und (7) bekommt
man die bilineare Form

ARG dn=0. (2.1.10)
Da ferner fiir beliebiges dn die bilineare Form (10) gleich
Null bleiben mu8, folgt als Nullvektor

nG'=aé.

(2.1.11)

Die Vektorgleichung (11) stellt die bekannten thermo-
dynamischen Beziehungen zwischen partiellen molaren

Groflen dar.
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2.2. Die Matrix der thermodynamischen Eigenschaften

Analog der Gleichung (2.1.6) kénnen auch andere Zu-
standsfunktionen fiir Mehrkomponentensysteme als
Skalarprodukte ausgedriickt werden, wie z. B.

H=idh (2.2.1)
oder
S=ris.

(2.2.2)

Um die Werte dieser Funktionen bei verschiedenen Tem-
peraturen zu bekommen, transformiert WIEDERKEHR!!
die Vektoren g, h und s in ein Produkt einer Matrix W
und der entsprechenden temperaturabhingigen Vek-
toren, welche er durch ein Approximationsverfahren be-
rechnet. Die Gleichungen (2.1.6), (1) und (2) lauten
demnach

G:ﬁWY
H=aWx (2.2.3)
S=nWao

Die thermischen Vektoren von WiEDERKEHR haben die
folgende Gestalt

T |  1nT 1

T?/2 T

T3/3 T?/2

T4/4 G = T3/3 (2.2.4)
—T —T-22

1 0

0 | 1

wobei T in Kilograd Kelvin eingesetzt wird. Die Werte
der Elemente der Matrix

Wyp Wig +-. Wyg
Wy Wag Waq

W = (2.2.5)
W,y Wy «.. Wy

kénnen aus einer Tabelle abgelesen werden, welche eben-
falls von WIEDERKEHR fiir eine Anzahl von chemischen
Elementen und Verbindungen berechnet wurde!l.

Ein Beispiel: in einem gegebenen Moment enthilt ein
System 16 Mole Wasserdampf, 84 Mole Wasserstoff, 78
Mole Kohlenmonoxid, 6 Mole Kohlendioxid und 20
Mole Kohlenstoff. Die Temperatur betrigt 1500°K und
der Druck 2 atm. Unter der Voraussetzung, daf} die Mi-
schungsenthalpie gleich Null ist, welchen Wert hat die
Enthalpie des betrachteten Systems ?

11 R. R. V. WIEDERKEHR, J. Chem. Physics 37 (1962) 1192.
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(Null = 0, Sauerstoff = O), wenn die Regel beachtet
wird, da3 auf der Hauptdiagonale die Atome 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 Stéchiometrie
eine Rolle spielt. Jede Spialtersche Matrix kann nimlich
als ein Matrizenprodukt dargestellt werden, z. B. im
Falle von HCI als

[H 1 ] [H 0 ] I 1 1 /H]
1al loalliya 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

geschrieben werden, wodurch man zum symbolischen
Vektor der Atomarten gelangt.

3.3. Stichiometriel4

Nochmals soll das schon beschriebene homogene Sy-
stem betrachtet werden. In ihm sollen b,, b,, ..., b, unter
sich verschiedene Verbindungen vorhanden sein. Diese
Verbindungen kionnen analog 3.2 ebenfalls mittels eines
symbolischen Vektors b charakterisiert werden. Wenn
jetzt im System s Reaktionen simultan ablaufen, ist die
Stéchiometrie durch die Matrizengleichung!s

Nb=o (3.3.1)
gegeben, wobei IV die sogenannte stéchiometrische Ma-
trix und mit o der Kolonnen-Nullvektor bezeichnet ist.
(Im Falle nur einer einzigen Reaktion wird IV durch den
entsprechenden stéchiometrischen Vektor ¥ und der
Nullvektor durch den Skalar Null ersetzt.) Die Elemente
von N sind die stochiometrischen Koeffizienten v,,,
welche fiir entstehende Stoffe positiv und fiir verschwin-
dende Stoffe negativ zu zihlen sind.

Es ist nun leicht einzusehen, daf3 die Zahl der vonein-
ander unabhiingigen Reaktionen im betrachteten System
dem Rang der Matrix IV entsprechen wird. Also, mit an-
deren Worten, wird die Bedingung, daf} alle s-Reaktio-
nen unabhingig sind, durch den Rang s der Matrix ge-
geben sein.

14 R, Aris und R. H. S. Mach, Ind. Eng. Chem., Fundamentals 2
(1963) 90.

15 Vgl. z. B. W. F. GRUTTER und B. H. MESSIKOMMER, Chem. Eng.
Sei. 14 (1961) 231.
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Jede von den Verbindungen ist aus chemischen Ele-
menten zusammengesetzt. Wenn ey, e,, ..., € €s alle
Elemente sind, welche in den Verbindungen by, b,, ...,
b, vorkommen und ¢,, die Zahl der Atome e, in der Ver-
bindung b, ist, dann gilt

b=Ee, (3.3.2)
wobei E die Matrix der Atomkoeffizienten €,,und e den
symbolischen Vektor der Atomarten bedeuten.

Unter Bezugnahme auf das Erhaltungsgesetz der
Atomarten folgt aus (1) und (2)

(NE) =0 (3.3.3)
(6 entweder Nullmatrix oder Nullvektor.) Allgemein

genommen gilt r 2 q, aber auch s < (r —1). Ein Beispiel:
b, = KClOg, b, = KCl und b3 = O,

KCIO, 113][K
b=| KQ 110[[cl|=Ee. (3.34)
0, 002lLO

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, x,, ..., %, die Grammatome der im
System anwesenden chemischen Elemente und mit n,,
Ng, +.., n, die Mole der bestehenden Verbindungen be-
zeichnet werden, dann gilt

x=EFEn. (3.3.5)
Im Falle, daf} es p Beziehungen zwischen den Kolonnen
von E gibt, ist der Rang von E gleich (¢ — p). Durch (5)
werden also insgesamt (¢ — p) unabhingige Beziehungen
zwischen den n,, n,, ..., n, definiert, und es bleiben
(r —q+p) Beziehungen iibrig, welche durch die Sto-
chiometrie definiert werden sollen. Die Gibbssche Regel
der Stéchiometrie lautet demnach

s<r—q-+p. (3.3.6)

Fiir das unter (4) diskutierte Beispiel gilt s =3 — 3 + 1
= 1, also es kann nur eine unabhingige Reaktion zwi-
schen KClO,, KCl und O, existieren. Die stochiometri-
sche Gleichung (1) lautet demnach

KCIO,
[—2 2 3] KCl |=0,
00

und die Beziehung (3) ist ebenfalls befriedigt, denn es
gilt
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113
110
002

[—2 2 3] 0.

Die Gibbssche Regel gibt nur die obere Grenze der Zahl
der unabhingigen Reaktionen an. Fiir die Einzelheiten
der Bestimmung der wirklichen Zahl der Reaktionen in
einem konkreten Fall kann z. B. auf den Artikel von
ARris und MacH!! hingewiesen werden.

3.4. Chemisches Gleichgewicht

Fiir die Berechnung komplexer chemischer Gleichge-
wichte sind, inspiriert durch die Arbeit von WHITE,
JoHNsON und DANTZIG 16, mehrere Methoden fiir die An-
wendung an Rechenmaschinen ausgearbeitet worden??.
Im folgenden soll aber die Diskussion nur auf die thermo-
dynamische Formulierung des Problems beschrinkt
werden.

Der Einfachheit wegen wird nur eine einzelne chemi-
sche Reaktion

vb=0 (3.4.1)
betrachtet8, Wenn jetzt als dimensionslose Gréfe das
Ausmaf} der Reaktion ( eingefiihrt wird, dann gilt de-
finitionsgemif

dn =vyd¢& (3.4.2)
und

&

5 = (3.4.3)

wobei ¢t die Zeit und v die Reaktionsgeschwindigkeit18
bezeichnen. Aus (2.1.5) folgt nun mittels (2) und (3)

= ve—4 (3.4.4)
bzw.
——%:—\7gv=,4v, (3.4.5)

womit A die von DE DoNDER! definierte Affinitiit der
Reaktion gegeben ist.

Die notwendige Bedingung, daf} sich die Reaktion (1)
im Gleichgewicht befindet, ist durch das thermostatische
Extremumprinzip gegeben, d. h. es muf3

Ugs =

Vg =A4=0 (3.4.6)

bzw.

—Vpv=A4v=0 (3.4.7)

16 'W. B. WHITE, S. M. JounsoN und G. B. Dantz16, J. Chem. Phy-
sics 28 (1958) 751.

17 L. M. NapaTALL, J. Chem. Physics 31 (1959) 263 und Ind. Eng.
Chem. 53 (1961) 387; G.B. DANTz1G und J.C. DEHAVEN, J.
Chem. Physics 36 (1962) 2620; H. B. LEVINE, J. Chem. Physics 36
(1962) 3049; R. G. ANTEHONY und D. M. HIMMELBLAU, J. Physic.
Chem. 67 (1963) 1080.

18 Vgl. z. B. I. PRIGOGINE, op. cit., S. 8.

19 TH. DEDONDER, L’Affinité, Gauthier-Villars, Paris 1927.
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giiltig sein. Aus (4) folgt mittels (2) und (2.1.8)
a2G dA
=——=9G 3.4.8
T ig — VGV, (3.4.8)

und die hinreichende Bedingung fiir das Bestehen des
Gleichgewichtes lautet

vG'v >0, (3.4.9)
was fiir ideale Systeme, von welchen hier die Rede ist,
immer gilt, unter der Voraussetzung, daf} die Bedingung
(6) erfiillt ist0,

Abschlieend sei noch bemerkt, dafl G eine Liapunov-
sche Funktion? ist, wie das WEI?2 hervorgehoben hat
und ihre Zeitableitung (5) als Ausgangspunkt fiir den
Aufbau der chemischen Kinetik dienen kann 12 22,

4. Fundamentale Formen der Thermodynamik

Wie Trsza 2 gezeigt hat, konnen einige wichtige ther-
modynamische Zusammenhinge in Matrizenform sehr
iibersichtlich dargestellt werden. Die dabei auftretenden
quadratischen Formen sind dann auch fiir die Diskus-
sion der thermostatischen Stabilitit von ausschlagge-
bender Bedeutung.

4.1. Die Matrizen der Legendreschen Transformationen?®:

Fiir ein geschlossenes Einkomponentensystem kén-
nen z. B. folgende zwei Gleichungen

T T
1= (55), 15+ (G )1V
oP oP (1.1
—dP = — (E>Vd5 (W)st
aufgeschrieben werden oder in Matrizenform
T S
d =Ud , (4.1.2)
—P Vv

wobei die Elemente der Matrix U mit

_2U

*U
282’ v

v 8Sav

»U
Taves e e

2U
u, o (413)

20 Vgl. J. PricoGINE und R. DEray, Chemical Thermodynamics,
englische Ubersetzung 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. T1szA, 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 ist. Die Ableitung der Kehrmatrix 47! kann
nun auch stufenweise durchgefiihrt werden, indem je
eine Komponente der beiden Vektoren x und y aus-
getauscht wird. Eine solche Austauschoperation édndert
die Transformationsmatrix folgendermaBen: Das den
ausgetauschten Vektorkomponenten entsprechende Ma-
trixelement (Pivotelement) geht in seinen reziproken
Wert iiber, die iibrigen 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, dafl von ihnen das Produkt der Elemente
(dem Pivot gegeniiberliegende Diagonale, geteilt durch
das Pivot) abgezogen wird.
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Zwei Matrizen konnen 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.

AB=[a;] [by] = [Z %j bjk] 7 (

wobei allgemein

-1
~

AB + BA (8)

gilt. Das Produkt aus einem Zeilenvektor und einem
Kolonnenvektor wird Skalarprodukt genannt, da als
Resultat eine skalare Grif3e entsteht. Das entsprechende
Produkt aus einem Kolonnenvektor und einem Zeilen-
vektor ergibt dagegen als Resultat eine Matrix.

KURZE MITTEILUNGEN

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

Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Compteur proportionnel 4 » pour les controles de I’activité absolue *

Introduction

Parmi les méthodes de mesures absolues de la radio-
activité de noyaux émetteurs de rayons f§ purs, celle qui
nous est apparue a la fois pouvoir se préter le mieux a
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 7
dans un détecteur proportionnel a gaz.

En principe, lors des mesures en géométrie 4 7, 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 & Iactivité absolue de la
source mesurée:

a) Il faut d’abord que I'efficacité intrinséque du détecteur
aux radiations soit égale a I'unité : ¢ = 1,00.

La probabilité d’étre détectée d’une particule tra-
versant le volume sensible du compteur définit Ieffi-
cacité intrinséque.

Pour des gaz de comptage comme le méthane et
avec un champ électrique suffisant, il suffit que I'in-
teraction primaire produise un minimum de paires
d’ions pour amorcer le processus de multiplication
ionique et donner lieu 4 la formation d’une impulsion?.

* Communication présentée a ’assemblée de la Société Suisse de Chi-
mie tenue a Sion le 31 aoGt 1963.

1 B. D. PatE et L. YAFFE, Disintegration-Rate Determination by
4 m-Counting, Part. I, II, II1, Can. J. Chem. 33 (1955) 610-32,
929-317, 1656-68.

Compte tenu des dimensions des détecteurs, seules
les particules 8 dont I’énergie est inférieure a 400 eV
ne satisfont pas a cette condition. Elles ne représen-
tent généralement pas plus de 0,1 %, méme pour les
transitions f les moins énergétiques. L’efficacité in-
trinséque devrait donc étre égale a I'unité.

11 pourrait résulter d’impulsions doubles ou mul-
tiples créées par une seule particule dans le compteur
ou dans la chaine électronique, que ’efficacité intrin-
séque dépasse I'unité. Dans le compteur proportion-
nel, la probabilité de formation d’impulsions doubles
est bien moindre que dans le compteur de Geiger-
Miiller.

b) Le rapport a 4 7z de I’angle solide sous lequel la source
voit le volume sensible du compteur définit le facteur
géométrique. Pour le compteur 4 7, il doit étre égal a
I'unité (G = 1,00). Comme la source doit étre 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
Pélectricité sont une cause fréquente de diminution
de la géométrie, car ils provoquent des distorsions du
champ électrique et réduisent le volume sensible a
proximité de la source.

c) Le rapport du nombre des particules 8 non-absor-
bées au nombre total des particules 3, ou facteur d’ab-
sorption du support, doit étre égal 4 1’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 a I’or. Toute-
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fois, la préparation de ces derniéres est délicate pour
étre reproductible en travail rapide de routine.

d) L’autoabsorption des radiations § dans la substance
méme de la source doit étre négligeable, c’est-a-dire
que le facteur d’autoabsorption, ou rapport du nombre
de particules  non-absorbées par la source au nombre
des particules émises au sein de celle-ci, soit égal a
I'unité (S = 1,00). C’est certainement le plus gros
handicap de la méthode. Il peut étre évité, par ’em-
ploi de substances radioactives accompagnées de trés
peu d’entraineur. Cependant cela n’est vraiment pos-
sible qu’avec les composés a haute activité spécifique.

e) Lors du travail dans la région de Geiger-Miiller, les
pertes de comptage dues au temps mort élevé du
compteur limitent ’activité mesurable au muC. Avec
le compteur proportionnel, dont le temps mort est
trés réduit, il est possible de travailler avec des sour-
ces bien plus intenses. Les pertes de comptage sont
alors essentiellement dues a 1’électronique associée.
Pour pouvoir préciser la correction de comptage, on
impose souvent a I'installation un temps de résolu-
tion déterminé. Enfin la mesure du mouvement propre
du détecteur en I’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
PP PP

La méthode de mesure absolue par comptage propor-
tionnel en géométrie 4 x est susceptible d’atteindre une
précision de I’ordre de 1 % au prix de mesures délicates,
incompatibles avec les contréles 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 3000V commele montrent des publications récentes % 3.
De telles tensions exigent un générateur peu courant et
nécessitent d’excellents isolants. Grice a I’emploi d’un
fil de tungsténe trés fin (diameétre 10 ), mais régulier,
nous avons pu ramener les tensions de fonctionnement a
prés de 2000 volts. Par ailleurs nous avons renoncé au
remplissage du compteur sur une rampe a haut vide et
avons travaillé avec des compteurs 4z a 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 7-Counter, AE-5,
2nd revised edition, 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 per le Ricerche Nucleari, Centro di Studi Nucleari di Ispra.
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b) Apreés plusieurs essais nous avons préféré, pour la
routine, I’emploi de supports métalliques aux membra-
nes synthétiques métallisées dont la préparation est la-
borieuse. Les membranes métalliques sont confection-
nées a partir de feuille d’aluminium épaisse d’environ 1 u.
Relativement rigides et bonnes conductrices, elles per-
mettent d’obtenir un champ électrique reproductible au
voisinage de la source. Ainsi’étendue du volume sensible
est indépendante de la tension appliquée dans un large
domaine. '

La préparation des supports en aluminium est rapide.
Lors de I’évaporation de la solution radioactive pour la
confection des sources, le support résiste bien au traite-
ment thermique; I’emploi de certaines solutions acides
ou basiques demande par contre des précautions parti-
culiéres. Enfin, I’épaisseur de la feuille est constante et
diminue lincertitude sur le facteur d’absorption, qui
doit étre 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 & ’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 ét SELIGER d’autre part.

c) Nous avons enfin choisi de contrdler I’activité ab-
solue avant de diluer les solutions radioactives de base
qui sont le plus souvent sans entraineur. L’adjonction
de traces d’isotope stable n’introduit qu’une faible auto-
absorption, mais elle évite les erreurs dues a I’adsorption
aux parois des récipients utilisés.

Ce procédé ne convient toutefois pas a tous les cas et
nous devons encore étudier la maniére de corriger ’auto-
absorption.

Description de Pinstallation

Le compteur proportionnel utilisé est représenté a la figure 1.
Ses deux parties principales, ou demi-compteurs, sont facile-
ment séparables pour permettre 'introduction de la source. En
outre, chaque demi-compteur peut étre démonté, pour faciliter
son entretien (décontamination, polissage).

Chaque anode est alimentée séparément. L’entrée du pré-
amplificateur est disposée de telle maniére qu’il soit possible
d’interrompre le comptage de I'un ou I’autre demi-compteur
sans le priver de son alimentation en haute tension.

Le gaz de comptage, du méthane pur, alimente en paralléle
les deux cavités du compteur. Le débit, réglé par un manodé-
tendeur et un tube capillaire, est contrélé a 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
I’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 0,3%00; elle
fournit respectivement 600 uA a 100 yA, sous une tension
variable de 1 a S5kV; elle a été modifiée et réétalonnée avec
précision pour permettre une mesure précise et reproductible
des tensions a £ 3 volts; cependant des instruments moins
élaborés sont suffisants en routine.
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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, daf er uns einen klei-
nen Marritkristall (Gré8e etwa 1 mm), den SoLLY seiner-
zeit vermessen hatte (Nr. xii — 34; BM. 87130), fiir un-
sere Zwecke zur Verfiigung gestellt hat.

Die Réntgenaufnahmen (Prizessions- und Weiflen-
berg-Diagramme) ergaben die Gitterkonstanten a, =
7,291 £ 0,008, b, = 12,68(5) £+ 0,034, ¢, = 5,998 +
0,005 A, B, = 91°13" £ 2’ mit a,:by: ¢y = 0,5748: 1:
0,4728 in sehr guter Ubereinstimmung mit dem morpho-
logisch bestimmten Achsenverhiltnis a:b:c¢ = 0,5763 :
1:0,4739 und # = 91°15".2 Die Raumgruppe ist C;,
P2,/a. Da die Dichte wegen der geringen Menge, die
zur Verfiigung stand, pyknometrisch nur ungenau be-
stimmt werden konnte (d > 4,3 gem™), steht der Zell-
inhalt noch nicht ganz genau fest (vgl. unten).

Die chemische Zusammensetzung des Marrit wurde
an einem Splitter von etwa (0,004 mm?®) Grofle (=
2 - 107% g) mittels der elektronischen Mikrosonde (Typus
Cameca) bestimmt3, Es ergaben sich die Werte: Pb =
41 £ 1, Ag =23, 7%t 15, As =179 £ 0,5und S =
18,8 £ 1, 3= 101,4 %. Marrit ist also ein reines Pb-Ag-
Arsensulfosalz; bis jetzt das einzige dieser Art. Eine
mogliche Formel wire Pb AgAsS,, was durch die Struk-
turbestimmung noch definitiv bestitigt werden muf3.
Reine Ag-As-Sulfosalze sind Proustit und Xanthokon
(beide AgsAsS;), Smithit und Trechmannit (beide
AgAsS,); Ag-haltig sind noch Hutchinsonit (etwa 0,1 %),
Lengenbachit (8,7%) und Pearceit (Ag,Cu),sAs,S;;
(im Lengenbach bis jetzt nicht gefunden). Marrit ist
vermutlich das As-Analogon zu Freieslebenit Pb AgSb S,
der dhnliche Gitterkonstanten (a, = 7,53, b, = 12,79,
cg = 5,88, B, = 92°14') und dieselbe Raumgruppe
C3,— P2,/a* aufweist. Nimmt man fiir Marrit .auch
Z = 4 Formeleinheiten PbAgAsS, an, so erhilt man
eine rontgenographische Dichte d, = 5,822 gem™3, was
in plausibler Nihe von d, = 6,2 gcm™3 der Sb-Verbin-

2 R. H. Sorry, Mineral. Mag. 14 (1905) 72-82, 188-9.

3 W. Nowackl und C. BAHEZRE, Schweiz. mineralog.-petrogr. Miu. 43
(1963) 407-11.

4 E. HELLNER, Z. Kristallogr. 109 (1957) 284-95.
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dung Freieslebenit liegt. Die theoretische Zusammen-
setzung ergibt sich zu Pb = 42,62, Ag = 22,19, As =
15,41, S = 19,78 %, in hinreichend guter Ubereinstim-
mung mit der Mikroanalyse. Die Daten sind in den Ta-
bellen 1 und 2 zusammengefafit.

Tabelle 1: Zusammensetzung von Marrit

Mineral PbAgAsS,
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%
x 101,4% 100,00%

Tabelle 2: Gitterkonstanten und Raumgruppe von Marrit und

Freieslebenit
Marrit Freieslebenit
ay 7.291 + 0.008 A 753 A
by 12,68 (5) + 0,034 12,79
o 5,998 + 0,005 5,88
B 91°13" + 2 92° 14/
Raumgruppe C‘;h—P2l/a Cgh_ P2,/a

Marrit ist meistens mit einer noch nicht niher unter-
suchten Schicht iiberzogen und ist Binnit oder Pyrit zum
Verwechseln idhnlich. — Eine vollstindige Kristallstruk-
turbestimmung ist im Gange.

Wir danken den Herren M. CAPITANT und C. BAHEZRE vom
Bureau de Recherches Géologiques et Miniéres in Paris, welche
die Mikrosondenanalyse ausfiihrten, fiir ihre Hilfe herzlich;
ebenso dem Schweizerischen Nationalfonds und der Kommis-
sion zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung fiir Un-
terstiitzung der Arbeit. Der eine von uns (B.J.W.) ist der
American-Swiss Foundation for Scientific Exchange fiir ein
Reisestipendium zu Dank verpflichtet.

B.J.WutNscH und W. NowAcCKI

Mineralogisches Institut der Universitit Bern

Die gegenseitige Beziehung der Boswell-Siuren und eine
Ursan=-»Oleanan-Umwandlung

Ein Schliissel zur Festlegung der Struktur?! und Stereo-
chemie?3 des a-Amyrins (I, R, = H, R, = OH, R; =
Me) und gleichzeitig auch das erste Beispiel einer direk-

* Eingegangen am 16. November 1963.

1 G.G. ALLAN, Chem. & Ind. 1958, 529.

2 G. G. ALLAN und F. S. SeriNG, J. Chem. Soc. 1955, 2125.

3 G.G. ALrAN, M. B. E. Favez, F. S. Sprine und R. STEVENSON,
J. Chem. Soc. 1956, 456.

ten Umwandlung eines Ursantriterpenoids in ein Olea-
nantriterpenoid war die sdurekatalysierte Isomerisation
des Ursa-9(11):12-dien-33-yl-acetates (III, R, = H,
R, = OAc, R; = Me) in Oleana-11:13 (18)-dien-3 3-yl-
acetat (IV, R, = H, R, = OAc, R; = Me)%.

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 stereochemischen Unter-
suchungen im Triterpenoidgebiet. Zur Veranschauli-
chung berichten wir nun iiber ein zweites Beispiel einer
direkten Ursan—Oleanan-Umwandlung, das auch gleich-
zeitig die Beziehung der isomeren a- und [-Boswell-
Sduren des Weihrauchs zueinander festlegt.

Diese Siuren, zuerst von TscHIRCH und HALBEY? als
ein Gemisch isoliert, wurden dann von WINTERSTEIN und
STEIN® getrennt und spiter von Ruzicka, JEGER und
Mitarbeitern?® als 3a-hydroxyolean-12-en-24-an-Siure
und 33-Hydroxyurs-12-en-24-an-Séure formuliert. Dabei

( H\/ 111

5 A. TscaircH und O. HALBEY, Arch. Pharm. 236 (1898) 487.

8 A. WINTERSTEIN und G. STEIN, Z. physiol. Chem. 208 (1932) 9.

? L. Ruzicka und W. Wirz, Helv. Chim. Acta 22 (1939) 948, 23
(1940) 132, 24 (1941) 243.

8 O. JEGER, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe 7 (1950) 59.

® B. Biscror, O. JEGER und L. Ruzicka, Helv. Chim. Acta 32 (1949)
1911.
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haben die Hydroxylgruppen entgegengesetzte und ver-
schiedene Konfiguration.

Es wird nun ein direkter chemischer Beweis mitge-
teilt, der die Stereoidentitit der Hydroxyl- und der
Carboxylfunktionen (und der Konfigurationen an Cs,
Cg» Cyp» C13, Cy7) und jene vor kurzem vorgeschlagenen
Formulierungen fiir diea- (II, R, =0OH, R, = H,R; =
COOH) und -Séuren (I, R, =0H, R, =H, R; =COOH)
unterstiitzt, die aus Betrachtungen der Molekularrotatio-
nen abgeleitet waren1% 11,

Demgemill wurde S-Boswell-Siure (1, R; = OH,
R, == H, R; = COOH) durch Methylierung, Acetylierung
und Oxydation mit Bromsuccinimid!? in das homoan-
nulare Dien (II, R, = OAc, R, = H, R; = COOMe), F.:
173 bis 175°, [alp + 335°, A, 2820 A (¢ = 9750) iiber-
fihrt.

Wenn diese Ursanverbindung mit einer Losung von
Chlorwasserstoff in Essigsiure fiir 24 Stunden am Riick-
fluB erhitzt wurde, so erhielt man in 84 prozentiger Aus-
beute das heteroannulare Dien-Acetat (IV, R; = OAc,
R, = H, R; = COOMe), das mit dem aus a-Boswell-
Séaure (II, R, = OH, R, = H, R; = COOH) durch Me-
thylierung, Acetylierung und Dehydrierung mit Selen-
dioxyd erhaltenen Oleanan heteroannular konjugierten
Dien-Acetat, F.: 180 bis 182°, [a],-70°, 4,,,, 2420, 2500
und 2600 A (& = 28700, 32600 und 21200) identisch
war. Daneben entstand bei dieser Reaktion noch der
verwandte Alkohol (IV, R, = OH, R, = H, R; =
COOMe).

Daher sind die Konfigurationen der funktionellen
Gruppen in Ring A der beiden Boswell-Siuren ohne
Zweifel identisch.

Von allen neuen Verbindungen wurden gute Analysen-
werte erhalten.

G. GRAHAM ALLAN*

10 W. KLYNE und W. M. StoxEs, J. Chem. Soc. 1954, 1979.

11 J. L. Beron, T. G. HasaLL und E. R. H. Jones, J. Chem. Soc.
1956, 2904.

12 L. Ruzicka, O. JEGER und W. INGoLD, Helv. Chim. Acta 27 (1944)
1859.

* Friiher: Royal College of Science and Technology, Glasgow (Scot-
land. Gegenwirtige Anschrift: Weyerhaeuser Co., 3400 13th Ave.
S. W., Seattle (Washington 98134, U.S.A.).

Chronique Chronik Cronaca

Ehrungen

Der Nobelpreis fiir Chemie 1963 wurde dem Deutschen Pro-
fessor KARL ZIEGLER, Miihlheim, und dem Italiener Professor
Girurio NATTA, Mailand, zuerkannt fiir ihre groBen Verdienste
auf dem Gebiete der Erforschung der langkettigen Polymeren.
Durch ZI1EGLERS metallorganische Katalysatoren kann Athy-
len heute schon bei gewshnlichem Druck in Polyithylen umge-
wandelt werden, was die Herstellung dieses Kunststoffes ent-
scheidend verbilligt hat. NaTrA fand, dafl metallorganische

Katalysatoren zu einer Matrize werden und dem Produkt eine
RegelmiBigkeit in der Anordnung der Bausteine aufzwingen,
die bei den alten Verfahren nicht erreicht werden konnte und
die den Kunststoffen verbesserte Eigenschaften verleiht.

Den Nobelpreis fiir Physik 1963 erhielt Professor EuGEN P.
WiGNER, USA, zur einen Hilfte und Frau Professor MARIA
GEOPPERT-MAYER, Universitit Kalifornien, und Professor

HANs D. JENSEN, Universitit Heidelberg, teilen sich in die an-
dere Hilfte.
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Arnold-Eucken-Preis. Dr. H. Rock, 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 KAPPELI, Verwaltungsratsprasident der
Ciba AG, Basel, wurde von der Universitit Freiburg der Titel
eines Dr. rer. nat. h. c. verlichen.

Die Universitit Paris ernannte Prof. Dr. W. PrRELOG, Ordi-
narius fiir organische Chemie an der ETH, Ziirich, zum Ehren-
doktor.

Die medizinische Fakultiit der Universitiit Basel verlieh den
Titel eines Ehrendoktors an Dr. sc. techn. ADoLF KREBSER, Di-
rektor der J. R. Geigy AG, Basél, der mit seinem Unterneh-
mungsgeist und seinem Wissen das Ansehen schweizerischen
Schaffens gemehrt hat und zwischen Medizin und Industrie
engere Beziehungen herzustellen wuflte.

Die Philosophisch-Naturwissenschaftliche Fakultit der Uni-
versitit Basel ernannte Vicror E. WEIsskoPF, Generaldirek-
tor des Europiischen 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 Universitit Basel (Amerbach-Preis) 1963
wurde von der Philosophisch-Naturwissenschaftlichen Fakul-
tit den Doktoren L. BRowN, Washington, H. Rupin, Basel,
und H. R. STRIEBEL, Basel, zugesprochen, die in einer Gemein-
schaftsarbeit mit Professor P. HUBER und E. BAUMGARTNER
die erste kiinstliche Quelle polarisierter. Deuteronen als neu-
artiges Hilfsmittel fiir die Untersuchung von Kernprozessen
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eingesetzt und damit ein auBlerordentlich wirksames Werkzeug
fiir die experimentelle kernphysikalische Forschung geschaffen
haben.

Die Philosophisch-Naturwissenschaftliche Fakultit der Uni-
versitit 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 Férderer der kern-
physikalischen Meteoritenforschung an der Universitit Bern.

Universitit Basel. PD Dr. med. Huco BEIN wurde zum Extra-
ordinarius fiir Pharmakologie ernannt.

Universitidt Neuenburg. Dr. JEAN-PIERRE BARGETzI wurde
zum Professor fiir Biochemie ernannt.

Eidgenéossische Technische Hochschule. Der Bundesrat ernennt
auf den 1. April 1964 zu aullerordentlichen Professoren: PD
Dr. NorBerT IBL fiir Elektrochemie und PD Dr. WALTER
SCHNEIDER fiir anorganische Chemie.

Technikum Burgdorf. Als Lehrer fiir Chemie wurde Dr. PETER
JAKOBER, Ziirich, gewihlt.

Eastman Research AG, Ziirich. Zum neuen Direktor der East-
man Research AG in Ziirich wurde Dr. R. H. HASEK ernannt,
der seit zwanzig Jahren bei der Eastman Company in Kings-
port (Tennessee) als Forscher titig war. Der bisherige Direktor,
Dr. N. H. SHEARER, kehrte nach Kingsport zuriick.

Prof. Dr. Robert Flatt 1

In Lausanne ist Prof. Dr. ROBERT FLATT, Ordinarius fiir
anorganische und analytische Chemie an der Universitit Lau-
sanne, im Alter von 66 Jahren gestorben. Ein Nachruf folgt
im nichsten Heft.

Eidgenéssisches Institut fiir Reaktorforschung, Wiirenlingen

Am 31. Oktober wurde in Wiirenlingen das neuerstellte Hot-
und Isotopen-Laboratorium in Anwesenheit von Herrn Bun-
desrat Dr. H. P. TscBuUDI, Vorsteher des Eidgendssischen 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 Gebidude* wurde aus Sicherheitsgriinden in drei bau-
und installationstechnisch unabhiingige Trakte aufgeteilt:

1. Inaktiver Gebiudetrakt mit Biiroriumen, Garderoben.
Betriebsanlagen und Verteilstationen der Installationen.

2. Radiochemietrakt mit Radiochemie- und Isotopenlabora-
torien fiir die chemische Untersuchung miBig aktiver
Fissionsprodukte und der Spaltstoffe Uran-233 und Plu-
tonium-239 sowie fiir die Produktion von Radioisotopen,

3. Hotzellentrakt, enthaltend fiinf mit Manipulatoren aus-
geriistete Hotzellen, Bedienungs-, Dekontaminations-
und Werkstattriume sowie Abluft- und Abwasserauf-
bereitungsanlagen.

Die Hotzellen gestatten das gefahrlose Handhaben offener
Aktivititen bis iiber 100000 Curie (entsprechend der Aktivitit
von etwa 100 kg Radium).

Bei der Einrichtung wurde den Sicherheitsmaflnahmen
hochste Aufmerksamkeit geschenkt. Schutz des Personals vor
Strahlung und Aufnahme aktiver Stoffe und Verhinderung des
Austrittes von Aktivitit in die Umgebung durch Abwisser und
Abgase muf} unter allen Bedingungen gewihrleistet sein. Die

* Eine detaillierte Beschreibung findet sich im Heft Nr. 9 (Septem-
ber) des Jahrgangs 5 (1963) der Zeitschrift Neue Technik, Ziirich.

Anlage in Wiirenlingen kann diesbeziiglich 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 bediirfen, werden in
Zukunft die trigerarmen, d. h. reinen Radioisotope der Ele-
mente Jod-131, Schwefel-35, Gold-198 (kolloidal), Yttrium-90,
Fluor-18 und jodmarkierte EiweiB3stoffe fiir diagnostische und
therapeutische Anwendungen in der Medizin, ferner gekapselte
Strahlenquellen mit radioaktivem Kobalt-60 und Iridium-192
fiir industrielle Zwecke und zur Materialpriifung hergestellt.

2. Ein weitzielendes Forschungsprogramm ist chemischen
und metallurgischen Untersuchungen mit Plutonium gewidmet.
Die guten Spaltungseigenschaften dieses kiinstlichen 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 natiirlichen Urans ausmacht.

3. Das umfangreichste Tétigkeitsprogramm jedoch umfaf3t
die Untersuchungen hochaktiver Bestrahlungseinrichtungen
und bestrahlter Brennstoffelemente, wie sie die Entwicklungs-
arbeiten von Leistungsreaktoren fiir wirtschaftlich arbeitende
Kernkraftwerke zur Abklirung der Materialeigenschaften un-
ter Bestrahlung erfordern.

Bereits in der allernichsten Zeit wird das Hotlabor seine Lei-
stungsfihigkeit unter Beweis zu stellen haben, wenn im Auf-
trage des OECD-Dragon-Projektes ein erstes Bestrahlungs-
experiment aus einer Serie von Brennstoffpriifversuchen mit
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Kiirzere Vortrige

P.LErcH, P.BERCIER et ]J.J.GEERING (Institut de Radio-
physique Appliquée de I’Université de Lausanne), Instal-
lation perfectionnée pour la mesure de trés 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 I’Université de Lausanne), Compteur
proportionnel 4 7w pour les controles de Uactivité absolue (als
Kurze Mitteilung in Chimia 17 [1963] 378 publiziert).

P.LErcH et M.CosaNDEY (Institut de Radiophysique Appli-
quée de I'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
a 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 I'impulsion 3 la
sortie du tube photomultiplicateur d’électrons est d’autant
diminuée que la concentration de I'inhibiteur est plus élevée.

Lors des déterminations pseudo-spectrométriques S, qui
permettent la mesure simultanée de ’activité de plusieurs
radioisotopes émetteurs f d’énergies différentes, il doit en
résulter une augmentation du pouvoir de résolution P capable
de géner la discrimination entre les activités d’émetteurs
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 A une solution scintillante
composée de 5g de PPO et 50mg POPOP par litre de toluéne.

Pour chacun des alcools ci-dessus, nous avons vérifié la
proportionnalité entre la concentration de I'inhibiteur, et le
rapport des hauteurs moyennes d’impulsion obtenues en
I’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
I’effet inhibiteur des alcools aliphatiques sur chacun des deux
parameétres étudiés est faible pour le méthanol, mais augmente
régulierement lorsque I'on s’éléve dans la série des alcools
normaux; pour les alcools secondaires et plus encore pour les
alcools tertiaires, l'inhibition est bien diminuée, mais elle
croit cependant aussi avec I’augmentation du nombre des
atomes de carbone.

* Le texte complet du travail paraitra prochainement dans Helv.
Chim. Acta. Autoréféré

P.LERcH et C. VUILLEUMIER (Radiochemisches Laboratorium,
Institut fiir anorganische, analytische und physikalische
Chemie der Universitiat Bern), Préparations microcristallines
d’hydroxyapatite calcique et de ses derivés (wird als Kurze
Mitteilung im Januarheft der Chimia 1964 erscheinen).

W.FEITKNECHT und A.DurtscHI (Institut fiir anorganische,
analytische und physikalische Chemie der Universitit Bern),
Uber pyrophores Eisen

Feinteiliges Eisen wurde durch Reduktion von verschieden
hoch dispersen Formen von Fe O, und von amorphem Eisen-
hydroxid durch Reduktion mit Wasserstoff bei 3002, 400° und
500° hergestellt. Die sich relativ langsam bildenden Eisen-
keime wachsen schon wihrend der Reduktion auf Kosten
von Eisenatomen, die von mehreren Oxidkristillchen heran-
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diffundieren. Lingeres Erwirmen nach beendeter Reduktion
verursacht vor allem eine Verkleinerung der spezifischen
Oberfliche durch Zusammenwachsen der Kristillchen.

MaBgebend fiir das pyrophore Verhalten sind nicht die
GroBe der Kristillchen oder deren Fehlordnung, sondern die
GroBe der spezifischen Oberfliche. Selbstentziindung in Luft
bei Zimmertemperatur tritt ein, wenn die spezifische Ober-
fliche grofler als etwa 3m?/g ist.

Pyrophores Eisen kann inaktiviert werden durch Uberleiten
einer Mischung von Stickstoff mit wenig (~2%) Sauerstoff.
Dabei steigert sich die Temperatur der Probe um einen kon-
stanten Betrag. Die Dauer der Erwirmung ist proportional
der spezifischen Oberfliche. Die Eisenteilchen iiberziehen
sich mit einer Oxidschicht, deren Dicke, berechnet aus der
Dauer der Erwirmung, wie durch Gasheizextraktion be-
stimmt, 13 A betrigt. Dies entspricht ungefihr 6 Atomlagen
Sauerstoff oder 1’2 Elementarzellen von Feg0,.

Durch Auflésen des Eisens mit einer Losung von Jod in
Methanol kénnen die Oxidfilme isoliert werden. Sie zeigen
unter dem Elektronenmikroskop die Formen der Eisenteil-
chen. Sie sind rontgenamorph, geben aber ein Elektronen-
beugungsdiagramm mit Spinellreflexen.

Werden die inaktiven Eisenproben sehr rasch erwirmt, so
tritt bei einer bestimmten Temperatur Entziindung ein. Diese
Entziindungstemperatur liegt um so hdher, je kleiner die
spezifische Oberfliche ist. Beim Grenzwert der spezifischen
Oberflache fiir Selbstentziindung, d.h. fir O; ~ 3m?/g be-
trigt die Entziindungstemperatur der inaktivierten Probe
250°. Die Wirmemenge, die bei der Bildung des schiitzenden
Oxidfilms frei wird, fiihrt bei sehr rascher Reaktion gerade zu
einer Erwiarmung auf ungefihr diese Temperatur.

Autoreferat

R.HUMBELIN (Universitit Basel), Solvatation als Gleichge-
wichtsprozef (als Kurze Mitteilung in Chimia 17 [1963] 331
veroffentlicht).

J.SELz, W.HAERDI et D.MoNNIER (Laboratoire de chimie
analytique de I'Université de Genéve), Dosage par activa-
tion aux neutrons termiques d’éléments traces dans les eaux
et autres liqguides par formation d’isotopes & courte période
(als Kurze Mitteilung in Chimia 17 [1963] 354 veriffent-
licht).

C.Moussepois et F.ELoy (Union Carbide, European Re-
search Associates, Bruxelles), Etude des propriétés chimiques
de Poxadiazole-1,2,4 en relation avec son degré d’aromaticité
(wird demnichst in extenso in Helv. Chim. Acta publiziert).

C.MousseBois et J.F.Otu (Union Carbide, European Re-
search Associates, Bruxelles), FEtude spéctroscopique de
Poxadiazole-1,2,4 en relation avec son degré d’aromaticité
(wird demnichst in extenso in Helv. Chim. Acta publiziert).

R.ScEWYZER und P.S1EBER (Universitdt Ziirich und Ciba
AG, Basel), Die Totalsynthese von ACTH (eine ausfiihrliche
Publikation ist fiir Helv. Chim. Acta 47 [1964] vorgesehen).

O.CeEpER (Institut fiir Organische Chemie der Technischen
Hochschule Stockholm), J.M.Waisvisz, M. G. vAN DER HOE-
VEN und R. RYHAGE. Uber die Struktur von Pimaricin (als
Kurze Mitteilung in Chimia 17 [1963] 352 verdffentlicht).

H.DETERMANN (Institut fiir organische Chemie der Univer-
sitit Frankfurt am Main), Untersuchungen iiber die Plastein-
reaktion :

" Unter der Plasteinreaktion versteht man die Riickreaktion
der enzymatischen Proteinhydrolyse. Aus Eiweiffhydrolysat
isolierte niedermolekulare Peptide lassen sich in konzentrier-
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H,, = gBSH,+aST.

g = g-Faktor

B = Bohrsches Magneton

S = Elektronenspin (S = 1/2)
I = Kernspin (I = 9/2)

a = Hyperfeinstrukturkonstante

Die Eigenwerte dieses Operators wurden exakt berechnet, und
der Vergleich mit dem Experiment lieferte den g-Faktor und
die Hyperfeinstrukturkonstante fiir die verschiedenen Lg-
sungsmittel. Dabei zeigte es sich, dal mit steigender Grofle
des Alkoholmolekiils (Methanol, Athanol und Isopropanol
wurden verwendet) der g-Faktor zunahm, wihrend die Hyper-
feinstrukturkonstante kleiner wurde.

Kijhlte man die Fliissigkeiten auf 77°K ab, so erstarrten
sie glasartig. Im Gegensatz zu den Messungen bei Zimmertem-
peratur wurde in den Gléaserspektren die Anisotropie der
Umgebung des ungepaarten Elektrons durch das Auftreten
der doppelten Anzahl von Hyperfeinstrukturlinien deutlich
sichtbar. Autoreferat

H.HunzikeR (Institut fiir Physikalische Chemie der ETH,
Ziirich), Strukturbestimmung mit Hilfe einer Normalkoor-
dinatenanalyse!

An einem einfachen Beispiel wird gezeigt, wie eine Struk-
turfrage durch Vergleich der Infrarotspektren mit berechne-
ten Spektren gelost werden kann. Durch Anlagerung von
Chlorwasserstoff an Propin wurden acht isotope Varianten des
2-Chlorpropens hergestellt:

. HC=CCH, + HCl = CH,—CCl-CH,
. HC=CCH, + DCl = CHD=CCl—CH,
. DC=CCH,; + HC]l = CHD=CCI-CH,
DC=CCH, + DCI = CD,—CCl—CH;
DC=CCD, + DCI := CD,==CCl—CD,
DC=CCD, -+ HCl = CHD=CCl—CD,
. HC=CCD, + DCl = CHD=CCl—CD,
. HC=CCD, + HCl = CH,—CCl—CD;

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 trans-Stellung angefiigt wird.

Die symmetrischen Grundschwingungen der cis-trans-Iso-
meren wurden mit Hilfe der Kraftkonstanten von Athylen,
Athan, asymmetrischem Dimethylithylen und Methylchlorid
berechnet. Der Vergleich der Resultate mit den Infrarotspek-
tren ergab eindeutig, dafl die Anlagerung in trans-Stellung
erfolgt.

Bei den antisymmetrischen Grundschwingungen lieferte die
Rechnung mit iibernommenen Kraftkonstanten kein eindeu-
tiges Resultat. Die Spektren der in den Reaktionen 1, 4,5
und 8 entstehenden Varianten wurden daher beniitzt, um mit
Hilfe eines Iterationsverfahrens verbesserte Kraftkonstanten
fiir 2-Chlorpropen zu berechnen. Bei der Anwendung dieser
Konstanten auf die cis-trans-Isomeren folgte ebenfalls, dafl
der Chlorwasserstoff in trans-Stellung addiert wird.

Es ist moglich, dafl 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.SNYDER? hinzuweisen.

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
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A.RUEGGER und D.STAUFFACHER (Sandoz AG, Basel), Uber
neue Alkaloide aus Lunasia amara

Aus der Rinde der von Neuguinea stammenden Varietit
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 priparative Trennung
gelang iiber die Acetylderivate der beiden Alkaloide. Lunidin,
C;;H,,0;N, Smp.65 bis 66°, weist das gleiche UV-Spektrum
wie Hydroxylunidin und die gleiche optische Drehung wie
Lunacridin (Smp. 84 bis 85°, [a]y = - 28° in Alkohol) auf.
Das neue Alkaloid Lunidin kann, analog der Uberfiithrung von
Lunacridin in Lunacrin, in den optischen Antipoden des be-
kannten Alkaloids (— )-Lunin uberfithrt werden.

([)CH" RIIL
N \/\4R1v
H CO \_RV
7NN N
R! | | CH, CH
RI CH, g
RI, RII RV = H; RIIl = OCH,; RIV=0H: Lunacridin
RL RII=H; RII = OCH, RIV, RV = OH: Hydroxylunacridin
O_
RIRII= CH2< ; RII=H; RIV,RV= OH: Hydroxylunidin

RIRU = CH2< ; RUL RV =H; RIV=0H: Lunidin
07

;RUIRIV=0,RV=H
0*

/s
RIRI = CH,_ Lunidonin

Das zweite neue Alkaloid, Lunidonin, hat die Bruttoformel
C,;H,;40; N, Smp.114 bis 115°, ist optisch inaktiv und enthilt
eine Carbonylgruppe. Es kann auch durch milde Oxydation
mit Chromséure aus Lunidin gewonnen werden.

Eine ausfiihrliche Beschreibung wird in Helv. Chim. Acta
publiziert. Autoreferat

P.CeERrUTTI und H.GOTH (Institut fiir Organische Chemie der
Universitit Ziirich), Photoreaktionen von N-Heterozyklen

Im ersten Teil des Referates wurde iiber die Photoreaktion
von Benzaliminderivaten in methanolischer Losung berichtet,
die unter reduzierender Dimerisation und Einbau einer Methy-
lenbriicke zu Imidazolidinderivaten fithrt. So wurden ausge-
hend von 1-Methyl-3,4-dihydro-isochinolin (I) in 35 bzw. 9%
Ausbeute meso- bzw. raz.-N,-N’-Methylen-bis- [1-methyl-1,2,
3,4 -tetrahydro -1 -isochinolyl], von 6,7-Dimethoxy-3,4-di-
hydro-isochinolin (IT) meso- und raz.-N,N’-Methylen-bis-[6,7
dimethoxy-1, 2, 3,4-tetrahydro-1-isochinolyl] in 10 bzw. 15%
Ausbeute und ausgehend vom offenkettigen Edukt Ben-
zal-methyl-imin meso- und raz.-1,3-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-[1-Methyl-1,2, 3,4-tetrahydro-1-isochinolyl] dar-
gestellt wurden.

Im zweiten Teil wurde die Photochemie von Acridin und
seinen Derivaten in methanolischer bzw. #dthanolischer Lo-
sung behandelt. Neben dem Photoreduktionsprodukt Acridan
und seinen Derivaten wurde das schon von verschiedenen
Autoren untersuchte schwerlésliche, kristalline Hauptphoto-
produkt des Acridins auf Grund von NMR-Spektren als 9,10,
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9’,10’-Tetrahydro-biacridyl (9,9’) identifiziert und damit die
von ZANKER und SCENITH vorgeschlagene Struktur bestitigt.
Ausgehend von 9-Methyl-acridin und 10-Methyl-acridinium-
chlorid, konnten die analogen in 9,9’-Stellung verkniipften,
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-Hydroxyithyl-acridan, wihrend
9-Methyl-9-hydroxymethyl-acridan aus 9-Methylacridinin 13 %
Ausbeute entstand. In besserer Ausbeute isolierte man die
entsprechenden Produkte beim Einsetzen der quartiren Ver-
bindungen 10-Methyl-acridiniumchlorid bzw. 9,10-Dimethyl-
acridiniumchlorid, wo 10-Methyl-9-hydroxymethyl-acridan in
28%, 10-Methyl-9-a-hydroxyithyl-acridan in 13%, 9,10-Di-
methyl-9-hydroxymethyl-acridan in 39% Ausbeute erhalten
wurden. Autoreferat

E.C.GroB und W.EICHENBERGER (Institut fiir Organische
Chemie der Universitit Bern), Uber die natiirlich vorkom-
menden Luteinmonoester

Es wurde iiber das Vorkommen von Lu-
teinmonoestern in gelben Herbstblédttern von
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K.BERNAUER (F.Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel),
Pronuciferin, ein Dienon-Alkaloid aus Nelumbo nucifera
Gaertn,

Aus den Keimblittern des asiatischen Lotus, Nelumbo nu-
cifera GAERTN., konnte ein Alkaloid C,yH,,NO,,Pronuciferin,
isoliert werden. Auf Grund von IR-, UV- und NMR-Daten
und der nachstehend beschriebenen Reaktionen wird fiir
Pronuciferin die Strukturformel I abgeleitet!.

Bei der Reduktion mit LiALH, geht I in ein Gemisch der
diastereomeren Alkohole II und III iiber, das durch pripara-
tive Diinnschichtchromatographie aufgetrennt werden kann.
Aus beiden Alkoholen entsteht durch sidurekatalysierte Die-
nol-Benzol-Umlagerung das Alkaloid (—)-Nuciferin (IV).

Dienon-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. isolierten? «Base A».

1 Vgl. K. BERNAUER, Helv. Chim. Acta 46 (1963) 1783.
2 J. Chem. Soc. 1963, 1784, 1789.

Acer platanoides berichtet, welche Lutein-3- CH;0 7 LiATH CH30\ /\/\ CH,0 AN /\
linolenat und wahrscheinlich auch einen Lu- H N—CH, 4 ) ‘ N-CH, *+ H
tein-3’-ester enthalten. \ VAN NS N\
Uber die Arbeit wird demnichst in Helv. CH,0 \ | CH,0 | CH,0
Chim. Acta ausfiihrlich berichtet. 2R N 2R NS 7
Autoreferat > Y >\ /> > Vi
) 0 HO" g H om
B.HEGEDUs (F.Hoffmann-La Roche & Co. I I I
AG, Basel), Synthesen von Schwefelsdure-
estern einiger Produkte des Catecholamin-
Stoffwechsels He
®
Es wird iiber Synthesen von folgenden vier H
Schwefelsiureestern von Produkten des
Catecholamin-Stoffwechsels berichtet: CHBO\ Y CH,0
AN AN
. — I\ + )\/” N—CH Ly,
) 0,50 _ /—CHHCHzNHa CH,O Y CH,0 / /Y
CH;0 )\/ N\
3-Methoxy-4-hydroxysulfonyloxy-phenithylamin ) k H ”
‘ Vi
= | o' N\ a4
2) K0350—\ >—CHOH—CH,0H v v

c,0”

Kaliumsalz des (3-Methoxy-4-hydroxy-
sulfonyloxy-phenyl)-1,2-athandiols

‘ +
3) 0,50- >—CHOH—CH,NH,
CH30/
3-Methoxy-4-hydroxysulfonyloxy-£-hydroxy-phenithylamin

+
4) HO—< _>—CH<2CH2NH3
>~

0,50
3-Hydroxysulfonyloxy-4-hydroxy-phenithylamin

Die Arbeit wird demnichst in extenso in Helv. Chim. Acta
erscheinen. Autoreferat

H.DAuN und H.P.ScHLUNKE (Laboratoire de chimie orga-
nique de I’Université de Lausanne), Wanderung von Carbon-
ester- und Carbonamidgruppen bei der benzilsdureihnlichen
Umlagerung (wird als Kurze Mitteilung im Januarheft der

Chimia 18 [1964] veriffentlicht).

Autoreferat

Verband Schweizerischer Abwasserfachleute

Besichtigung von Gewdisserschutzanlagen. 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 Abwissern zu besichtigen. Unter der Fiihrung des
Vorstehers und eines Ingenieurs des Bayerischen Landesamtes
fiir Wasserversorgung und Gewiisserschutz in Miinchen wurde
das Schlierachtal und das Gebiet des Tegernsees besucht, wo
die Sanierung der Abwasserverhiltnisse besonders dringlich ist.
Vor allem ist es die Stadt Miinchen, die wegen der Sicherung
ihrer Trinkwasserquellen im Mangfalltal an der Erstellung von
zwei im Bau befindlichen Klidranlagen groles Interesse hat.
Aber auch fiir die Kurorte am Schliersee und am Tegernsee ist
die Reinigung der Abwisser eine Notwendigkeit. Zudem ist zu
erwithnen, dafl der Tegernsee vor weiterer Verunreinigung be-
wahrt werden mufl. Bereits heute flieen ihm keine Schmutz-
wiisser aus den umliegenden Gemeinden mehr zu; denn eine
um den See herumfiihrende Ringleitung und die erstellten
Pumpwerke leiten sdmtliche Abwisser unterhalb des Sees in
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den Mangfallbach. Auf diese Weise wird verhin-
dert, daf die Eutrophierung, d. h. die Anreiche-
rung von Pflanzennéhrstoffen im See und somit
ein iibermifliges Algenwachstum, weiter zu- H
nimmt. Dabei handelt es sich grundsitzlich um
gleiche Bauwerke, wie sie gegenwirtig in der
Schweiz am Hallwilersee erstellt werden. Auch
hier werden konsequent alle Abwésser nach dem
Seeabflul geleitet, wo die Kliranlage fiir die
Gemeinden am Hallwilersee gebaut wird. Durch
das Fernhalten von Pflanzennihrstoffen vom See
soll mit der Zeit ein Riickgang der Algenproduk-
tion erzielt werden.

Das Klarwerk «Schlierachtal» wird nach sei-
ner Inbetriebnahme die Abwisser der Gemein-
den Schlierach, Hausham und Diesbach sowie
einiger Industriebetriebe aufnehmen. Die Anlage ist fiir eine
Abwassermenge von 40000 Einwohnern berechnet. — Das
Klarwerk «Tegernsee» wird erstellt fiir die Abwisser der
Gemeinden Bad Wiessee, Gmund, Kreuth, Rottach-Egern
und die Stadt Tegernsee sowie von zwei Papierfabriken,
einer Brauerei und einer Molkerei. Der Abwasserzuflufl wird
bei voller Belastung einer Abwassermenge von 50000 Einwoh-
nern entsprechen. Beide Kliranlagen sind grofziigig geplant
und enthalten geniigend Raumreserven fiir den Zuwachs in
den nichsten zwanzig bis dreiflig Jahren. Rund die Hilfte der
Kosten werden durch Beitrige 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 Lo-
sung von Detailfragen auf. F. Zehender

H,C

Société Vaudoise des Sciences Naturelles

Séance du 23 octobre 4 Lausanne

H. PLIENINGER (Organisch-chemisches Institut der Univer-
sitat Heidelberg), La Chimie des Pyrrolones et des Alkoxy-
pyrroles

43-Pyrrolone vom Typ I sind aus mehreren Griinden inter-
essant: erstens wegen ihrer Tautomerieprobleme, die in einem
Zusammenhang mit den Gallenfarbstoffen stehen, deren duflere
Ringe Pyrrolonringe sind ; weiterhin als Bausteine zur Darstel-
lung von Gallenfarbstoffen, deren Synthese noch aussteht
(Stercobilin und p-Urobilin).

<= H H\NJ—OH
H

NS
il o
H

Schliellich sind zweikernige pyrrolondhnliche 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 zuginglich sind, und anhand von IR- und Kern-
resonanzspektren nachgewiesen, dafl die 43-Pyrrolone und ihre
Alkylderivate in der Lactamform vorliegen.

Die Doppelbindung ist durch Einbeziehung in die Resonanz
wenig reaktionsfahig. Die katalytische Hydrierung erfolgt erst
bei 80° mit Raney-Nickel und 130 atii Wasserstoff. Hierbei
entstehen Alkylpyrrolidone mit cis-stindigen Alkylgruppen.
Die entsprechenden trans-Verbindungen erhilt man bei der
Reduktion mit Na in fliissigem Ammoniak. Auch Pyrryl-
methyl-pyrrolone vom Typ II lassen sich hydrieren (zu IIIa)
Aus IITDb laBt sich nun mit o-Ameisensdureester und BF; die

CH, HC — /CH,

RiN J— CH2H—/

R = CO,CH,

Hac\—/
H ‘H
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Verbindung IV darstellen; es handelt sich um die erste Total-
synthese eines Stercobilinoids. Fiir die Synthese des rac. Ster-
cobilins bestehen keine prinzipiellen Schwierigkeiten mehr.
Weiterhin wird iiber Reaktionen der 2-Alkoxypyrrole V be-
richtet, die aus den Pyrrolonen mit Triithyloxonium-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 fiihrt. Diese sind fiir Syn-
thesen auf dem Gallenfarbstoff- und Porphyringebiet wichtige
Ausgangsmaterialien.
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Die Umsetzung mit Diboran ergibt auch einen giinstigen Uber-
gang von den Oxindolen zu den Indolen, und von Tetrahydro-
naphtostyrilen in die Benz-(cd)-indolreihe.

SchlieBlich 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
(iiber Dialkoxydipyrromethene) gewinnen. Man kann aus den
Pyrrolonen aber auch tautomere Verbindungen vom Typ VIII
darstellen; diese zeigen merkwiirdigerweise erst in der Alkali-
schmelze die Rotfirbung der Stokvis-Reaktion. Offenbar ist
die Enolisation behindert. Dies erkennt man auch daran, daf}
es gelingt, das Tautomerenpaar VIII und IX darzustellen.
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Prof. Dr. H. LaBHART (Ciba AG, Basel), Physikalische Aspekte
der Photochemie

Die Energie der Quanten von sichtbarem und ultraviolettem
Licht ist von der gleichen Gréflenordnung 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,
Fliissigkeiten und Festkorpern das Molekiil innerhalb 10712 sec
in den tiefsten angeregten Singulettzustand iiber. Diese Zeit
reicht im allgemeinen nicht aus fiir den Ablauf photochemischer
Reaktionen. Durch Emission von Fluoreszenzlicht, durch Ver-
wandlung von Energie in Wirme oder durch Ubergang in den
tiefsten Triplettzustand wird innerhalb 107¢ bis 1078 sec der
tiefste Singulettzustand desaktiviert. Verschiedene Unter-
suchungen (z. B. von DOLLER und FORSTER iiber die Dimeri-
sierung angeregter Pyrenmolekiile) haben gezeigt, daf} in die-
ser Zeit in nicht zu viskosen Losungmsitteln bei geniigend
hohen Konzentrationen auch bimolekulare Reaktionen ablau-
fen kénnen. Infolge der groflen Lebensdauer von 1073 bis 1 sec
des tiefsten Triplettzustandes wird dieser selbst bei relativ
kleiner Entstehungsrate stark bevélkert und spielt daher bei
photochemischen Reaktionen oft die ausschlaggebende Rolle
(z. B. nach Untersuchungen von PoORTER bei der Pinacolisie-
rung von Benzophenon).

Um photochemische Reaktionen in dhnlicher Weise voraus-
sagen zu konnen wie thermische Reaktionen von Molekiilen im
Grundzustand, ist es nétig, die Eigenschaften in den erwihnten,
fiir die Photochemie ausschlaggehenden angeregten Zustéinden
zu kennen. «Self consistent field»-Pariser-Parr-Pople-Berech-
nungen erméglichen eine befriedigende Abschitzung der Eigen-
schaften angeregter Molekiile. Die Voraussagen beziiglich der
Ladungsverteilung in den tiefsten angeregten Singulettzustén-
den einiger mono- und disubstituierter Benzolderivate konnten
durch experimentelle Bestimmung des Dipolmomentes aus der
Beobachtung der Bandenverschiebung in starken elektrischen
Feldern nachgepriift und bestitigt werden!. Photochemische
Chlorierung von Chlorbenzol fiihrte in Ubereinstimmung mit
der anhand der theoretischen Ladungsverteilung aufgestellten
Vermutung teilweise zu m-Dichlorbenzol, welches bei der ther-
mischen Reaktion nur in sehr geringem Malle erhalten wird.

1 Helv. Chim. Acta 46 (1963) 1314. Autoreferat

Die Eidgendssische Strahlenschutzverordnung
und ihre Vollzugsvorschriften

Im Oktober dieses Jahres sind vom Eidgenéssischen Depar-
tement des Innern erginzende Vorschriften zur Eidgenossi-
schen Strahlenschutzverordnung erlassen worden und am 1. No-
vember 1963 in Kraft getreten. Diese neuen Verfiigungen be-
fassen sich mit drei kiinstlichen Strahlenquellen, die schon lange
vor Beginn des Atomzeitalters verwendet wurden und die nicht
nur fiir das Betriebspersonal, sondern auch fiir die Allgemein-
heit von Bedeutung sind. Es handelt sich um die medizinischen
Réntgenanlagen, die Leuchtzifferblitter an Uhren und die
Schuhdurchleuchtungsapparate. An einer von der Schweizeri-
schen Vereinigung fiir Atomenergie einberufenen Pressekon-
ferenz, die unter der Leitung von Professor P. LERCH stand,
orientierten berufene Fachleute in fiinf Kurzreferaten iiber die
neue Strahlenschutzverordnung im allgemeinen und die drei
neu hinzugekommenen Verfiigungen im speziellen.

Dr. R. ScHAETTI (Generalsekretiir der Schweizerischen Unfall-
versicherungsanstalt, Luzern), Juristische Aspekte

Die am 1. Mai 1963 in Kraft getretene Strahlenschutzverord-
nung willihr Ziel vor allem durch Vorschriften iiber Verwaltungs-
und iiber technische Mainahmen erreichen. Ein ausgewogenes
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System von Bewilligungspflichten soll verhiiten, dafi gefihr-
liche Titigkeiten ohne Vorpriifung der notigen Sachkenntnis
und Schutzvorkehren ausgeiibt werden. Zustindig fiir Bewilli-
gungserteilungen sind fiir die Ein- und Ausfuhr das Eidgendssi-
sche Gesundheitsamt (EGA) und fiir die iibrigen Fille die Kan-
tone. Ausgenommen hievon sind Atomanlagen, radioaktive
Kernbrennstoffe und Riickstinde, die dem Verkehrs- und
Energiewirtschaftsdepartement und der Eidgenossischen Kom-
mission fiir die Sicherheit von Atomanlagen unterstehen. Fiir
Heimarbeit diirfen 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 iibrigen Fillen durch das EGA ausgefiihrt werden. Neben
den technischen Vorschriften sieht die neue Verordnung auch
medizinisch-prophylaktische Mainahmen vor, die bis zum Ar-
beitsausschluf3 gehen kionnen. Die Eidgendssische 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 fiir Strahlenschutz des Eid-
genossischen Gesundheitsamtes), Biologische und technische
Aspekte

Da das beginnende Atomzeitalter zu einer zunehmenden
Strahlenbelastung des Menschen fiihrt, hat man auch diejeni-
gen Strahlenquellen, die schon vorher existierten, einer kriti-
schen Priifung unterzogen. Die Wirkung grofler Strahlendosen
auf den menschlichen Organismus ist heute recht gut bekannt,
iiber die Wirkung kleiner Dosen weill man dagegen noch weit
weniger. Eine der wichtigsten Fragen ist die, ob es einen Schwel-
lenwert fiir Strahlenwirkungen gibt. Bis zum Beweis des Gegen-
teils mufB damit gerechnet werden, daf} 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 Lindern
folgt: Die Strahlenbelastung des Menschen soll reduziert werden,
wo immer dies méglich ist. Kiinstliche Strahlenbelastungen kon-
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 Griinde, die — zum Bedauern
des EGA - ein Verbot als zu strenge Mafinahme erscheinen lie-
Ben.

R. LE CoUuLTRE (Chef der Technischen Abteilung der Fédéra-
tion Suisse des Associations de Fabricats d’Horlogerie, Biel),
Uhren mit Leuchtzifferblittern

Die Leuchtfarbe der Zifferblitter von Uhren besteht grofiten-
teils aus Zinksulfid, das durch eine winzige Menge radioaktiver
Substanz aktiviert wurde. Es gibt diese Leuchtzifferblitter seit
mehr als fiinfzig Jahren, und sie bildeten wahrscheinlich die
erste industrielle Anwendung der Atomenergie. Des Problems
einer eventuellen Gesundheitsschidigung wurde man sich in-
dessen erst im Zusammenhang mit den Atomexplosionen be-
wuft. Im Mai 1959 wurde eine wissenschaftliche Kommission
der Uhrenindustrie gegriindet, die dieses Problem untersuchen
und eine auf die schweizerische Uhrenindustrie anwendbare
Sicherheitsnorm ausarbeiten sollte. Die neuen Verfiigungen
iiber Leuchtzifferblitter stiitzen sich auf die Untersuchungen
dieser Kommission. Vom 1. Januar 1964 an diirfen nur noch
Uhren in den Handel kommen, die den folgenden Vorschriften
entsprechen:
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Monographie iiber das Spezialgebiet der Vibrations-Rotations-
wechselwirkung. Die saubere graphische Gestaltung und der sorg-
filtige Druck mégen ebenfalls hervorgehoben werden. A.Bauder

Fuel Cells. Chemical Technology, a Series of Monographs, Vol. 1.
Herausgegeben von W.MitcHELL. XVI--442 Seiten. Academic
Press, New York/London 1963. Gebunden $ 15.00. — Altere 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 Beitrige einer Reihe fithrender Forscher
enthilt, zur Hand nehmen, um festzustellen, wie weit heute die
Realisierung solcher Elemente gediehen ist. — Dafl Brennstoffele-
mente vom thermodynamischen Standpunkte aus sehr attraktiv
sind, war schon damals klar und wird hier erneut und mit neuesten
Unterlagen, erginzt von EISENBERG, dargelegt. Und ebenso klar
war, daB3 auf seiten der Elektrodenkinetik betrichtliche Schwierig-
keiten zu iiberwinden sein wiirden. Den heutigen Stand der Technik
erliutert ein Kapitel von HEATH und SWEENEY. Weitere Kapitel
bringen eine detaillierte Diskussion bisheriger Erfahrungen an Brenn-
stoffelementen im engern Sinne, an Wasserstoff/Sauerstoff- (bzw.
Luft-) Elementen unter verschiedenen Bedingungen, an Elementen
unter Verwendung von lonenaustauschermembranen und schlief3-
lich an Na-Amalgam-Elementen. Es ist kennzeichnend, daB3 die
meisten Kapitel dieses Buches von Autoren stammen, die in For-
schungslaboratorien der Industrie titig sind, denn die Probleme,
die sich heute stellen, betreffen mehr die technische Ausgestaltung
als die Grundlagen. — Werden Brennstoffelemente neben andern
Energiequellen in naher Zukunft konkurrenzfihig werden? Man
mochte noch daran zweifeln, trotz des optimistischen Tones, den
mehr oder weniger alle Beitriage dieses Buches ausstrahlen.

K. Huber

Kleines Kunststoff - Wérterbuch. Maschinen und Verfahren. In sechs
Sprachen. Von A.M. WirTroHT. XII + 218 Seiten. Verlag Hanser,
Miinchen 1963. Gebunden DM 22.—. — Nach den kunststofftechni-
schen Worterbiichern, in denen die Fachausdriicke aus den Gebieten
der Herstellung, Verarbeitung und Anwendung der Kunststoffe
sowie der Materialpriifung in vorziiglicher Weise behandelt wurden,
liegt nun ein kleines Kunststoffworterbuch des gleichen Verfassers
iiber Maschinen und Verfahren vor, in dem die Ubersetzung der
Fachausdriicke in sechs Sprachen, namlich: Deutsch, Englisch, Fran-
zosisch, Spanisch, Italienisch und Hollandisch, enthalten ist. Das
kleine handliche Werk lehnt sich in der Ausfithrung an die friiheren
Ausgaben des Verfassers an und behandelt alle gebrauchlichen Fach-
ausdriicke auf dem betreffenden Gebiet. — Bei der grofien Anzahl
von Publikationen auf dem Kunststoffgebiet in den verschiedenen
europidischen Lindern ist ein solches Worterbuch sehr zu begriilen.
Es bietet sowohl dem Wissenschaftler wie dem Anwender und Ver-
kiufer von Kunststoffen bei der Ubersetzung der Originalliteratur
eine wertvolle Hilfe und kann aus diesem Grunde jedem auf dem
Kunststoffgebiet Tatigen empfohlen werden. H. Hopff

Industrial Hygiene and Toxicology, Vol. II: Toxicology. Von
F.A.Parry. Zweite, erweiterte Auflage. XXXII+ 2377 Seiten.
Interscience Publishers, a division of John Wiley & Sons, New York/
London 1963. Gebunden 300 s. — Wihrend 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 groBie Zahl industriell
verwendeter Chemikalien drohen. Die Eigenschaften dieser Sub-
stanzen, ihr Auftreten und ihre Verwendung, die Methoden zu ihrer
Erkennung und Bestimmung sowie hauptsichlich ihre toxikologische
Bedeutung und die Kontrollmalnahmen zur Verhiitung von Scha-
digungen finden Erwithnung, teils in sehr ausfiihrlicher Weise, teils
in zusammengefafiter Form. Bei der gro8en Zahl der Gewerbe-,
Industrie- und Zivilisationsgifte, mit denen der heutige Mensch in
seiner Berufsausiibung und in der Freizeit in Berithrung kommt,
ist es nicht erstaunlich, daf3 dieser Band zu einem Riesenwerk von
iiber 2300 Seiten angewachsen ist. — In 28 Kapiteln besprechen
achtzehn Autoren die verschiedenen toxikologisch wichtigen Stoff-
klassen, niimlich: die Halogene und ibre 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 groflen
Bedeutung als Industrie- und Verkehrsgift ein ganzes Kapitel von
fast 50 Seiten gewidmet ist), die iibrigen Schwermetalle, dann die
Kohlenwasserstoffe, die Chlorkohlenwasserstoffe, die phenolischen
Verbindungen, die Alkohole und Glykole sowie die aus ihnen ableit-
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baren Verbindungen, die Ather, Ketone, Siauren und Saurederivate
inklusive Ester, die organischen Phosphate, die Aldehyde, Cyanide
und Nitrile und schliefllich die Amine und iibrigen Stickstoffver-
bindungen. Im 29. und letzten Kapitel fait 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 kénnen. — Das Buch ist so geplant und
angelegt, daf} es als praktisches Nachschlagewerk dienen kann fiir
jeden, der sich fiir die durch Kontakt mit industriellen Chemikalien
auftretenden Gefahren interessiert oder mit der Gesundheitser-
haltung von mit solchen Chemikalien in Beriihrung kommenden
Personen beschiftigt ist. Bei der Stoffauswahl wurde, so schreibt
der Hauptautor in seinem Vorwort, Wert darauf gelegt, dal mog-
lichst alle in «carload prince lists» vorkommenden Chemikalien
gebiithrend Beriicksichtigung finden. Besprochen werden nicht nur
diejenigen Substanzen, deren Giftwirkung bekannt und die des-
wegen auch gefiirchtet sind, sondern auch die Chemikalien, iiber
deren Toxizitdt nur unvollstindige oder sich widersprechende Daten
vorliegen. Im vorliegenden Werk sind denn auch bedeutend mehr
Verbindungen beriicksichtigt als in jedem friiheren seiner Art. — Je-
der praktische Toxikologe, sei er nun als Chemiker oder als Arzt
in diesem Grenzgebiete titig, wird sich sicherlich nach kurzer Ein-
sicht in die Fiille des vorliegenden Werkes zn seinem Ankaufe ent-
scheiden und den Band als Nachschlagewerk in seiner Handbiblio-
thek griffbereit halten. Aber auch der Gewerbearzt oder der in indu-
striellen Gebieten praktizierende Mediziner und nicht zuletzt der
industriell titige Chemiker wird aus der Einsicht in die gewaltige
Sammlung toxikologischer Informationen Nutzen ziehen kénnen. —
Nicht alle Kapitel sind gleich konzentriert und prignant geschrie-
ben. So scheint uns, dal — im Vergleich mit gewissen anderen
Schwermetallen — dem Blei eher zuviel Raum gewihrt worden ist.
In diesem Kapitel liegt geradezu eine Monographie vor, wihrend
andere toxikologisch ebenfalls wichtige Metalle in drei bis vier Seiten
im Stil eines Handbuches erfafSt werden konnten. — Bei einem Werk
wie dem vorliegenden ist es natiirlich nicht zu umgehen, daf} sich
auch einige unklare oder unrichtige Aussagen einschleichen kénnen.
So steht z.B. im Kapitel iiber Halogene, dal Fluor mit Metallen
nur langsam reagiert, und bei der Besprechung der Cyanursiure
wird erwihnt, dal von dessen zwei tautomeren Formen die « Amid-
form» iiberwiege. Solche Schonheitsfehler treten jedoch, wie auch
Druckfehler, nicht allzu oft auf; sie tun dem Wert des Werkes keinen
Abbruch. — Wir glauben, dafl die Autoren und Herausgeber mit der
Zusammenstellung dieses Handbuches dem Toxikologen ein sehr
willkommenes Hilfsmittel zur Verfiigung gestellt haben, nach dem
er oft greifen wird. Im Lichte seines Umfanges und der groBen Fiille
von Information, die es bietet, ist der Preis sicher nicht als Uber-
forderung zu betrachten. H. Brandenberger

Advances in Organic Chemistry: Methods and Results, Vol. 3. Von
R.A.RapHAEL, E.C.TAvLOR und H.WYNBERG. 332 Seiten. Inter-
science Publishers, a division of John Wiley & Sons, New York/
London 1963. Gebunden 105s. — Der dritte Band in der Reihe
Advances in Organic Chemistry enthilt vier Beitrage. R.I.REED be-
handelt die Anwendung der Massenspektroskopie fiir Strukturauf-
klirungen (73 Seiten). Nach einer kurzen Zusammenstellung der
beobachteten Fragmentierungen bei den verschiedenen Verbin-
dungsklassen und funktionellen Gruppen wird anhand von zwdlf
Massenspektren komplexer Molekiile das Vorgehen und die Mog-
lichkeiten fiir die Ableitung entsprechender Strukturen demonstriert.
Auf 83 Seiten gibt D.M.Brown eine Ubersicht iiber die neueren
Entwicklungen auf dem wichtigen Gebiet der Phosphorylierung.
Die restlichen beiden Artikel, die sich erginzen, behandeln das fiir
den Synthetiker wichtige Gebiet der Schutzgruppen, iiber das bis
jetzt eine umfassende Zusammenstellung fehlte. R.A.BoIssoNNAs
bespricht selektiv entfernbare Schutzgruppen fiir die Aminofunktion
bei Peptidsynthesen (32 Seiten), wihrend J.F.W.McOMIE die iib-
rigen in der Literatur erwihnten Schutzgruppen systematisch zu-
sammengestellt hat und kritisch bespricht (104 Seiten; 613 Litera-
turzitate). Ganz besonders diese beiden letzten Beitrige werden den
vorliegenden dritten Band dieser wertvollen Reihe fiir den synthe-
tisch arbeitenden Chemiker unentbehrlich machen. Der iibersetzte
Preis von Fr. 68.25 fiir ein Buch von 332 Seiten diirfte jedoch der
wiinschbaren weiten Verbreitung entgegenstehen. 0.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, iibersichtlicher Form iiber die neueren Vor-
ginge in den einzelnen Zweigen der chemischen Technik unterrichten.
Es ist fraglich, ob das Buch von SCHAEFFER dieser Forderung gerecht
wird. Von einem Fortschrittsbericht miifite man als erstes verlangen,
daB 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 vorbeigegangen 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 dafl das Hauptgewicht auf eine saubere
Behandlung wirklicher Fortschritte gelegt wird, werden Dinge aufge-
zihlt, die man auch in dlterer Literatur finden kann. Neuere Entwick-
lungen sind entweder ungeniigend (Reaktivfarbstoffe) oder gar nicht
(basische Farbstoffe fiir Polyacrylnitril, Chinacridonpigmente u. i.,
Firbeverfahren wie der Thermosolproze8, das kontinuierliche Farben
von Wolle mittels wiillriger Zweiphasensysteme usw.) erwihnt. Es
wiirde zu weit fithren, die zahlreichen veralteten oder falschen Fest-
stellungen und Formulierungen einzeln zu kommentieren. Der mit
Anfang 1961 angegebene RedaktionsschluB nimmt zudem einem 1963
erscheinenden Fortschrittsbericht die nétige Aktualitit, Dem Prak-
tiker sollte das Buch eigentlich nichts Neues bieten. Fiir Nichtspezia-
listen oder Studenten kénnen wir es nicht empfehlen, da es vom heuti-
gen Stand der Farbstoffchemie ein unvollstindiges 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 [ Géttingen | Heidelberg 1963. Gebunden DM 22.-. -
Der erste Beitrag des vorliegenden Bandes fa3t die bisher gefundenen
Fakten iiber den Abbau von Herbiciden in Pflanzen und Boden zu-
sammen; er wird erginzt durch ein viereinhalbseitiges Literaturver-
zeichnis. - Im folgenden Artikel wird darauf hingewiesen, daf} die
ganze aufwendige Riickstandsbestimmung im Labor sinnlos ist, wenn
durch Fehler in der Probeziehung kein reprisentatives Muster zur
Untersuchung gelangt. Es werden Methoden aufgezeigt fiir die Er-
zielung einer guten Durchschnittsprobe bei verschiedenen Ernte-
giitern (Friichte, Gemiise, Futtermittel usw.). Schon bei der Aufstel-
lung des Versuchsplanes mufl darauf geachtet werden; ebenso muf}

eine eventuell notwendige Lagerung oder Versendung mit den néti- |

gen Vorsichtsmalnahmen erfolgen. — Die iiber 100 seitige Arbeit von
W. EBELING gibt einen Uberblick iiber die Einfliisse der wichtigsten
Faktoren auf Ablagerung, Abbau, Dauerhaftigkeit und Wirksamkeit
von Pflanzenschutzmitteln auf und in Pflanzen. Das umfangreiche
Literaturverzeichnis (iiber 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-
falt, gefolgt von Zusammenfassungen in englisch, franzésisch und
deutsch. — Dieser dritte Band ist fiir alle jene von Wichtigkeit, die
sich mit den Fragen der Schiidlingsbekimpfungsmittel im allgemei-
nen befassen. H. R. Weilenmann
Configurational Statistics of Polymeric Chains. Von M. V. VOLKEN-
STEIN. High Polymers, a series of monographs on the Chemistry,
Physics and Technology of High Polymeric Substances. X + 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,
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