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Radioisotopen, Internationale Studienta-
gung iiber die industrielle Anwendung
von —, in Ziirich, 19. und 20.September
1963, N 212

Radiologie und Nuclearmedizin, Schweize-
rische Gesellschaft fiir —, V 395

Radiothor, Vom - zur Uranspaltung, B 62

Raffination von Fetten und fetten Olen, Die
-, B60

Ranpak A. N 161

Randenfarbstoffes Betanin, Zur Konstitu-
tion des —, V 23

— Uber die Struktur des —, V 303

Ranz E. N 161

1° Rassegna internazionale della chimica,
in Mailand, 7. bis 16. Juni 1963, N 129

Ratte, Uber Metaboliten des Vitamins E in
der—, V 240

RAUMER J.v. C300

Raumforschung, Industriegruppe Eurospace
fir -, N 162 .

Reaction Heats and Bond Strengths, B 61

Reactions of Carbohydrates, B 307

réactions chimiques, Les — dans les solvants
et les sels fondus, B 339

Reactions in Liquid Ammonia, Organic —,
B 284

Reactions of Organic Compounds, B 309

Reactions, Solid State Polymerization —, 9

Reactions, The Stereochemistry of some
Enzymic —, V 28

Reaktionen, Aufklirung schneller organi-
scher — durch Stromimpulse, V 213

Reaktionsfahigkeit fester Stoffe, V. Interna-
tionales Symposium iiber die —, in Miin-
chen, 2. bis 8. August 1964, N 238

Reaktionstechnik, Ziele und Probleme der
chemischen -, 217

Reaktionsverhalten, Strukturen und Zu-
stand der Materie im Bereich hoher und
héochster Drucke, M 302

Reaktorforschung, Eidgendssisches Institut
fiir —, Wiirenlingen, C 161, 384; N 18, 53

Recent Applications of Electron Spin Reso-
nance in Chemistry, 42

Rechengerit, Verbesserung eines chemi-
schen Produktionsvorganges durch ein
IBM-1620--, N 129

Redoxreaktionen in Saphir, V 390

RercasteiN T. N 18

RemanN R. C93

Reinhaltung des Wassers, Bewirtschaftung
und -, B 338

Reinigung, Giftige Abwisser stéren die bio-
logische - in den Kliranlagen, N 163

Reinigungsverfahren fiir kristallisierende
Substanzen; Zonenschmelzen und Kolon-
nenkristallisieren, neue Trenn- und —, 145

Représentation des équilibres de solubilités
et utulisation des diagrammes, B 365

Residue Reviews, Vol. 1: Residues of Pesti-
cides and Other Foreign Chemicals in
Foods and Feeds, B 167

Residue Reviews, Vol. 3, B 399

Resonanz, Die kernmagnetische — und ihre
Anwendung in der anorganischen Chemie,
B 310

ReverpIN O. C 93

Revertex Ltd. N 360

Rexall Drug & Chemical Company, Paris,
N 336

Rey E. M 95, 129, 164

Rheines, Chemische und biologische Aus-
wirkungen der Abwasserbelastung des —
und Feststellung der Minderung seiner
Selbstreinigungskraft, B 339

Rheologie, 4. Internationaler Kongre8 iiber
-, in Providence (USA), 26. bis 30. August
1963, N 278

rheologischen Messungen, Bestimmung der
Form und Gréfle von Makromolekiilen
aus -, 65

Ribonuclease, Studies on the Active Centre
of -, V 240

RiceTER M. N 386

RicutericH R. C 17, 300; N 128

Ringverengung von 1,2-Diphenyl-3,5-di-
oxopyrazolidinen, Uber eine —, V 388

RirzeL G. C 277

Rivuiv R.S. N 278

Rock H. C 384

RoeLLen O. C 359

Roéntgenanlagen, Medizinische -, V 395

Rostschutzanstrichen, ~ Eine europiische
Rostgradskala fiir die visuelle Beurtei-
lung von bewitterten —, N 360

Rupin H. C 384

Rurry J. C17

Rumer H. N 301

RuTisBAUSER M. M 95

Ruzicka-Preis 1963, C 335

S

S,F,; Uber Dischwefeldifluorid, -, 207

S,F,, Isomerie des Dischwefeldifluorides, —,
355

Saacer B. E. C 212

Sachtleben AG fiir Bergbau und chemische
Industrie, Kéln, N 94

Salpetersiure, Projekt einer grofien Fabrik
fiir -, N 301

Sandoz AG, Basel, 53, 332; C 16, 237; M 21;
N 239; V 23,131, 391

— Farbstoffe und Musterkarten, 32,100, 168,
247, 312, 400

— Pharmazeutisch-chemische Forschungs-
laboratorien, 184

Saphir, Redoxreaktionen in —, V 390

SAUERLANDER HEINZ, M 21

Sauerstoffisotopen, Stabile — erhiltlich,
N 301

Séaure-Base-Gleichgewichte, Zur Theorie des
Losungsmittel-Isotopeneffektes auf — und
auf Geschwindigkeiten sidurekatalytischer
Reaktionen mit vorgelagerten Gleichge-
wichten, V 390

sdurekatalysierten Hydrolyse von Diazoke-
tonen, Der Mechanismus der —, V 24

SAUTER M. N 212

ScaaerTi N. N 212

ScHiFF, Quelques applications de la conden-
sation réductive des bases de —, V 279

ScuiNDLER P. C 128; N 335

Dr. Schliebs & Co., Spezialfabriken fiir La-
boratoriumsfiillkérper, Baumbach/We-
sterwald, N 278

Schmelzpunkttabellen organischer Verbin-
dungen, B 367



Schmelzvorginge im Elektronen-Emissions-
mikroskop, V 363

Scamip H. N 300

ScaminT J. C16

ScHNEIDER W. C 211, 384

Scunorr F. C 238, 277

SCHOBINGER J.-P. C 211

Jacob-E.-Schoellkopf-Medaille, C 277 ¢

Scuorr C. V 304

ScHORMULLER J. C 359

ScHuDEL P. N 161

Schuhdurchleuchtungsapparate, V 395

ScaurrHEss F. W, C 277

ScaumaceHer H. N 18

ScutrcH A. C 53

Scrtitz F. C 335

Scewarz F. 249

ScHWARZENBACH G. C 237; N 335

Schwefelsiureestern, Synthese von — einiger
Produkte des Catecholamin-Stoffwech-
sels, V 392

Schwefelsensibilisierung photographischer
Emulsionen unter Verwendung von
Schwefel-35, Untersuchung der —, V 279

Schwefelverbindungen, Uber fliichtige —
der Erdbeere, V 362

Schweizerische Aluminium AG (frither Alu-
minium-Industrie-Aktiengesellschaft),
C 212, 238, 277

Schweizerische Bankgesellschaft, C 212

Schweizerische Blatter fiir Arbeitssicherheit,
N 54,213

Schweizerischer Chemiker-Verband:

— Arbeitstagungen, M 19, 20

— Beziehungen zu andern Organisationen,
M 20

— Chimia, Bericht iiber die — im Jahre 1962,
M21

— Exkursion zur Besichtigung von Betrie-
ben der chemischen Industrie von Mailand
und Umgebung, M 95, 129, 163

— Generalversammlung 1962, in Basel,
3. Februar, M 20

— Generalversammlung 1963, in Ziirich,
2. Februar, M 19, 94

— Generalversammlung 1963, Protokoll der
4. -, M 94

— Generalversammlung 1964, in Bern, 1. Fe-
bruar: Moderne Probleme der Stereo-
chemie, N 386

— Sekretariates, Bericht des - iiber das Jahr
1962, M 20

— Gesellschaftliches, M 19, 20

— 2. ILMAC, 18. bis 20. Oktober 1962 in Ba-
sel: Laboratoriums- und Me8technik, 33,
42,65, 76, 82,101, 109, 113, 137, 145, 169,
175, 184, 199; M 20 '

— Jahresessen 1963, M 19, 20

— Mitglieder, Neue —, M 95, 164, 239, 301

— Mitteilungen, M 19, 94, 129, 163, 239, 301

Schweizerischer Chemiker-Verband :

- Symposium iiber Hochdrucktechnik in
der Chemie, in Ziirich, 25./26. Oktober
1963, M 95, 239, 302

— Tatigkeit des Schweizerischen Chemiker-
Verbandes im Jahre 1962, Kurzer Bericht
uber die —, M 20

— Wintertagung 1962, in Basel, 3. Februar:
Chemie und Technologie der Silicone,
M 20

— Wintertagung 1963, in Ziirich, 2. Februar:
Aktuelle Probleme der Forensischen Che-
mie, 249, 257, 262; M 19, 95

Schweizerische Chemische Gesellschaft,
C161; N 161, 300

— Preis der -, C93

— Sommerversammlung in Sitten, 31.Au-
gust 1963, 331, 341, 352, 354, 378; V 386

— Sommerversammlung in Schuls-Tarasp,
8. September 1962, V 21

—~ Winterversammlung in Basel, 23. Februar
1963, Physikalische Methoden und Pro-
bleme der Chemie, V 21

— Winterversammlung in Fribourg,
22. Februar 1964, V 386

Schweizerische chemische Industrie, Wirt-
schaft 29, 56, 97, 132, 166, 215, 245, 282,
305, 337, 363, 395

Schweizerischer Elektrotechnischer Verein,
V 395

Schweizerische Gesellschaft fiir analytische
und angewandte Chemie, C 335

— 75.Jahresversammlung in Romanshorn,
13./14. September 1963, V 360

Schweizerische Gesellschaft fiir Automatik,
33

Schweizerische Gesellschaft fiir chemische
Industrie, Wirtschaft 30, 56, 97, 133, 166,
216, 246, 283, 306, 337, 364, 396

Schweizerische Gesellschaft fiir Feintechnik,
N 212

Schweizerische Gesellschaft fiir Radiologie
und Nuclearmedizin, V 395

Schweizerische Gesellschaft fiir Zell- und
Molekularbiologie, C 277

Schweizerische Kommission fiir Atom-
wissenschaft, N 54

Schweizerischer Nationalfonds zur Forde-
rung der wissenschaftlichen Forschung,
C17,93,276; N 54

Schweizerische Naturforschende Gesell-
schaft, N 212

Schweizerische Normenvereinigung, N 54

Schweizerische Sprengstoff-Fabrik AG,
Dottikon, M 302

Schweizerische Studiengesellschaft fiir ra-
tionellen Giiterumschlag, N 19

Schweizerische Unesco-Kommission, N 53

Schweizerische Unfallversicherungsanstalt,
Luzern, N 54, 55, 213; V 394

Schweizerischer Verband fiir Materialprii-
fungen der Technik, N 161, 162
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Schweizerischer Verein der Chemiker-
Coloristen, C 161; N 278

Schweizerische Vereinigung fiir Atomener-
gie, N 18, 212

Schweizerische Vereinigung fiir Klinische
Chemie, N 128

Scawyzer R. C 359; N 279

Science Council of Japan, N 94

Sciences Naturelles, Société Vaudoise des —,
V 55, 131, 165, 214, 303, 393, 394

Scientific Design Company, New York,
N 360

Scort BLAIR G.W. N 94

John-Scott-Preis 1963, C 359

SEeL F. C 359

Seitenkette von Ubichinon, Untersuchungen
iber die Biosynthese der —, V 241

sels fondus, Les réactions chimiques dans
les solvants et les —, B 339

Semiconductors, The Electrochemistry of —,
B 286

Sensitometrie, Fortschritte in der -, V 27

Séparation de calcium et de strontium radio-
actifs par la chromatographie sur papier,
V23

Separations, Ion Exchange — in Analytical
Chemistry, B 287

SHEARER N.H. C 384

Shell Research Ltd., London, Chemical
Enzymology Laboratory, V 28

SicNER R, 65; C91

Silberhalogenide, Struktur und physika-
lische Eigenschaften der —, V 130

silicates, L’analyse des —, B 99

SimoNn W. N 18

Société de Chimie Physique, N 129

Société Chimique de Genéve, N 18,128,161,
212, 359; V 244,279

Société suisse de Biochimie, 206; V 240

Société des Usines Chimiques Rhone-
Poulenc, N 360

Société Vaudoise des Sciences Naturelles,
V 55, 131, 165, 214, 303, 393, 394

Solid State Communications, N 336

Solid State Polymerization Reactions, 9

Solids, The Surface Chemistry of —, B 62

Soriva M. C 211

solubilités, Représentation des équilibres de
— et utilisation des diagrammes, B 365

solutions scintillantes, Inhibition (Quen-
ching) des — par les alcools aliphatiques,
V 387

solvants, Les réactions chimiques dans les -
et les sels fondus, B 339

Solvatation als Gleichgewichtsproze3, 331;
V 387

Solvatationsenergie, Konzentrationsabhin-
gigkeit der — und die elektrostatische
Elektrolyttheorie, 51

SonpHEIMER F. C 211

Spectrometry, Application of High Reso-
lution Mass — in Organic Chemistry, 33

Spetrometry, Mass -, B 98
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Spectrophotometer, Ultraviolet-Visible —,
288

Spectroscopicum Internationale; IX. Collo-
quium —, in Belgrad, 30. September bis
4. Oktober 1963, N 162

Spectroscopy, Absorption -, B 30

Spectroscopy, Infrared Absorption —, B 309

Spektren von Nioblosungen, EPR- —, V 390

Spektrographie, Die Bedeutung der Emis-
sions- — in der Kriminalistik, 262; M 19

Spektrophotometrische Messung des Licht-
durchlasses von reinen und verunreinigten
Spriten im UV-Wellenbereich, V 361

Spektropolarimetrie I1, 184

Spektroskopie, Einfithrung in die Ultrarot-
-, B98

Spektroskopie, Neuere Anwendungen der
magnetischen Kernresonanz- -, 175

SpPITELLER G. N 385

Spriten, Spektrophotometrische Messung
des Lichtdurchlasses von reinen und ver-
unreinigten — im UV-Wellenbereich,
V 361

Staatsanwaltschaft Basel-Stadt, Kriminal-
technische Abteilung, 262; M 19

STAEHELIN E. N 54

Stahl, Uber die atmosphirische Korrosion
von -, B 367

Statistics, The Application of Mathematical
— to Chemical Analysis, B 397

Statistics, Configurational — of Polymeric
Chains, B 399

SteIGER K. N 278

StEinBacH A. N 301

Stereochemie, Moderne Probleme der —,
N 386

Stereochemistry of Carbon Compounds,
B 63

Stereochemistry of some Enzymic Reac-
tiohs, The —, V 28

Steroids, N 162

Steroidreihe, Epimerisierung sekundirer
Oxyradikale in der -, V 23

Stiftung der Wirtschaft zur Forderung des
Gewisserschutzes in der Schweiz, V 26

StiLLr E. M 95

Stills, Molecular —, B 340

Alfred-Stock-Gedichtnispreis, C 359

Stoffwechsel fettloslicher Vitamine bei
Mikroorganismen, Untersuchungen iiber
den —, V 240

StoLL A. C211;V 304

Strahleneinwirkung auf Cellulose und pflanz-
liche Geriistsubstanzen, 1

Strahlenpegels, Messung des natiirlichen —
in der Schweiz, N 94

Strahlenschutzgesellschaft, Griindung einer
Europiischen -, C 277

Strahlenschutzpraxis, B 287

Strahlenschutzverordnung, Die Eidgenés-
sische — und ihre Vollzugsvorschriften,

V 394

Streptomycin, Chloramphenicol, Tetra-
cycline; 2.Teil des Bandes I: Die groflen
Antibiotika, B 57

StrieeeL H.R. C 384

Stromimpulse, Aufklirung schneller orga-
nischer Reaktionen durch —, V 213

strontium, Séparation de calcium et de —
radioactifs par la chromatographie sur
papier, V 23

Structural Properties and Anti-cholinergic
Activity of some Compounds with both
a Tertiary Amine and Quaternary Ammo-
nium Functions, V 239

structure et l’activité biologique, Relations
entre la — des hormones peptidiques hypo-
physaires, V 131

Structure, The Determination of Molecular
- by X-Ray Methods, 169

Struktur, Mechanismus und - in der orga-
nischen Chemie, B 61

Struktur von Pimariéin, Uber die -, 352;
V 387; Erratum 400

Struktur und theoretische Bedeutung der
Edelgas-Verbindungen, 289

Strukturaufklirung, Methoden der Konsti-
tutions- und —, 33, 169

Strukturbestimmung mit Hilfe einer Nor-
malkoordinatenanalyse, V 391

Strukturbestimmung poréser Stoffe, Metho-
den der Mikro- —, 82

Stucky A. C128

Studientagung iiber die industrielle Anwen-
dung von Radioisotopen, Internationale
—, in Ziirich, 19. und 20. September 1963,
N 212

Stuke B. N 162

substituierter vicinaler Triazole, Darstel-
lung ~, 159

Sulfosalzes Marrit, Zur Kristallchemie des —,
381

Sulzer Aktiengesellschaft, Gebriider —, Win-
terthur, C 93; M 21

Surface Chemistry, The — of Solids, B 62

suva (Schweizerische Unfallversicherungs-
anstalt in Luzern), N 54, 55, 213; V 394

Symposium iiber die Chemie der Natur-
stoffe; Internationales —, in Kyoto, 12. bis
18. April 1964, N 94

Symposium fiir Makromolekulare Chemie,
Internationales —, in Paris, 1. bis 5. Juli
1963, N 212

Symposium iiber moderne Methoden der
Analyse organischer Verbindungen, in
Eindhoven, 20. bis 23. Mai 1964, N 162

Symposium iiber Nitroverbindungen, Inter-
nationales —, in Warschau, 18. bis 20. Sep-
tember 1963, N 278

Symposium iiber die Reaktionsfihigkeit
fester Stoffe, V. Internationales —, in Miin-
chen, 2. bis 8. August 1964, N 238

Synthese von ACTH, Die Total- —, V 387

Synthese eines komplizierten natiirlichen
Hormons gelungen, N 279

Synthesen, Neue — auf dem Gebiete der
melanophorenstimulierenden und cortico-
tropen Hormone, V 22

Synthesen von Schwefelsidureestern einiger
Produkte des Catecholamin-Stoffwech-
sels, V 392

synthése organique, Cahiers de —, vol. X,
B 285

Syntheses, Organic —, Vol. 42, B 285 -

synthetischem und natiirlichem Arginin-
vasopressin, Vergleich von —, V 22

T

Tables de constantes et données numériques,
n°® 13, B 308

Tagung fiir Elektronenmikroskopie, in Zii-
rich, 22. bis 25.September 1963, N 278

Tagung iiber Radiochemie, in Rocamadour
(Frankreich), 22. bis 26. April 1963, N 129

Talanta-Medaille, C 237

Tamm C. N 335, 359

TaveL P.v. C 300

Technik, Schweizerischer Verband fiir Ma-
terialpriifungen der —, N 161, 162

Technikum Burgdorf, C 384

Technikum Winterthur, C 17, 211

Technische Aspekte der Eidgenissischen
Strahlenschutzverordnung, Biologische
und -, V 394

Technische Fortschrittsberichte, Band 58,
B 60; Band 60: Chemie der Farbstoffe
und deren Anwendung, B 398

Technische Hochschule Aachen, Mineralo-
gisches Institut, 348

Technische Hochschule Karlsruhe

— Institut fiir physikalische Chemie und
Elektrochemie, N 128; V 213

— Institut fiir mechanische Verfahrens-
technik, N 301

Technische Hochschule Mailand, C 359

Technische Hochschule Miinchen, Institut
fiir Wissenschaftliche Photographie,
N 161, 359; V 279

Technische Hochschule Lausanne, C 17

Technische Hochschule Stockholm, Institut
fiir Organische Chemie, V 387

Technische Universitiat Berlin, Institut fiir
Lebensmittelchemie, C 359

Technische Universitit Berlin-Charlotten-
burg, Organisch-Chemisches Institut, V21

Technische Universitidt Dresden, Institut fiir
Farbenchemie, 160

Technologie, Uber chemische Probleme in
der Lebensmittel-—, 225

Technologie des Erdéls, Kleine —, B 36

technologische Laboratorien, Physikalische
und -, B 31

Technology; Dictionary of Chemistry and
Chemical — in four Languages: English,
German, Polish, Russian, B 59

Technology, Encyclopedia of Chemical —,
Vol. I: Abherents to Aluminium, B 308



Technorama, Winterthur, N 335

Tellko-Lumiére-Faber-Gretag (Ciba), N 239

Temperaturregelung von Hochdruckauto-
klaven bei exothermen Chargenprozessen,
M 302

Tetracycline; Streptomycin, Chlorampheni-
col, —, 2.Teil des Bandes I: Die groBen
Antibiotika, B 57

Textbook of Organic Chemistry, B 338

Textilchemie, Lehrbuch der — einschlieBlich
der textilchemischen Technologie, B 307

Textile Chemistry, Vol. I, B 307

TrELLUNG A. C 359

theoretische Bedeutung, Struktur und — der
Edelgas-Verbindungen, 289

theoretische Physik, Internationales Insti-
tut fiir — in Triest, N 301

Thermochemical Titrations, 101

Thermodynamik, Anwendung des Matrizen-
kalkiils in der chemischen —, 369

Thermodynamik der Fliissigkeiten und
Festkorper, B 306

Thin Film Chromatography, B 308

TaIRY H. N 53

Taurraur M. C 277, 335

Tier, Uber die biologische Umwandlung des
Phylochinons im -, V 241

Tierzelle, Nachweis von Messenger-Ribo-
nucleinsdure und proteinsynthetisieren-
den Ribosomkomplexen (Polysomen) in
der —, V 242

Timéus & Co., Ziirich, M 302

TiseLius A. V 304

TrssiERES A. C 237

Titandioxydpigmenten, Produktion von —,
N 94

Titrations, Thermochemical —, 101

a-Tocopherol, Umformungen von -, V 23

Toop A.R. C 300

Topp A. V 304

Totalsynthese von ACTH, Die —, V 387

Toxicology, Vol. IT of Industrial Hygiene
and Toxicology, B 398

TrABER H.A. N 128

Trace Elements in Human and Animal
Nutrition, B 59

traces, -Considérations sur le dosage de —
d’éléments dans le diphényle, V 22

traces, Dosage de — de vitamines B;,, V 23

Transfer Process, Mass — Calculations, B 338

Transformations de quelques produits natu-
rels par des enzymes microbiennes, V 55

Transnucléaire, Paris, N 301

Trenn- und Reinigungsverfahren fiir kristal-
lisierende Substanzen; Zonenschmelzen
und Kolonnenkristallisieren, neue —, 145

Trennverfahren, 137, 199

Triazole, Darstellung subsituierter vicinaler
-, 159

Trinity College, Cambridge (England),
C 359

Trocknungstechnik, Die wissenschaftlichen
Grundlagen der —, Band I, B 246

Triib, Tauber & Co. AG, Ziirich, V 363
Tscrupt H.P. C 384
Tuppy H. N 300

U

Ubichinon, Untersuchungen iiber die Bio-
synthese der Seitenkette von —, V 241

Uhren mit Leuchtzifferblittern, V 394

Ultra-Sonics, N 18

Ultraspektroskopie, Einfiithrung in die -,
B 98

Ultraviolet-Visible Spectrophotometer, 288

Umlagerung, Wanderung von Carbonester-
und Carbonamidgruppen bei der benzil-
sduredhnlichen -, V 392

Umwandlung des Phyllochinons im Tier,
Uber die biologische —, V 241

Umwandlung, Die gegenseitige Beziehung
der Boswell-Sauren und eine Ursan-+
Oleanan-—, 382

Unesco, Département des sciences exactes
et naturelles, N 129

Unesco-Kommission, Schweizerische -,
N 53

Union Carbide, European Research Associ-
ates, Bruxelles, V 387

Universita di Pavia, Istituto Chimico Far-
maceutico e Tossicologico, N 128; V 239

Universitat Basel, V 240, 387; C 93, 238,
2717, 359, 384

— Chemie-Dissertationen 1962, 208

~ Gerichtlich-Medizinisches Institut, 257;
M19

— Institut fiir anorganische Chemie, 289,
358

— Institut fiir organische Chemie, 120; N 18,
335, 359; V 55, 164

— Medizinische Fakultit, C 384

~ Philosophisch-Naturwissenschaftliche
Fakultit, C 384

- Physikalisch-Chemisches Institut, C 300,
333; V 389, 390

Universitat Bern, C 17, 53, 276, 2717, 300;
V 390

— Abteilung fiir Kristallographie und Struk-
turlehre, 381

— Chemie-Dissertationen 1962, 209

~ Gerichtlich-Medizinisches Institut, C 128

~Institut fiir anorganische, analytische und
physikalische Chemie, 313; N 355; V 387

— Institut fiir anorganische, analytische und
physikalische Chemie, radiochemische Ab-
teilung, C 128; V 23, 387

— Institut fiir organische Chemie, 341; C 91,
93, 161; V 25, 386, 391

~ Medizinische Fakultat, C 93, 359

— Medizinisch-Chemisches Institut, C.17;
N 128, 359

— Mineralogisches Institut, 382

— Philosophisch-Naturwissenschaftliche
Fakultit, C 384

~ Zoologisches Institut, C 277
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Universitit Bonn, Mineralogisch-Petrolo-
gisches Institut und Museum, M 302

Universitit Erlangen-Niirnberg, Institut
fiir organische Chemie, 145

Universitit Frankfurt am Main, N 238;
V 26

— Institut fiir organische Chemie, V 387

Universitiat Freiburg im Breisgau, Chemi-
sches Laboratorium, N 18; V 95

Universitit Fribourg, C 17, 300, 384

— Organisch-Chemisches Institut, N 161;
V 22

- Chemie-Dissex;tationen 1962, 209

Universitit Gottingen, Institut fiir physi-
kalische Chemie, C 237; N 18; V 130

Universitit Hamburg, Philosophisches Se-
minar, C 211

Universitat Heidelberg, Organisch-Chemi-
sches Institut, C 161; V 393

Universitit Lund, Physiologisch-Chemisches
Institut, V 243

Universitiat Madrid, C 211

Universitit Miinchen, Institut fiir organi-
sche Chemie, N 335

Universitit Miinster (Westfalen), Anorga-
nisch-Chemisches Institut, C 359

Universitit Nimwegen (Niederlande),
C 359

Universitat Paris, C 384
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Uber O-substituierte Hydroxylamine und deren Derivate

Von A.O.ILvEspAA und A. MARXER

Forschungslaboratorien der CiBA Aktiengesellschaft, Basel
Pharmazeutische Abteilung

Im Laufe der letzten Jahre haben wir groflere Arbei-
ten zur Synthese neuer Hydroxylamine durchgefiihrt.
Sic fielen in eine Zeit, in der auch in anderen Laborato-
rien solche Arbeiten unternommen wurden. Im folgen-
den wird versucht, die eigenen Beitrige zusammen mit
der gesamten Entwicklung um die Chemie der O-N-
Verbindungen darzustellen.

A. Die Methoden zur Darstellung O- und N-substi-
tuierter Hydroxylamine

Die Entdeckung der Hydroxylamins geht auf W.
Lossen! zuriick, der im Jahre 1865 einige Salze dieser
neuartigen, Sauerstoff und Stickstoff in direkter Bin-
dung enthaltenden Base herstellte. Thre Reindarstel-
lung gelang erstmals 1891 durch LoBry DE BRUYNZ.

Die organischen Derivate des Hydroxylamins lassen
sich in drei grofie Klassen unterteilen:

I. Oxime,
II. Hydroxamsiuren und Amidoxime,
III. O- und N-Alkyl-, Aralkyl- und
Aryl-hydroxylamine.

I. Oxime

Zu den verbreitetsten Hydroxylamin-Derivaten ge-
héren die Oxime, welche iiblicherweise durch Umset-
zung eines Aldehyds oder Ketons mit Hydroxylamin
gewonnen werden. Das erste in der Literatur beschrie-
bene Oxim, das 2-Ketopropanal-oxim (1) wurde zwar

i
CH,—C—CH=N—0H
1)

auf anderem Wege bereits 1878 von MEYER und ZUBLIN?
hergestellt, die ihm die tautomere Struktur des Isoni-
trosoacetons zuschrieben. Erst vier Jahre spiter wurde

W.LossEN, J. prakt. Chem. 96 (1865) 462.
C.A.LoBrY DE BRUYN, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 10 (1891) 100.
V.MEYER und J.ZUBLIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 11 (1878) 695.

1
2
3

die Bezeichnung Oxim von MEYER und JANNY? ein-
gefithrt. In der Folge dieser ersten Arbeiten wurden
dann die Oxime in gréfitem Umfang zur Charakteri-
sierung und Reinigung von Carbonylverbindungen her-
angezogen. Allmihlich fanden sie auBlerdem als Zwi-
schenprodukte auch Verwendung fiir zahlreiche Syn-
thesen. Es sei nur auf die Umlagerung des Cyclohexanon-
oxims in Caprolactam hingewiesen, welches als Aus-
gangsmaterial fiir Polyamide vom Typ des Nylon VI
groBe industrielle Bedeutung erlangt hat.

II. Hydroxamsiuren und Amidoxime

Die Acylierung des Hydroxylamins mit Siurechlori-
den oder Estern fiithrt zu Hydroxamsiuren vom Ty-
pus R-CO-NHOH oder zu den Sulfhydroxamsiuren
R-SO,~NHOH.

Die Reaktionen der Hydroxamsiuren sprechen fiir
das Vorhandensein eines tautomeren Gleichgewichtes
zwischen den Grenzformen (2a) und (2b).

7 o
@C—NHOH = ¢ DN -c=NoH
(2a) (2b)

Nach SANDELL® hat die Benzhydroxamsiure in orga-
nischen Lésungsmitteln iiberwiegend die Form (2a)

eines N-Acylhydroxylamins. Hingegen scheint ihr

‘Schwefelanaloges, die Benzsulfhydroxamsiure, in den-

selben Lésungsmitteln zu einem wesentlichen Teil in
der Oximform vorzuliegen®.

Bereits 1869 wurde von H.Lossen? eine Hydroxam-
sdure, niamlich die Oxalo-dihydroxamsiure, hergestellt.
Im Jahre 1872 berichtete W.LosseN® iiber seine Stu-
dien zur Reaktion zwischen Benzoylchlorid und Hydro-
xylamin, welche ein Gemisch, bestehend aus Benz-
hydroxamsiure, Benzoylbenzhydroxamat (3) und Di-

4 V.MEYER und A. JANNY, Ber. dtsch. chem. Ges. 15 (1882) 1324.
8 K.B.SANDELL, Naturwiss. 49 (1962) 421.

8 K.B.SANDELL, Mh. Chem. 92 (1961) 1066.

7 H.LossEN, Liebigs Ann. Chem. 150 (1869) 314.

8 W.LossEN, Liebigs Ann. Chem. 161 (1872) 347.
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benzoylbenzhydroxamat, lieferte. Er fand dabei auch,
daB beim Erhitzen von Benzoylbenzhydroxamat (3)
eine zu Trinen reizende Substanz (Phenylisocyanat)
entstand, und entdeckte auf diese Weise die Reaktion,
welche heute unter dem Namen Lossen-Umlagerung be-
kannt ist:

(0] [0}

CScmocd > — ¢ Sxco+ {_>—coon

3)

Ausgezeichnete Zusammenstellungen iiber Darstellung
und Reaktionen von Hydroxamsiuren haben YALE?®,
LesBrE® und MaTHIs!! publiziert.

Als Amide der Hydroxamséuren erscheinen die Amid-
oxime, die gewshnlich durch Anlagerung von Hydroxyl-
amin an Carbonsiurenitrile erhalten werden:

NH
P R—C/ ’
NN—oH

NH
R—C=N + H,N—OH —— R—C{

NHOH

Die Chemie der Amidoxime wurde in guten Ubersichts-
referaten von Buu-Hor et al.'? und Eroy et al.’® be-
handelt.
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0 HCl
7 >—CH=N—CH, O—C}m + CH,—~NHOH - HCl
oo
4) (5)

Durch Reduktion von Nitrobenzol mit Zinkstaub konnte
BAMBERGER® 1894 das N-Phenylhydroxylamin (6) ge-
winnen:

oe
NN 7N Nmow
N’ No <=>

6)

1.2. Alkylierung von Hydroxylamin

Die direkte Alkylierung des Hydroxylamins mit reak-
tionsfihigen Alkylhalogeniden fiihrt zu den am Stick-
stoff substituierten Derivaten. Die Reaktion kann dabei
iiber ein Monoalkylhydroxylamin (7) hinaus zum Di-
alkylderivat (8) und dann zum quaterniren Hydroxyl-
amin (9) fortschreiten.

Die weitere Alkylierung der quaterniren Hydroxyl-
amine [(9), X =OH] fiihrt zu den auch am Sauerstoff
alkylierten Derivaten (10).

Die monoalkylierten Produkte (7) lassen sich meist
nicht isolieren. Leichter gelingt die Reindarstellung der
Dialkylhydroxylamine (8). Insbesondere fiihrt eine Al-
kylierung mit Methyljodid weiter zum quaterniren Salz

RX ® ®
NH,0H ——+> R—-NHOH — > R,N—OH — [R,N—OH]X® —— [R;N—OR]X®°

(7 (®)

III. O- und N-Alkyl-, Aralkyl- und Aryl-hydroxylamine

1. N-substituierte Hydroxylamine

Zur Darstellung N-substituierter Hydroxylamine ist
seit der Friihzeit organischer Synthese eine Vielzahl
gangbarer Methoden entwickelt worden.

1.1 Reduktion von Nitroverbindungen

N-Monosubstituierte Hydroxylamine werden meistens
durch Reduktion aliphatischer oder aromatischer Nitro-
verbindungen gewonnen. So wurde 1891 von HOFFMANN
und MEYER! N-Methyl-hydroxylamin (5) aus Nitro-
methan durch Reduktion mit Zinn (II)-chlorid und Salz-
sidure hergestellt. Schon ein Jahr frither hatte DiTTRICH 1®
dieselbe Verbindung (5) durch Spaltung von N-Methyl-
benzaldoxim (4) mit Salzsdure erhalten:

® H.L.YALE, Chem. Rev. 33 (1943) 209.

10 M.LEesBRE in Traité de chimie organique, vol. XV (V.GRIGNARD,
G.DuronT und R.LocQuin), S. 647, Masson, Paris 1948.

11 F,MartH1s, Bull. Soc. Chim. France 20 (1953) D. 9.

12 Ne¢.-PH.Buu-Hor und P.CAGNIANT in Traité de chimie organique,
vol. XV (V.GRIGNARD, G.DupPONT und R.LocQuIN), S. 697, Mas-
son, Paris 1948.

13 F.Eroy und R.LENAERs, Chem. Rev. 62 (1962) 155.

14 E.HorrMANN und V.MEYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 24 (1891) 3528.

15 M.DrTTRICH, Ber. disch. chem. Ges. 23 (1890) 3598.

9) (10)

[Typ (9), R=CH;, X =1J], welches mit dem Hydro-
jodid des Trimethylaminoxids identisch ist1% 18, JoNEs
und MAJor!® haben gezeigt, daB das bei der Umsetzung
von Methyljodid mit Trimethylaminoxid entstehende
Trimethyl-methoxy-ammoniumjodid [Typ (10), R = -
CH,, X=J] auch aus Methyljodid und O,N,N-Tri-
methylhydroxylamin gewonnen werden kann. Bei der
Einwirkung der homologen Alkyljodide, wie Athyl-,
Propyl- und Isopropyljodid, auf Hydroxylamin erhiel-
ten DUNsTAN und GouLDING!? einheitlich N,N-Dialkyl-
hydroxylamine [Typ (8)].

2. O-substituierte Hydroxylamine
2.1. Darstellung iiber die Hydroxamsiuren

Wie wir gesehen haben, fiihrt die direkte Alkylierung
des Hydroxylamins zur Substitution am Stickstoff. Um
daher eine Substitution am Sauerstoff zu erreichen, muf
man die Aminfunktion durch eine geeignete Schutz-
gruppe ganz oder teilweise blockieren. Zu den fiir diese
Zwecke geeigneten Derivaten, die wir im folgenden be-
sprechen werden, gehoren z. B. die Hydroxamséureester.
16 E.BAMBERGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 27 (1894) 1348.

17 W.R.DunsTAN und E.Gourping, J. Chem. Soc. 75 (1899) 792,
18 }&?%.;NTZSCH und W.HILLARD, Ber. dtsch. chem. Ges. 31 (1898)

2058.
19 1..W.JonNEs und R.T.MAJOR, J. Amer. Chem. Soc. 50 (1928) 2742.
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2.6. Darstellung aus Hydroxylamindisulfonsiure

Durch Alkylierung von Hydroxylamindisulfonsaure
(40) und anschliefende Verseifung erhielten TRAUBE et
al.%® 1920 O-Methyl-, O-Athyl- und 0,0-Athylen-di-
hydroxylamin (41):

KC1

NaNO, -+ 2 NaHSO0, X%, HON(S0,K), 2rCHBr,

KOH
(40)

Erst 1951 wurde das Verfahren von NESMEYANOV et al.%®
zur Synthese des O-Allyl-hydroxylamins wieder heran-
gezogen. Auch O-(Didthylamino-ithyl)-hydroxylamin
lie} sich so gewinnen®. Das Verfahren soll sich ferner
fiir die groBtechnische Herstellung von O-Alkyl-hydro-
xylaminen eignen®.

2.7. Verwendung von Chloramin

Einen neuen, direkten Weg beschritten TRUITT et al. 2,
indem sie Chloramin (43) mit Natriumalkoholaten (42)
umsetzten:

7 S—cHy— H,Cl - Q H,~ ONH
Q—CHS ONa -+ NH, Ather+Benzol CH, 2

(42) (3) (44)

So konnten sie O-Benzyl- (44) und O-(Phenoxy-ithyl)-
hydroxylamin, allerdings nur in sehr geringer (1 bis
5%) Ausbeute erhalten. Die Methode wurde von THEIL-
ACKER und EBkE® durch Verwendung hoherer Reak-
tionstemperaturen und eines Alkoholatiiberschusses er-
heblich verbessert und auf O-Alkyl-hydroxylamine aus-
gedehnt.

(S0,K),NO—CH,CH,~ ON (SO;K),
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(fHa (st
</ \/_ITQ_OQ -_— </}N_ OC3H 5
C3H5
(45) (46)

H,S0,

H,NO—-CH,CH, ONH,

(41)

Allyldthylanilinoxid und Benzylmethylanilinoxid konn-
ten analog umgelagert werden®. KLEINSCHMIDT und
CopES®® bestitigten die Befunde von MEISENHEIMER und
interpretierten die Umlagerung nach einemintramole-
kularen, zyklischen Mechanismus, dhnlich wie bei der
Claisen-Umlagerung:

("]

RFCN OGD R,=N 0
CH,_ cH, CH, CH,
\&n” Nen”

CoPE und TowLE®" entwickelten auf Grund dieser Um-
lagerungsreaktionen priparativ brauchbare Methoden
zur Herstellung von O-Allyl-N,N-dialkyl-hydroxylami-
nen und von O-Benzyl-N,N-dimethyl-hydroxylamin.

2.9. Aminolyse von Dibenzoylperoxid

Eine allgemeine Synthese der sonst schwer zuging-
lichen N-monosubstituierten O-Benzoylhydroxylamine
(48) durch Aminolyse von Dibenzoylperoxid (47) mit
nichtaromatischen primiren Aminen wurde kiirzlich von
ZINNER® beschrieben :

(0] [0)
Il

0 0
— | i I ®

_ /\>__7_ __*_,_{\ RNE.-Z N\ (g

2RNH2+< COO(II R—NH—-0-C /+RNH3\ /CO

N
Y
V.

MEeiseNHEIMER® fand 1919, daf3 Allylmethylanilin-
oxid (45) beim Erhitzen mit wiliriger Natronlauge in
0-Allyl-N-methyl-N-phenylhydroxylamin (46) umgela-
gert wird:

2.8. Umlagerungen

58 W.TRAUBE, H. OHLENDORF und H.ZANDER, Ber. dtsch. chem. Ges.
53 (1920) 1477.

59 A.N.NEsmevanov, A.K.KoTierkov und R.KH.FREIDLINA, Iz-
vest. Akad. Nauk S.S.S.R., Otdel. Khim. Nauk 1951, 512; Ref.
Chem. Abstr. 46 (1952) 7071 c.

60 P.A.S. 1149364 (5.Juli 1960), Bayer AG, Erfinder: H. KL6s und
A.OFFE.

61 D.A.S. 1112082 (21.Oktober 1959), Hoechst AG, Erfinder: O.
ScHERER, G. HORLEIN, R. HUBNER und G.SCHNEIDER.

62 P, TruirT, - L.M.LoNG und M.MATT11sON, J. Amer. Chem. Soc. 70
(1948) 2829.

63 W.THEILACKER und K.EBKE, Angew. Chem. 68 (1956) 303.

64 J MEISENHEIMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 52 (1919) 1667.

65 J,MEISENHEIMER, H. GREESKE und A. WILLMERSDORF, Ber. dtsch.
chem. Ges. 55 (1922) 513.

(48)

B. Eigene Arbeiten*

In den letzten drei Jahren haben die Publikationen
iiber die O-substituierten Hydroxylamine stark zuge-
nommen, ein Zeichen des wachsenden Interesses an die-
ser, insbesondere von LossEN und JoNEs erschlossenen,
aber wenig beachteten Korperklasse.

Wir méchten im folgenden etwas niher auf die durch-
gefithrten Reaktionen eingehen. Unser erstes Ziel war
dabei, eine brauchbare Methode zur Darstellung aro-
matischer und heterozyklischer Hydroxylamin-Derivate
zu entwickeln und wenn moéglich daraus die freien O-
Aryl-hydroxylamine zu gewinnen .

* Fiir die experimentellen Daten vgl. die demniichst erscheinende

Dissertation von A.O.ILvespiX, Universitit Bern.

6 R.F.KrLEINscEMIDT und A.C. CoPE, J. Amer. Chem. Soc. 66 (1944)
o xlx?%:?bom und P.H.TowLg, J. Amer. Chem. Soc. 71 (1949) 3423.

88 G.ZINNER, Arch. Pharmaz. 296 (1963) 57.
69 A.O.ILvEsPAA und A.MARXER, Helv. Chim. Acta 46 (1963) 2009.
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Weitere Versuche zur Synthese der O-Aryl-hydroxyl-
amine wurden iiber die O-Aryl-phthaloxime (62) und
-acethydroximsiureithylester (63) unternommen.

Jedoch scheiterten auch hier die Versuche bei der Ver-
seifung bzw. der Hydrazinolyse der neuartigen O-Aryl-
hydroxylamin-Derivate.

7
/\I' \
N—OH
/Rz N |
R,—( >CI +
—_ (22) 0
CH;;
HO—N=C
‘0C,H,
(23)
R, = NO,
R, = NO,, CF;

I1. 0-Alkyl- und O-Aralkyl-hydroxylamine

Neben den Arbeiten® iiber die Derivate der O-Aryl-
hydroxylamine haben wir auf der Suche nach neuen
pharmakologisch interessanten Verbindungen auch eine
ganze Reihe von O-Phenylalkyl- und O-Phenoxyithyl-
hydroxylaminen sowie eine grofle Zahl ihrer Derivate
hergestellt. Ferner wurden mehrere O,N-disubstituierte
Hydroxylamine erhalten, unter anderem auch neue
O,N-Bis-(dialkylaminoalkyl)-hydroxylamine. Die durch-
gefithrten Reaktionen sind im vorangehenden Formel-
schema (Seite 8) zusammengestellt. Dabei ist der bes-
seren Ubersicht halber ein Beispiel herausgegriffen wor-
den, das die Darstellung und die Umsetzung von O-
(2,4-Dichlor-phenoxy-ithyl)-hydroxylamin veranschau-
licht. Gleichzeitig wird auf die Tabellen und Abschnitte
verwiesen, in denen weitere Vertreter des entsprechen-

den Typs aufgefiihrt sind.

1. O-substituierte Oxyurethane (Tabelle I)

Zur Herstellung diente die schon frither gebrauchte
Hydroxyurethan-Methode®*. Reaktionsfihige Ester
von Phenyl- bzw. Phenoxyalkanolen oder auch von Di-
alkylaminoalkanolen wie Chloride, Bromide [z.B. (64)]
und in einigen Fillen die Tosylate, wurden mit Hydroxy-
urethan (31) zu den O-substituierten Oxyurethanen [z. B.
(74)] umgesetzt, wobei oft auch in wechselnder Ausbeute
O,N-disubstituierte Produkte [z.B. (85)] erhalten wur-
den.

Die neu hergestellten Oxyurethan-Derivate sind in
der Tabelle I zusammengestellt.

Die einfach alkylierten Oxyurethane [Typ (74)] lieBen
sich von den mitentstandenen, doppelt alkylierten Ver-
bindungen [Typ (85)] mitunter durch Behandeln mit

* Vgl. Abschnitt B I.
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2-N Natriumhydroxidlésung trennen. Bei dieser Lauge-
behandlung blieben auch kleine Mengen durch Versei-
fung entstandener Phenylalkanole ungelést zuriick.
Beim Ansiuern wurden die Aralkoxyurethane in recht
reiner Form abgeschieden. Es ist bemerkenswert, daf3
die Oxyurethane vom Typus (74), d.h. solche mit freier

X - /?\/\
- Ra\/i/\/ —O0—N ! l
NN
(62) lO
e CH,

NH-Gruppe, hiufig sauer genug waren, um in wiflriger
Lésung ein Natriumsalz zu bilden. Im Gegensatz zu den
von uns frither beschriebenen®* aromatischen Oxy-
urethanen war die Aciditit araliphatischer Oxyurethan-
Derivate jedoch gering. So war z.B. bei der potentio-
metrischen Titration kein Puffergebiet feststellbar. Be-
merkenswert war ferner die gute Loslichkeit der Kalium-
salze in Alkohol, so daf} diese bei der Herstellung der
Oxyurethane nie ausfielen.

Das N-(p-Isopropyl-benzyl-oxy)-urethan (68), die
Phenithyloxyurethane (69) bis (71) und die substitu-
ierten Phenoxyithoxyurethane (73) bis (75) sind aber
so schwach dissoziiert, dafl sie aus der Lésung in 2-N
Natronlauge sogar mit Lésungsmitteln, wie Ather und
Chloroform, extrahiert werden kénnen.

Besonders leicht bildeten sich die zweifach alkylierten
Oxyurethane durch Alkylierung mit Dialkylamino-
alkylchloriden, wie z.B. Didthylaminoithylchlorid oder
auch Morpholinoithylchlorid. Einige dialkylierte Oxy-
urethane. [(82) bis (84)] lieen sich durch fraktionierte
Destillation im Hochvakuum reinigen. Gewéhnlich wur-
de das Gemisch (74) und (85) (vgl. Formelschema, S. 8)
direkt verseift und das O,N-disubstituierte Hydroxyl-
amin (Tabelle III) durch Fraktionierung und Kristal-
lisation gewonnen.

Ausgehend von p-Chlorthiophenol konnte iwber das
p-Chlorphenyl-f-bromithyl-sulfid das N-(p-Chlor-thio-
phenoxyithyl-oxy)-urethan (80) hergestellt werden, al-
lerdings in schlechter Ausbeute.

Die IR-Spektren der Oxyurethan-Derivate weisen ne-
ben der NH-Bande bei etwa 2,95 u die charakteristische
Carbonyl-Doppelbande auf, die wir bereits auch bei den
Phenoxyurethanen angetroffen haben . Die beiden Ban-
den sind im Vergleich zu jenen der Phenoxyurethane
geringfiigig gegen lingere Wellenbereiche verschoben.
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Ra\ //Ra
Tabelle I. Oxyurethan-Derivate R,—/ \>—A~0NH—COOC3H5
Ry
Nr. A R, R, R, R; Sdp. °C/Torr IR-Absorption u Losungs-
Smp. °C NH-Bande CO-Banden mittel
(65)  CH, H CHO H H 169-171/0,3 2,95 5,71; 5,80 CH,Cl,
3,07 5,79 fliissig
(66)  CH, H H CH,0 H 150-152/0,08 2,94 5,71; 5,82 CH,Cl,
41-42 3,09 5,88 Nujol
(67)  CH, H CH,0 CH,0 CH,0 86-882 2,94 5,76 5,82 CH,Cl,
3,11 5,85 Nujol
(68)  CH, H H (CH,),CH H 144-146/0,1 2,95 5,72 5,82 CH,Cl,
3,06 5,80 fliissig
(69)  CH(CH,CH;) H H H H 121-126/0,1 2,96 5,72; 5,84 CH,C,
62-63 b 3,07 5,82 Nujol
(10)  CH,CH, H H H H 145-148/0,2 ¢ 2,93 5,68; 5,79 CH,Cl,
3,03 5,79 fliissig
(1) CH,CH, H H a H 150-152/0,01 2,95 5,70 5,80 CH,Cl,
3,05 5,80 fliissig
(12)  OCH,CH, H H H H 150-152/0,08 2,95 5,70; 5,81 CH,Cl,
3,05 5,80 fliissig
(73) OCH,CH, H H Cl H 96-974d 2,93 5,69; 5,79 CH,Cl,
3,15 5,84; 5,89 Nujol
(14)  OCH,CH, « H a H 67-68 4 2,97 5,68; 5,78 CH,Cl,
3,02 5,80; 5,84 Nujol
(15)  OCH,CH, CH,0 H H H 81-82 2,96;3,01 5,72; 5,81 CH,Cl,
3,09 5,73; 5,84 Nujol
(16)  OCH,CH, H CF, H CF, 124-134/0,02 2,96 5,70; 5,79 CH,Cl,
43-45 3,04 5,79 Nujol
(17  OCH,.CH, H H (CH,),C H 72-13 2,94 5,70; 5,80 CH,Cl,
3,02 5,86 Nujol
(18)  OCH,CH, H H (CH,);CCH,(CH,),C H 152-156/0,02 2,93 5,69; 5,78 CH,Cl,
3,01 5,76 fliissig
(19)  OCH,CH, (CH,),CH H H CH, 154-157/0,05 2,94 5,69; 5,80 CH,Cl,
3,04 5,78 fliissig
(80) SCH,CH, H H Cl H 59-604d 2,96 5,705 5,81 CH,Cl,
3,07 5,84 Nujol
(81) 0<—>N~CH,CH2~0NH~COOC,Hs 140/0,015 ¢ 2,95 5,67; 5,80 CH,CI,
— 3,06 5,715 fliissig
7N 7N _ _ .
(82) ) /N—CH,CHz—?N—CHZCHz—N\ 0 138-140/0,015 5,80; 5,86 CH,Cl,
COOC,H;
CH, . CH,
@3) \CH< Y\, CH,—ON—CH, /}Cn/ 197-199/0,2 - 5.80; 5,87 CH,Cl,
cH,” — ‘ N ey
3 COOC,H, s
CH, ?Hﬁ
l_/—_\
2 _ 7N .
(84)  CH,—C OCH,CH,—ON—CH,CH,0 /}c CH,  168-176/0,015  — 5.79; 5,83 CH,Cl,
TN = NS 45-47
CH, COOC,H, CH,
Cl
/_/Cl IR
-7 D—0CH,CH,—ON—CH,CH,0—~</ >l 64-65 - 5,79; 5,83 CH,CI
(85) \T 2 il | 2ty —\:/— olly
COOC,H,

a) Aus Cyclohexan/Benzol. b) Aus Petrolither (Sdp. 50-70°). c) NrcoLAUS et al.%¢, Sdp. 141°/0,8 Torr; MaJoR et al.’, Sdp. 149-150°/0,3 Torr,
keine Analyse. d) Aus Cyclohexan. e¢) Im Kugelrohr
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Tabelle IIIb. O,N-disubstituierte Hydroxylamine,
Typ R-A-ONH-A-R

Nr. R A Sdp.°C/Torr Smp. °C
Base Di-HCl
(113) 0/ \N CH,CH 124-130/0,01  178-179
N , oLH, s
(114) (CH,),N CH,CH, 89-92/12 185-187
(115)  (C,H;),N CH,CH, 66-70/0,002 187-188 Zers.
(116) (CH,),N  CH,CH,CH, 82-85/0,35 133-136
(117)  (C,H;),N  CH,CH,CH, 103-110/0,05 127-129

CH,
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Die Unbestindigkeit der Hydrochloride der O-(Phe-
nylithyl)-hydroxylaminreihe steht im Gegensatz zur
Bestindigkeit der freien Basen und zu der der Hydro-
chloride anderer O-(Phenyl-alkyl)-hydroxylamine 5% 56,
Bei Zimmertemperatur zersetzen sie sich unter Aufspal-
tung der O-N-Bindung. NicoraUs et al.% haben neulich
die Spaltprodukte in ihren Fillen eingehend untersucht.
Aus den Zersetzungsprodukten des O-(1-Methyl-1-
phenyl-dthyl)-hydroxylaminhydrochlorides (118) konn-
ten sie Ammoniumchlorid, Acetophenon (119), Methyl-
benzyl-keton (120) und Propiophenon (121) isolieren:

0
| I — — |l
GCH—Cﬂg—ONﬂz-HCl — - NH,C + <>c—cn3 + </ N>—CH,COCH, + {}c—czﬂs

(118)

Die stirkere Bande liegt bei etwa 5,70 u, die schwi-
chere bei etwa 5,80 u (Phenoxyurethane: 5,63 und
5,72 p). Diese Carbonyl-Doppelbande ist gew6hnlich nur
in verdiinnten Losungen sichtbar; wird das Spektrum
in Nujol-Suspension aufgenommen, so findet man mit
Ausnahme der Verbindungen (73) bis (75) nur eine
Carbonylbande, die bei etwa 5,85 u liegt. Die Spektren
der unverdiinnten, 6ligen Verbindungen weisen eine sehr
breite, unschéne Carbonylbande bei etwa 5,80 u auf.
Das von NicorLAUs et al.5® beobachtete Fehlen der zwei-
ten Amidbande konnen auch wir bestitigen.

Bei den wenigen zweifach alkylierten Oxyurethanen
(82) bis (85), die wir isolierten, liegt die CO-Bande
bei 5,83 bis 5,87 u. Bei etwa 5,80 y ist aber auch eine
schwache Schulter zu erkennen. Die NH-Bande fehlt
erwartungsgemal.

2. O-substituierte Hydroxylamine (Tabellen II, IIIa,
II1b)

Durch alkalische Verseifung der Oxyurethan-Derivate
lieBen sich die entsprechenden O-substituierten wie auch
O,N-disubstituierte Hydroxylamine gewinnen: Tabel-
len II, I1Ia und b. Meist waren es wasserklare Fliissig-
keiten, die sich ohne Zersetzung unter vermindertem
Druck destillieren lieBen. Das Trimethoxybenzyl-Deri-
vat (88) und die Phenoxy:ithyl-Derivate (100) bis (103)
wie auch einige O,N-disubstituierte Hydroxylamine
[Tabelle IIIa, (107) bis (110) und (112)] sind kristalline
Substanzen von relativ tiefem Schmelzpunkt.

Alle O-substituierten Hydroxylamine bilden gut kri-
stallisierende Hydrochloride, welche mit Ausnahme der
Phenyldthyl-Derivate (92) bis (95) und des Thio-phen-
oxyithyl-Derivates (104) recht stabil zu sein scheinen.
Die meisten der beschriebenen Hydrochloride waren im
Hochvakuum bei leicht erhhter Temperatur unzersetzt
sublimierbar, eine Eigenschaft, die man bei analogen
Aminhydrochloriden selten findet.

[0}
a9 (120) (121)
(90,4 %) (1%) (8,6 %)

Die IR-Spektren der O-substituierten Hydroxylamine
weisen in Methylenchlorid eine NH-Streckschwingung
bei 2,95 bis 3,00 1 auf. Die zu erwartende zweite NH-
Streckschwingung fehlt meistens oder ist nur als schwa-
che Schulter sichtbar. Die NH-Deformationsschwingung
bei etwa 6,30 yu ist hingegen deutlich zu erkennen. Bei
allen O,N-disubstituierten Hydroxylaminen (Tabelle
IITa und b) fehlt merkwiirdigerweise die charakteri-
stische NH-Streckschwingung bei etwa 3 4. Im Kern-
resonanzspektrum ist jedoch ein Signal vorhanden, wel-
ches dem Aminproton zugeordnet werden kann, wie
durch Zugabe einer Spur Trifluoressigsdure nachgewie-
sen werden kann.

Die pK,-Werte der O-substituierten Hydroxylamine
(Tabelle II) liegen durchschnittlich 4 bis 5 Einheiten
tiefer als die pK,-Werte der entsprechenden Amine. Die
O,N-disubstituierten Hydroxylamine der Tabelle I1Ia
sind noch weniger basisch. Fiir das O,N-Bis-(p-methoxy-
benzyl)-hydroxylamin (107) wurde ein pK -Wert von
3,0 gefunden, wihrend die Phenoxyithyl-Derivate sich
so schwach basisch erwiesen, daB} sie iiberhaupt nicht
titrierbar waren (pK, < 3).

3. O-substituierte Aldoxime (Tabelle IV)

Die O-substituierten Hydroxylamine reagieren leicht
mit aromatischen und heterozyklischen Aldehyden zu
wohldefinierten, meist kristallinen Aldoximen. Bei der
Reaktion von O-(2,4-Dichlor-phenoxy-ithyl)-hydroxyl-
amin (99) mit 2-Nitro-5-furfuraldehyd konnte die Bil-
dung von zwei Isomeren beobachtet werden: die syn-
und anti-0-(2,4-Dichlor-phenoxy-ithyl)-5-nitrofuran-2-
aldoxime (133) und (134). Die Zuordnung der syn-unti-
Konfiguration lie sich auf Grund physikalischer Eigen-
schaften wie Schmelzpunkt und Léslichkeit wahrschein-
lich machen (die syn-Aldoxime schmelzen gewdhnlich
tiefer und sind leichter léslich als die anti-Aldoxime).
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Tabelle IV
Ra ./Rz
O-substituierte Aldoxime R4—©A—ON=CH—R/
Nr. A R, R, R, R’ Smp. °C
HO
N
(122) CH, CLH H —/\/2 95-96
a
o
(123) CH, H H cHo —& > 87°
AN
cl
(124) CH, H Cl -7 >-a 82-832
(125) CH, H a cl —/_/7 \>—N0, 122-1248
(126) CH, H C —<_>\N(CH3)3102—103“
7N\
127) CH H Cl Cl - N 192-193 *
(127) 2 QL)
(128) CH, H a a _H\o /H—No2 83-85P
(129) CH, H H (CH,),CH —'\0 M-No, s
c
s
(130) CH, H H (CH,),CH —<_\/—c1 51-52°
—\
(131) CH,CH, H H Cl < ¥ 184-186*
N/
SN
(132) CH,CH, H H I 7 7>—c1 83-84%
i |
(133) OCH,CH, Cl H Cl {10 /JLNO.A," 87-88¢°
(134) OCH,CH, C1 H Cl | o J—NOf 139-140°

a) aus abs. Alkohol, b) aus Methanol, c) aus Pentan, d) syn, e) ant:.
* Hydrochlorid (aus abs. Alkohol/Essigester)
** Sdp. 191-202°/0,1 Torr

Auch das Protonenresonanzspektrum unterstiitzt diese
Zuordnung, indem das HC=N-Signal bei syn-Aldoximen
bei tieferer Magnetfeldstirke auftritt als bei anti-Aldo-
ximen 74 75 76,

4 W.D.PriLrrs, Ann. New York Acad. Sci. 70 (1958) 817.

7 E.LusT1G, J. Physic. Chem. 65 (1961) 495.

7% G.J.KARABATSOS, R.A.TALLER und F.M.VANE, J. Amer. Chem.
Soc. 85 (1963) 2326, finden, dal auch bei Hydrazonen, Semicarba-
zonen und Thiosemicarbazonen die N=CH-Kerne der anti-Form
stiirker abgeschirmt sind als diejenigen der syn-Form.
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4. Oxyharnstoff-Derivate (Tabelle V)

Die Hydrochloride der O-substituierten Hydroxyl-
amine reagierten in wiflriger Losung unter Erwirmung
mit Kaliumcyanat und bildeten die entsprechenden
Harnstoffe (Tabelle V), welche sofort, meistens in schén
kristalliner Form erhalten wurden. Einige zuerst olig
anfallende Harnstoffe lielen sich leicht durch Anreiben
zum Kiristallisieren bringen. ‘

Auch Alkylisocyanate reagieren mit Oxyaminen in
wasserfreien Losungsmitteln und geben die beidseitig
substituierten Oxyharnstoffe (144) bis (146), (153) und
(154). Durch Umsetzung mit Tosylisocyanat wurde ein
Sulfonylharnstoff (155) hergestellt. Auch Sulfoharnstoff
(Sulfamid) reagiert mit Oxyaminen. So entsteht aus
O-(p-Methoxy-benzyl)-hydroxylamin (87) und Sulfamid
(159) unter Ammoniakabspaltung das N-(p-Methoxy-
benzyloxy)-sulfamid (156):

CH30—<¥\>—CH2—ONH2 + NH,SO,NH,
(87) ‘ (159)
'
CH3O—/<;>—CH2—-ONH502NH2 + NH,
(156)

Neuerdings sind einige N-Phenyl-N’-alkoxy-N'-alkyl-
harnstoffe beschrieben worden, welche stark herbizide
Wirkungen besitzen und gleichzeitig selektive, d.h. be-
stimmte Kulturpflanzen schonende Eigenschaften auf-
weisen ”?. Einige N-Alkoxy-N'-alkylharnstoffe ?® wie auch
der einfache Hydroxyharnstoff?® sollen gegen Leukimie
wirksam sein.

Mit gleicher Leichtigkeit wie die einfachen Harnstoffe
entstehen aus den Oxyaminhydrochloriden und Kalium-
thiocyanat in waBriger Lésung die Oxythioharnstoff-
Derivate (157) und (158). Bemerkenswerterweise sind
sie im Gegensatz zu den Oxyharnstoffen nicht stabil,
sondern zersetzen sich im Laufe von wenigen Wochen
unter Bildung von dunkelbraunen Schmieren. Bereits
1876 beobachtete Scuirr8, dafl Senfole bei der Ein-
wirkung von Hydroxylamin unter Abscheidung von
Schwefel zersetzt werden. Er hat indessen die dabei ein-
tretende Reaktion nicht weiter untersucht. VOLTMERS,
der 1891 mehrere Hydroxythioharnstoff-Derivate her-
stellte, fand, dal im Falle des N!-Phenyl-N3-hydroxy-
thioharnstoffes bei der Zersetzung Phenylcyanamid,
Schwefel und Wasser entstehen. Auch von McKay et

7 0.ScHERER, G. HORLEIN und K. HARTEL, Angew. Chem. 75 (1963)
851.

" Fr. 816 M (22.Dezember 1960), Olin Mathieson Chem. Corp., Er-
finder: B.STEARNS und J. BERNSTEIN.

78 B.STEARNS, K.A.L0SEE und J.BERNSTEIN, J. Med. Pharmaceut.
Chem. 6 (1963) 201.

8 R.ScHiFF, Ber. disch. chem. Ges. 9 (1876) 574.

81 L.VOLTMER, Ber. disch. chem. Ges. 24 (1891) 378.
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Tabelle VI. Oxybiguanide R, \/—\A—ONH—C—NH—C—NH—R'
\Rﬂ
Nr. A R, R, R; R’ Smp. °C pK,*
(160) CH, H (CH,),CH H H 146-147 Zersetzung? (Di- HCI) 2,65 7,1
(161) OCH,CH, cl H H H 153-156 Zersetzung (Di-HCl) <2,5; 7,9
(162) OCH,CH, cl cl H H 174-176 Zersetzung (Di- HCl) 2,4; 1,9
(163) OCH,CH, c cl H 7 N a 143-144b (Base) 6,1
Yy

(164) OCH,CH, cl cl a —(___>—(1 170-172b (Base) 5,7
(165) CH, H o H —< §- Cl 156-157 ¢ (Base) 6,1

_/
(166) CH, H CH,0 H —/< >—c1 160-161 ¢ (Base) 6,4

T\
(167) CH, H (CH),CH H —</ S-al 142-143b (Base) 6,3

—

NH NH
CHy\ ] I N\
(168) CH—O—NH—C—NH—C—NHOC] 160-1615 (Base) 6,5
CH,,/ — 132-133 (HCl)

a) MamALIS et al.2®; freie Base, Smp. 106°. b) Aus Toluol. c) Aus Alkohol. * In 80% Methylcellosolve (1= 23°, Konzentration etwa 0,1%)

Tabelle VII. N-Carbamyl- und N-Sulfamyl-hydroxylamine

Ra\ /Rz
R4—</=>\—A—ONH—R'

Nr. A R, R; R, R’ Smp. °C

(169) CH, H H CHO Q_SO’_ 73-742
/7 N\

(170) CH, H H CHO 0  N-S0,~ 6567
/ '_'\l

a7m) CH, H H CHoO | NS0~ co61°

(172) CH, H H CHO CN—CO— 52-54b
TN

(173) CH, H H CHO O N—CO— 92-93°
0

(174) OCH,CH, QI H «l \/l.\/N—SO,— 109-110
/TN

(175) OCH,CH, CI H «Cl 0l N-CO— 104-105°

a) aus Cyclohexan, b) aus Methylcyclohexan-Benzol, ¢) aus Toluol

chlorid, welches einen pK,-Wert von 6,5 aufweist. Die
Nil:Benzyl- und Phenoxyithyl-N%-p-chlorphenyl-Deri-
vate sind ebenfalls keine starken Basen; ihre pK ,-Werte
liegen zwischen 5,7 und 6,4 (Tabelle VI).

Schon CurDp und RosE®2 stellten 1946 im Zusammen-
hang mit ihren eingehenden Arbeiten iiber Heilmittel
gegen die Malaria das N!-Methoxy-N5-p-chlorphenyl-
biguanid her. Spiter wurden von FuLLEr und King?2
sowie von NYBERG und CHRISTENSEN® einige Alkoxy-
biguanide synthetisiert. Kiirzlich haber auch MamaL1s
et al.2 % eine grofle Anzahl Alkoxy- und Arylmethoxy-
biguanide beschrieben.

6. N-Carbamyl- und N-Sulfamyl-hydroxylamine
(Tabelle VIT)

O-(p-Methoxybenzyl)- (87) und O-(2,4-Dichlorphen-
oxyithyl)-hydroxylamin (99) lielen sich mit Carbamyl-
und Sulfamylchloriden acylieren und lieferten die in der
Tabelle VII charakterisierten N-Sulfamyl- und N-Car-
bamylhydroxylamine. Diese Verbindungen (169) bis
(175) konnten jedoch nur durch Chromatographie iiber
Aluminiumoxid in reiner, kristalliner Form gewonnen
werden.

7. Dithien-Derivate

Es ist bekannt, dal Dithien-2,3-dicarbonsiurean-
hydrid (176) mit Aminen zu den entsprechenden N-
substituierten Imiden reagiert®. Die Umsetzung mit O-

82 F.H.S.Curp und F.L.RosEg, J. Chem. Soc. 1946, 729.

8 D.D.NYBERG und B.E.CHRISTENSEN, J. Amer. Chem. Soc. 78
(1956) 781.

8 W.WorF, E.DEGENER und S. PETERSEN, Angew. Chem. 72 (1960)
963.
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Cette installation a pu étre réalisée grice aux crédits
du Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique
que nous remercions ici pour son appui.

Résumé

Une installation de comptage a bas niveau pour la mesure
de trés faibles radioactivités d’émetteurs § d’énergies moyenne
ou forte est présentée. Huit compteurs de Geiger-Miiller a
fenétre mince sont entourés par un unique anneau fonctionnant
en anticoincidence et par un blindage d’acier, de paraffine bo-
ratée et de plomb. Les huit compteurs peuvent fonctionner si-
multanément sans interaction. L’efficacité globale de chacun
d’eux est de 0,36 et leur mouvement propre égal a 0,28 c. p. m.
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Summary

A low level counting installation for the measurement of
very weak f activities is described. Eight GM thin window
counters are surrounded by a single anticoincidence ring, and
then by steel, borated paraffine and lead shielding. The eight
counters can work at the same time without any interaction.
Each of them has an overall efficiency of 0,36 and a background
of 0,28 c. p. m.

PiErRRE LERCH et PAuL BERCIER
Institut de Radiophysique Appliquée,
Hopital Cantonal Universitaire, Lausanne

Die Herstellung und Identifizierung von Hydroxylapatiten mit dhnlichen
Dimensionen wie diejenigen des Knochens *

Résumé

Les méthodes de préparation d’hydroxylapatites et autres
orthophosphates calciques dont les microcristaux ont des di-
mensions voisines de celles de I'os sont décrites. Par la dif-
fraction aux rayons X, la structure cristalline a été vérifiée ;
les dimensions des microcristaux ont été obtenues par dif-
fraction aux rayons X et par le microscope électronique. La
nature chimique.des préparations a été déterminée par analyse
chimique et thermogravimétrie.

Summary

The methods of preparation of hydroxyapatites and other
orthophosphates of calcium of which the crystals have similar
dimensions as those of bones are described. The crystal struc-
ture was checked by X-ray diffraction. The dimensions of the
microcrystals were obtained by X-ray diffraction and elec-
tronic microscope. The chemical nature of the preparations
was determinated by chemical analysis and thermogravimetry.

1. Einleitung

Die Frage nach der chemischen Zusammensetzung des
anorganischen Teils der Knochen und vor allem der
Calciumorthophosphate ist noch nicht restlos geklirt.
Es ist heute méglich, eine Reihe von Verbindungen syn-
thetisch herzustellen, deren Struktur analog derjenigen
des Hydroxylapatites des Knochens ist, deren Faktor
Ca/P aber ineinem weitgehendem Malle abgeindert
werden kann. Nach DALLEMAGNE! gibt es drei definierte
Verbindungen, den Hydroxylapatit Ca,,(PO,)s(OH),
(HYAP, Ca/P ==2,15), das hydratisierte Tricalcium-
phosphat Ca,H,(PO,)s(OH), (TCPH, Ca/P = 1,94), das
Octocalciumorthophosphat CagH,(PO,),(OH), (OCP,
Ca/P = 1,72); daneben bestehen noch Verbindungen,
welche feste Mischungen der drei obgenannten Substan-
zen sein sollen.

* ”Mitteilung vorgetragen an der Sitzung der Schweizerischen Che-
mischen Geselischaft vom 31. August 1963 in Sitten.
1 H.HERMAN und M. J. DALLEMAGNE, Arch. Oral. Biol. 5 (1961) 137.

2. Herstellung

Zur Herstellung bedienten wir uns zweier Methoden:
die erste stammt von HaoYEK 2 und wurde von uns leicht
abgeidndert. Sie beruht in der Reaktion von Calcium-
nitrat mit sekundirem Natriumphosphat in wisseriger
Losung bei einem pH von ungefihr 9, welches durch
Zufiigen von NH, erreicht wurde.

Wir arbeiteten mit Konzentrationsreihen, welche in
bezug auf die stéchiometrische Mischung von 50% Cal-
cium — bis zu 50% Phosphatiiberschuf} reichten. Da die
entstehenden Hydroxylapatite sehr empfindlich auf CO,
sind, arbeiteten wir mit entgastem, destilliertem Wasser
und unter Stickstoffatmosphire. Wir bemerkten, daf3
die Reaktionstemperatur eine grofle Rolle auf die Teil-
chengrofle ausiibt, indem bei hoher Temperatur grofle,
bei tiefer Temperatur kleine Teilchen entstehen. Des-
halb arbeiteten wir bei 25°C, wogegen in der Literatur
90°C angegeben werden.

Die zweite Methode wurde von WALLAEYS3 ausge-
arbeitet. Sie beruht auf der Neutralisation der Ortho-
phosphorsiure mit einer Aufschlimmung vom Calcium-
oxyd in Wasser, bis Phenolphthalein eine dauerhafte
Rotfirbung zeigt. Diese Neutralisationen erfolgten eben-
falls unter Stickstoffatmosphire und wurden bei Zim-
mertemperatur mit anschlieBendem Erhitzen bis Siede-
hitze und bei Siedehitze ausgefiihrt.

3. Identifizierung

Der erste Schritt zur Identifizierung waren immer die
rontgenographischen Untersuchungen. Wir benutzten
dafiir eine Guinier-Kamera, modifiziert nach pE WoLFF,
welche uns eine monochromatische Cuy,-Strahlung der
Wellenlinge 1,5405 A lieferte.

2 E.HavEKR, Mh. Chem. 82 (1951) 959.
3 R.WALLAEYS, Theses, Université de Paris, n°® 350 (1952).
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Tabelle 1
102 Rp + 10%- SRy -Werte! von 32 PTH-Aminosduren und von Mono- und Diphenyl-thioharnstoff (MPTH und DPTH). Abkiirzungen vgl.3

PTH-

CHCl, CHCl,/CH,0H CHCl,/HCOOH PTH- CHCL; CHCl,/CH,0H CHC1,/HCOOH
9:1v/v 100:5 v/v 9:1v/v 100:5 v/v
Abut* 26£02 79+03 54 403 Leu 39+ 00 84402 63 + 02
Acy** 44+£02 8402 67 £ 03 Lys 124+ 00 78+ 02 34+ 03
AiB*** 27+03 80+ 04 56 =+ 02 Met 344+ 02 8102 54 £ 02
Ala 18+03 7703 44 £ 03 Me-Glu*” 23+02 82+£03 50 + 02
Arg 0000 01 £00 00 % 00 MetO° 0000 54+02 15 4+ 02
Asp 00+00 02+ 01 16 + 01 MetO,°° 02400 59+ 02 17 4+ 02
Asp-NH, 00400 3403 09 £ 01 Me-Ser ™’ 0100 51+01 18 + 01
Cit 00+ 00 34+03 08 + 01 Nleu 40+ 03 83+01 62 + 01
CySO;H 00+£00 0000 00 = 00 Nval 34403 81402 57403
Glu 01+00 0501 18 == 00 Orn 07+ 01 72+ 02 30 + 03
Glu-NH, 00+ 00 4002 11 + 00 Phe 304+ 04 8101 544 03
Gly 11+02 68403 35+ 00 Pro 60+ 03 89+ 03 70 + 03
His 01+00 40+03 01 £ 00 Ser 01401 43 +02 10+ 01
Hypro 05+00 64401 28 & 01 Thr 0101 58402 17 4 02
Ile 39+00 83+02 62 + 01 Try 14+£02 71402 41 + 03
Tyr 03+01 5902 22 £ 01 Val 3302 81+02 58 +£ 03
MPTH 12+02 65+03 32 £ 02 DPTH 42+ 02 82+02 71 + 02

1 Die Rs-Werte sind als « Richtwerte» aufzufassen, weil schwer kontrollierbare Einfluffaktoren (z. B. Qualitit des Sorptionsmittels und die
Luftfeuchtigkeit) oft Schwankungen verursachen. Die Tabelle enthilt u. a. aus diesem Grund fiir die frither untersuchten PTH-Derivate

von den angegebenen® abweichende Werte.
" Methylglutaminsiure und Methylserin.

* a-Aminobuttersiure, ** a-Aminocaprylsiaure, *** a-Aminoisobuttersiure.

° Methioninsulfoxyd, °° Methioninsulfon.

In der Tabelle werden die R;-Mittelwerte (aus je sechs
Einzelwerten) und die Standardabweichungen? ange-
geben.

Wir danken Herrn Dr. C. G. HONEGGER (Neurologische Uni-
versititsklinik Basel), der uns einen Teil der in der Tabelle auf-

gefithrten Verbindungen freundlicherweise zur Verfiigung
gestellt hat, auch an dieser Stelle bestens.

GYORGY PATAKI
Laboratorium (Leiter: Dr. M. KELLER)

der Universitats-Frauenklinik Basel
(Direktor: Prof. Dr. T. KoLLER)

Anwendung der Diinnschichtchromatographie zur Sequenzanalyse

von Peptiden *

Die Diinnschichtchromatographie erwies sich in den
letzten Jahren auch bei der Analyse von Aminosiuren
und von Aminosiurederivaten der Papierchromatogra-
phie iiberlegen?. Sie bietet sich deshalb, neben den bis-
her verwendeten chromatographischen Methoden?, zur
Sequenzanalyse von Peptiden an.

In Modellstudien haben wir eine Anzahl verschiedener
Peptide (Di- bis Tetrapeptide) nach der von Sj6QuisT?
modifizierten Edman-Methode abgebaut. Die dabei ent-

* Vorlaufige Mitteilung. Eingegangen am 25. November 1963.

M. BRENNER, A. NIEDERWIESER und G. PATAKI in E. StAHL (Her-

ausgeber), Diinnschichtchromatographie, Springer-Verlag, Berlin /

Gbdttingen | Heidelberg 1962.

2 Vgl. z. B, J. L. BAILEY, Techniques in Protein Chemistry, Elsevier,
Amsterdam 1962.

3 J.SyoqQuist, Arkiv Kemi 14 (1959) 291; P. EDMAN, Acta Chem.
Scand. 4 (1950) 283.

-

standenen 3-Phenyl-2-thiohydantoine (PTH-Aminosiu-
ren) zeigten auf Kieselgel-G-Schichten unter der Ver-
wendung von drei FlieBmitteln die gleichen R,-Werte
wie die entsprechenden Vergleichssubstanzen4. Oft
konnten einige Nebenflecken erkannt werden; die am
hiufigsten auftretenden «Artefakte» sind Mono- und
Diphenylthioharnstoff (MPTH und DPTH) 57,
Chromatographiert man das Reaktionsgemisch — nach
der Umsetzung eines Peptids mit Phenylisothiocyanat
(PITC) - direkt auf Kieselgel-G/Zinksilicat-Schichten?

4 G. Partakl, Chimia 18 (1964) 23.

5 G.ScHErRAMM, J. W. SCHANEIDER und F. A. ANDERER, Z. Natur-
forsch. 11 B (1956) 120.

¢ E. CHERBULIEZ, B. BAEHLER, J. MARsZALEK, A. R. SussMANN und
J. RaBINOWITZ, Helv. Chim. Acta 46 (1963) 2446.

7 Te. Wi1ELAND und U. GEBERT, Analyt. Biochem. 6 (1963) 201.
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Eidgenéssische Technische Hochschule. Auf Beginn des Som-
mersemesters 1964 haben sich als Privatdozenten habilitiert:
Dr.sc.techn. THE0O BURER fiir das Gebiet der physikalischen
Chemie; Dr. sc. techn. WERNER RicuaRz fiir chemische Reak-
tions- und Verfahrenstechnik ; Dr. phil. II OTTo ANDREAS STAMM
fir das Gebiet Textilchemie. — Dr. JEAN MULLER, Assistenzpro-
fessor fiir Experimentalphysik, ist auf den 31.Mirz 1964 zu-
riickgetreten.

Schweizerische Aluminium AG. Zu neuen Mitgliedern des Ver-
waltungsrates wurden gewihlt: Dr. DIETRICH BUHRLE, Ziirich;
Prof.Dr. CARL J. BURCKHARDT, Vinelz; Dr.NeLLo CELio, Lu-
gano, und Generaldirektor EMANUEL MEYER, Meilen, der unter
Beibehaltung des Titels und der Funktionen des Generaldirek-
tors auch zum Delegierten des Verwaltungsrates gewihlt wur-
de. Ferner wurden die Direktoren Dr. M. HINTERMANN, Herrli-
berg; Dr. P. MULLER, Meilen, und J. WonnvLicH, Uitikon-Wald-
egg, zu Mitgliedern der Generaldirektion ernannt.

Verstorben

In Winterthur starb kurz vor der Vollendung seines 87.Le-
bensjahres Dr.ing. h. c. EMIL ScHEITLIN. Im Jahre 1900 war der
Verstorbene in die Firma Gebriider Sulzer eingetreten, die ihn
1928 zum Direktor ihrer Forschungs- und Studienabteilung
ernannte. Dem hochbegabten Ingenieur und Erfinder gliickten
in dieser Stellung eine Reihe erfolgreicher Entwicklungen, vor
allem auf dem Gebiete des Dampfturbinen-, des Dampfkessel-
und des Hochdruckkompressorenbaues. Dazu gesellte sich spa-
ter noch die neuzeitliche Entwicklung der Gasturbine. 1936
verlieh die ETH EmiL ScHEITLIN den Titel eines Doktors der
Technischen Wissenschaften ehrenhalber.

In Bern starb im 56. Lebensjahr Fiirsprecher JULES FARINE,
Direktor der Interkantonalen Kontrollstelle fiir Heilmittel. Der
Verstorbene leitete die IKS seit 1934 und war maf3gebend am
Aufbau dieser interkantonalen Institution beteiligt.

Informations

Informationen

Netizie

Vortrige

Basler Chemische Gesellschaft. 23.Januar: Prof. Dr. O. WEsT-
PHAL (Max-Planck-Institut fiir Inmunbiologie, Freiburg im
Breisgau), Immunchemie und Biochemie der spezifischen
Polysaccharide bakterieller Zellwinde. — 6.Februar: Prof.
Dr. A.LOTTRINGHAUS (Chemisches Laboratorium der Uni-
versitdt Freiburg im Breisgau), Wege zu verschlungenen
Ringsystemen.

Berner Chemische Gesellschaft. 24.Januar: Prof. Dr. Ing. W.
RUporrFF (Laboratorium fiir anorganische und analytische
Chemie der Universitit Tiibingen), Uber die Einlagerungen
von Metallen in Graphit und Metallchalkogenide vom Typ
MeX,.

Chemische Gesellschaft Ziirich. 8.Januar: Prof.Dr.Ca.TAMM
(Universitit Basel), Die Verrucarine und Roridine, eine Grup-
pe neuer Antibiotika. — 22. Januar: Dr. A. 0. W. STRETTON
(University of Cambridge), Gene-Protein Relationship: Coli-
nearity of the Gene and Protein of the Head of Bacteriophage
T4. -5.Februar: Prof. Dr. A. HoreAU (Laboratoire de chimie
organique des hormones, Paris), Titel noch nicht bekannt.

Photographisches Kolloquium der ETH, Ziirich. 23.Januar:
Prof. Dr. H. AMMANN-BrAss (Fribourg), Bestimmung des
Aktivschwefels (Bericht iiber die Arbeiten der Internatio-
nalen Arbeitsgemeinschaft zur Normierung der Thiosulfat-
bestimmung in photographischen Gelatinen). — 4. Februar:
ERNsT ScEUMACHER (Klimsch & Co., Frankfurt am Main),
Reprokameras.

Société chimique de Genéve. 17 janvier: Séance de communi-
cations. 1. A.RoutcHE, D. MoNNIER et W.HAERDI (Univer-
sité de.Genéve), Dosage du cobalt dans les aciers 18/8, basé
sur la formation du Co60m (T =10,5min) par activation
neutronique. 2. W.BUcHNER (Cyanamid European Research
Institute, Genéve), Zur Kenntnis der sogenannten Alkali-
carbonyle. 3. P.RosseTTI et B.Susz (Université de Genéve),
Vibration carbonyle et constantes de Hammett des com-
posés d’addition d’acétophénones parasubstituées. — 7 fé-
vrier: A.GUYER (Professeur & I’Ecole Polytechnique Fé-
dérale, Ziirich), Les hautes pressions en chimie catalytique.

Fortschritte auf dem Gebiete der biologischen Behandlung von
Abwasser sowie Klirschlamm und andern festen Abfallstoffen.
Das detaillierte Programm dieses Fortbildungskurses (vgl.
Chimia 17, 335), der vom 6. bis 11. April 1964 von der EAWAG
in Ziirich durchgefiihrt wird, ist nun samt den Unterlagen fiir

die Anmeldung erhiltlich beim Sekretariat der EAwAG, Physik-
straBe 5, Ziirich 7/44. Anmeldungen werden bis zum 29.Fe-
bruar 1964 entgegengenommen.

Internationaler Kongref iiber die Auswirkungen der modernen
Physik auf die Bau- und Werkstoffe. Der amerikanische Material-
priifungsverband (American Society for Testing and Materials,
ASTM) veranstaltet gemeinsam mit der RILEM (Réunion Inter-
nationale des Laboratoires d’Essais et de Recherches sur les
Matériaux et les Constructions) vom 3. bis 6. Februar 1964 in
Sheraton-Hotel in Philadelphia eine internationale Konferenz
unter dem Titel «Auswirkungen der modernen Physik und
Kernphysik in der Materialpriifung». Nr. 10, Band 3 vom Ok-
tober 1963 der asTM-Zeitschrift Materials Research and Stand-
ards vermittelt Kurzfassungen der Vortrige. Weitere Aus-
kiinfte erteilt Mr. ETRis, Astv Headquarters, 1916 Race
Street, Philadelphia 3 (Pa).

Dornbirner Messe 1964. An der Dornbirner Messe 1964 vom
11. bis 19.Juli 1964 wird ein erweitertes Angebot von inter-
nationalen Chemiefasern ausgestellt. Wihrend der Messe ver-
anstaltet das Osterreichische Chemiefaser-Institut seine 3. Inter-
nationale Tagung.

Internationaler Abwasserkongref3 in Tokio. Diese Konferenz
findet vom 24. bis 28. August 1964 statt. Nihere Auskunft er-
teilt die Abwassertechnische Vereinigunge.V., 53 Bonn, Bertha-
von-Suttner-Platz 8, wo auch ein ausfiihrlicher Prospekt iiber
die Abwasserkonferenz in englischer Sprache angefordert wer-
den kann.

Lebensmittelmesse ROKA. Vom 7. bis 11.September 1964
wird in den Messehallen in Utrecht wiederum die zweijihrliche
Fachmesse fiir Nahrungs- und GenuBmittel organisiert. Gleich-
zeitig findet ein Kongre3 der Internationalen Vereinigung von
Lebensmitteldetaillisten statt.

35. Internationaler Kongref fiir industrielle Chemie. Die Wis-
senschaftlich-Technische Gesellschaft der Ingenieure und Tech-
niker der chemischen und der Baustoffindustrie in Polen ver-
anstaltet gemeinsam mit der Internationalen Gesellschaft fiir
industrielle Chemie (Paris) den 35.Internationalen Kongre3
fiir industrielle Chemie vom 15. bis 26.September 1964 in
Warschau. Es sind Plenarsitzungen und mehr als 20 Sektionen
vorgesehen. Das Tagungskomitee bittet um Anmeldung von
Vortrigen bis zum 1.Mirz 1964. Die Kurzreferate sollen in
franzosischer Sprache, der offiziellen Kongref3sprache, abge-
faBlt sein. Die Adresse lautet: Wissenschaftlich-Technischer
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Mitgliederbewegungen 1963

Mitgliederbestand am 1.Januar 1963 . . . . . . . . 1126
Eintritte . . . . . . . . .. .. ... .. 37
Austritte . . . . . . . ... oL ... 21
AusschluBB . . . . . . . . . .. .. 1
Abgereist . e e e e Lo 2
Gestorben . . . . . . .. ... _ ... 6

36 36
Zuwachs . . . . . . . . . . A | 1

Mitgliederbestand am 1. Januar 1964 . 1127

Durch den Tod haben wir folgende Mitglieder verloren:

Dr. F.DECURTINS St. Gallen
J.KoHLMANN, Chemiker Olten
Prof.Dr. W.KunN Basel

W.H.MOOSER, dipl.ing.chem. Unterterzen
Prof. Dr. A. PERRET Neuchatel
Hca. WiLp1, dipl. chem. Herrliberg

Leider finden wir aus den Kreisen unserer Mitglieder wenig
Unterstiitzung in der Werbung neuer Mitglieder. Wir méchten
hier eine dringende Bitte um diese Unterstiitzung anbringen.

Gesellschaftliches

Jahresessen und Tagungsbankette scheinen sich immer mehr
einzuleben. So fanden sich namentlich am Nachtessen im Zunft-
haus «Zur Meise», anlidfllich des Hochdruckssymposiums am
25.0ktober 1963, eine stattliche Schar unserer Giste und Mit-
glieder ein, um in ungezwungener Form bestehende, freund-
schaftliche Bande weiter zu pflegen und neue Kontakte auf-
zunehmen.

Beziehungen zu befreundeten Organisationen

Mit zahlreichen Gesellschaften dhnlicher Zielsetzung wie der
SChV pflegten wir auch dieses Jahr regen Verkehr. Im beson-
dern konnte ein Vertreter unseres Verbandes der Einladung der
Schweizerischen Chemischen Gesellschaft zur Teilnahme an ihrer
mit einer wissenschaftlichen Tagung verbundenen Generalver-
sammlung folgen. Die Europiische Foderation fiir Chemie-
Ingenieur-Wesen feierte am 7. und 8. November 1963 in Paris
ihren zehnjihrigen Bestand. Sie verband diese Feier mit einer
wissenschaftlichen Tagungen, « Journées Européenes du Génie
Chimique». Der initiative schweizerische Vertreter im Direk-
tionskomitee der Foderation, dipl. Ing. ETH H.C.EGLOFF,
nahm seinen Riicktritt aus diesem Gremium. Ihm gebiihrt
auch der herzliche Dank des SChYV fiir seine langjdhrige, friich-
tetragende Titigkeit. Als seinen Nachfolger hat er Dr. PETER
SuLzER, Winterthur, bestimmt. Die Titigkeit der Foderation
diirfte unsern Mitglieder in groBen Ziigen bekannt sein. Wir
mochten aber die Gelegenheit benutzen, um hier die zahl-
reichen Arbeitsgruppen aufzufiithren, deren fruchtbare Titig-
keit sich in kleineren Kreisen abspielt.

. Arbeitsgruppen der europiischen Féderation
fir Chemie- Ingenieur-Wesen

Arbeitsgruppe « Chemische Reaktionstechnik». Obmann: Dr.
C. vaAN HEERDEN, Geleen. Schweizerische Vertreter: Dr. W.
F.GRUTTER, Basel; Dr. W.RicHARZ, Ziirich.

Arbeitsgruppe « Automation chemischer Verfahren». Obmann:
Professor ANDERs RAsmMusoN, Stockholm. Schweizerische
Vertreter: Prof.Dr.Paur, Proros, Ziirich; Dr.sc.techn.V.
WOHLER, Basel.

Arbeitsausschul «Dokumentation». Dr.V.WoHLER (Vor-
sitzender).

Arbeitsausschufl «Dynamisches Verhalten chemischer Ver-
fahren». J.J.DE Jonc (Vorsitzender).

Arbeitsausschufl «MefBmethoden der Giitepriifung». A. H.
Isaac (Vorsitzender).
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Arbeitsgruppe «Zerkleinern». Obmann: Prof. Dr.-Ing. HaNs

Rumpr, Karlsruhe. Schweizerischer Vertreter: Ing. F.
Popzorski, Holderbank.
Arbeitsgruppe «Vakuumtechnik». Obmann: Prof. Dr. E.

TraoMAs, Bruxelles.

Arbeitsgruppe «Lebensmittel». Obmann: Prof. Dr.-Ing.. Dr.
phil. W.D1EMAIR, Frankfurt am Main. Schweizerischer Ver-
treter: Dr.R.-H.EcL1, Vevey.

Arbeitsgruppe «Siilwasser aus dem Meer». Im Aufbau be-
griffen.

Arbeitsgruppe «Reinhaltung der Luft. Behandlung von Ab-
gasen in der chemischen Technik». Im Aufbau begriffen.

Arbeitsgruppe «Destillation», Im Aufbau begriffen.

Interessenten fiir die Arbeiten der einzelnen Gruppen wollen
sich entweder an die Obménner und an das Sekretariat der
Europiischen Féderation fiir Chemie-Ingenieur-Wesen in
furt am Main 7, Postfach 7746, wenden.

Allen, die im abgelaufenen Jahr an der Titigkeit unseres
Verbandes teilhatten, sei verbindlich gedankt. Es darf be-
sonders die grofle Arbeit der wissenschaftlichen Kommission
hervorgehoben werden, der die Vorbereitung der Arbeits-
tagungen obliegt. Liithi

Bericht des Sekretariates iiber das Jahr 1963
Stellenvermittlung

Die Schweizerische Technische Stellenvermittlung (STS),
LutherstraBe 14, Ziirich, welche seit iiber dreilig Jahren von
Herrn Ing. E. HABLUTZEL in vorbildlicher Weise geleitet wird,
hat auch im Berichtsjahr die Stellenvermittlung fiir den SChV
betreut. Die Aufsichtskommission der STS, in welcher der
SChV wie bisher durch seinen Prisidenten und den Sekretar
vertreten wird, hielt am 25.Juni 1963 ihre jédhrliche Sitzung
ab. Sie nahm hierbei von der im wesentlichen unverinderten
Lage des Arbeitsmarktes Kenntnis, welche die Titigkeit der
STS mafBgeblich beeinflult und welche nach wie vor durch die
groBle Nachfrage nach technischem Personal bei zahlenmifig
ungeniigendem Angebot an solchem gekennzeichnet ist. Die
Tendenz, das benétigte Personal vor allem auf dem Insertions-
weg namhaft zu machen, um damit einen méglichst grofien
Kreis von Interessenten erreichen zu konnen, hat leider zur
Folge, daf3 viele Arbeitgeber auf die guten Dienste der STS
verzichten oder erst davon Gebrauch machen, wenn der ofters
kostspielige Weg der Insertion nicht zum Ziele gefiihrt hat.
Das erklirt auch die fiir das Berichtsjahr im Verhiltnis zu den
auf dem Insertionsweg ausgeschriebenen Stellen relativ be-
scheidene Anzahl von 37 Ausschreibungen von Chemikerstellen
im wochentlich erscheinenden Stellenbulletin der STS, welche
wie bisher auch in einer besonderen Rubrik der Chemischen
Rundschau zum Abdruck gelangten.

Arbeitsmarktlage

Fiir den Chemiker ist die Arbeitsmarktlage in der Schweiz
demgemifl unverindert giinstig geblieben. Das immer noch
starke Uberwiegen der Nachfrage nach Chemikern iiber das
vorhandene Angebot kommt u.a. darin zum Ausdruck, daB
nach den im Berichtsjahr vom B1ca bekanntgegebenen Zahlen
im Jahre 1962 an 281 auslindische Chemiker erstmalige Auf-
enthalts- und Arbeitsbewilligungen erteilt worden sind gegen-
iiber 270 solchen im Vorjahr 1961.

Diverses

Neben den iiblichen administrativen Arbeiten hatte sich der
Sekretir im ersten Halbjahr 1963 besonders mit Artikel 46,
Absatz 1, des Entwurfes zum neuen Berufsbildungsgesetz zu
befassen, welcher u.a. auch fiir die Technikums-Chemiker die
Einfithrung eines neuen Titels «Ingenieur-Techniker HTL»
vorsah, was von den Technikums-Chemikern selbst energisch
abgelehnt wurde. In Ubereinstimmung mit gleichartigen Dé-
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Wintertagung, Generalversammlung und Jahresessen

Samstag, den 29. Februar 1964, in Bern

Thema:

Moderne Probleme der Stereochemie

Wissenschaftlicher Teil

Im groflen Hérsaal des Instituts fiir anorganische Chemie der Universitit Bern, Freiestrale 3

14.00 Uhr
15.10 Uhr
mationsanalyse mit Hilfe der Protonenspinresonanz
16.20 Uhr
Aufbau der 1:2- Metallkomplexfarbstoffe
17.15 Ubr  Generaiversammlung
Im gleichen Hérsaal wie die Vortragsreihe
19.00 Uhr  Jahresessen

Besammlung zum Apéritif: 18.15 Uhr
Im Hotel «Bellevue Palace»

Prof. Dr. A. DREIDING, Organisch-chemisches Institut der Universitit Ziirich: Aktuelle Probleme der Stereochemie

Dr. R.F. ZUrcHER, Physikalisches Laboratorium der ciBa Aktiengesellschaft, Basel: Konfigurations- und Konfor-

Dr. G. ScuETTI, Farbstoffabteilung der wissenschaftlichen Laboratorien der J. R. Geigy AG, Basel: Uber den sterischen

Wir méchten unsere Mitglieder besonders darauf aufmerksam machen, dafl die Wintertagung aus technischen Griinden auf den
29. Februar 1964 verschoben werden mufite. Mit dem traditionellen Jahresessen, welches sich seit Jahren einer stets zunehmenden
Beliebtheit erfreut, mochten wir unseren Tagungsteilnehmern wiederum Gelegenheit geben, die personlichen Kontakte und den
freien Meinungsaustausch zu pflegen. Der Vorstand wiirde sich sehr freuen, wenn auch dieses Jahr recht viele Mitglieder allein

oder mit ihren Damen unserer Einladung Folge geben wiirden.

Die Mitglieder erhalten eine persénliche Einladung mit Anmeldekarte. Weitere Interessenten wollen sich beim Sekretariat des
Schweizerischen Chemiker-Verbandes, Falkenstrafle 12, Ziirich 8, Telephon (051) 32 90 69, melden.

marchen der Vereinigung diplomierter Chemiker schweizeri-
scher Techniken wurden im Einverstindnis mit dem Vorstand
durch Prasident und Sekretiar des SChV Eingaben an die Mit-
glieder des Stinderates und der vorberatenden Kommission
des Nationalrates eingereicht, mit dem Ersuchen, fiir die Tech-
nikums-Chemiker entweder den bisherigen Titel « diplomierter
Chemiker (dipl. Chem.)» an Stelle des nicht gewiinschten Titels
eines «Ingenieur-Technikers HTL» in das Gesetz aufzunehmen
oder die Technikums-Chemiker durch Weglassung des Wortes
«Chemie» im beanstandeten Absatz 1 von Artikel 46 des Be-
rufsbhildungsgesetzes von dieser Neuregelung auszunehmen.
Diese und weitere, bei einzelnen Mitgliedern der eidgendssi-
schen Rite noch personlich unternommenen Aufklirungen
mégen dazu beigetragen haben, daf} die Technikums-Chemiker
schliefllich in dem von den eidgenéssischen Riten am 4.Okto-
ber 1963 verabschiedeten, revidierten Berufsbildungsgesetz mit
dem von ihnen abgelehnten Titel verschont geblieben sind und
ihre Titelregelung nach eidgendssischem Recht, gleich wie fiir
andere in Artikel 46, Absatz 1, nicht ausdriicklich genannte
Ausbildungsrichtungen, einer Vollziehungsverordnung vorbe-
halten worden ist. E. A.Diinkelberg, Rechtsanwalt

Bericht iiber die Chimia im Jahre 1963

Der Umfang des Jahrganges 1963 war mit 400 Seiten fast
der gleiche wie im Vorjahr (424). Die Zahl der abgedruckten

Arbeiten betrug 43 (57), von denen 28 (31) Ubersichtsartikel
und 15 (26) Kurze Mitteilungen waren. 31 (48) von diesen
Publikationen waren in deutscher, 5 (5) in franzésischer und
7 (4) in englischer Sprache abgefafit. 20 (21) Artikel stammten
von nichtschweizerischen Autoren mit Wohnsitz im Ausland.
Von den an den Fachtagungen anldfllich der zweiten Inter-
nationalen Fachmesse fiir Laboratoriumstechnik, Mef3technik
und Automatik in der Chemie (iLmAc), 15. bis 20, Oktober 1962
in Basel gehaltenen 18 Vortrigen iiber Laboratoriums- und
MefBtechnik in der Chemie konnten 14 in extenso zum Abdruck
gebracht werden (Hefte 2 bis 6). Die drei an der Wintertagung
des Schweizerischen Chemiker-Verbandes gehaltenen Vortrige
iiber Forensische Chemie wurden in Heft 8 abgedruckt.
Durch Abdruck von Autoreferaten wurde noch iiber fol-
gende in der Schweiz abgehaltene Tagungen berichtet: Ver-
sammlungen der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft
(Sommer 1962, Winter 1963, Sommer 1963), Jahresversamm-
lung der Schweizerischen Gesellschaft fiir analytische und an-
gewandte Chemie und Friihjahrsversammlung der Schweize-
rischen Gesellschaft fiir Biochemie. Ferner wurden 23 Auto-
referate von in verschiedenen Orten der Schweiz gehaltenen
Einzelvortrdgen publiziert.
Die Zusammensetzung der Redaktionskommission blieb un-
veridndert. Es lagen keine Traktanden fiir eine Sitzung vor.
‘Der Chimia sind iiber den Zeitschriftenfonds des Verbandes
auch dieses Jahr wieder namhafte Betriige (total 11000 Fran-






32

physique, nécessaires a la préparation d’échantillons métal-
liques de pureté contrdlée.

Au cours de la tournée, diverses expériences suggestives
comme celles de ’aimant flottant et de ’anneau supraconduc-
teur permirent aux visiteurs de se faire une idée des problémes
de physique expérimentale attaqués par les chercheurs du
laboratoire : dépendance des conductibilités électrique et calo-
rifique en fonction du champ magnétique et de la température,
propriétés magnétiques et calorifiques des supraconducteurs
notamment.

Dans son exposé liminaire, le professeur RIVIER insista sur
le lien étroit joignant de nos jours l’enseignement a la recherche,
les deux activités principales d’un institut scientifique uni-
versitaire.

11 montra’ensuite comment ces tiches d’enseignement et de
recherche s’étaient rapidement accrues ces dix derniéres an-
nées, le nombre des étudiants ayant doublé, tandis que celui
des chercheurs avait quintuplé au cours de la méme période.
S’il a été possible au laboratoire de physique de faire face a
des obligations devenues ainsi de jour en jour plus lourdes,
c’est d’une part grice au Fonds National de la Recherche
Scientifique qui, sans reliche, soutient financiérement ’effort
des chercheurs et d’autre part grice a la compréhension du
Département de I'Instruction publique qui a déployé de cons-
tants efforts pour mettre a disposition les locaux et les amé-
nagements nécessaires par I’octroi de crédits extraordinaires.
Mais I'obtention de tels crédits implique un ensemble de dé-
marches, de visites et de rapports qui, parfois, entrainent une
surcharge exagérée pour les physiciens responsables. Cette situa-
tion anormale est d’ailleurs aussi celle de la plupart de nos
instituts universitaires. Est-il possible de lui trouver reméde ?
Oui, pense le professeur RIVIER, et il appartient aux Univer-
sités de le faire comprendre aux autorités responsables,

Tagung iiber Abwasserreinigung

Der Verband Schweizerischer Abwasserfachleute fiihrte an-
laBlich einer Mitgliederversammlung am 29, November 1963 in
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Ziirich eine Vortragstagung durch, an welcher das Thema
«Beliiftungssysteme fiir die Abwasserreinigung mit Hilfe des
Belebtschlammverfahrens» zur Sprache kam. Die biologische
Abwasserreinigung wird in neuerer Zeit immer mehr mit be-
lebtem Schlamm vorgenommen. Die wesentlichen Voraus-
setzungen fiir die gute Leistung des Systems sind die stindige
Umwilzung des Abwasser-Schlamm-Gemisches und die Zufuhr
von Sauerstoff in ausreichender Menge. In der Praxis existieren
fiir die Luftzufubr und die gleichzeitige Durchmischung von
Abwasser und Schlamm verschiedenartige Einrichtungen, iiber
welche an der Tagung eingehend berichtet wurde. — Professor
A.HORLER, Eidgendssische Anstalt fiir Wasserversorgung,
Abwasserreinigung und Gewisserschutz an der ETH, Ziirich,
unterzog die physikalischen Grundlagen, die fiir den Uber-
tritt des Sauerstoffs aus Luftblasen in das Wasser von Bedeu-
tung sind, einer kritischen Betrachtung. Der Lufteintrag ins
Wasser ist namentlich abhéngig von der Grofle und der Form
der Blasen sowie von ihrer Steiggeschwindigkeit. Der Referent
diskutierte ferner die Frage der Durchfiihrung von Versuchen
zur Bestimmung des Sauerstoffaufnahmevermégens in Modell-
anlagen und #uflerte sich iiber die Wirtschaftlichkeitsberech-
nung bei bestehenden Anlagen. — Hierauf folgten Referate von
Fachleuten, die sich mit der Entwicklung und Anwendung von
Beliiftungseinrichtungen befassen. — Dr. CHR1sT, Essen, sprach
im Auftrag der Clensol S.A., Lutry, iiber den «Simplex-Hoch-
leistungskreisel, Bauart Koppers». — Dr. MuscaT, Michelbach,
referierte als Vertreter der Passavant-Werke iiber die Beliif-
tungsbiirsten und ihre Anwendung in Becken und Griben. —
H.BENDEL der Pista 8. A., Genf, beschrieb die « Pista-Schwenk-
arm-Beliiftung, Typ BP». — C.PaascHENs, Von Roll AG,
Ziirich, vermittelte die Ergebnisse von Versuchen mit dem
«Von-Roll»-Beliifter. - O. BOLLINGER, Luzern, stellte das We-
sen und die Leistung der «Inka»-Beliiftung dar, welche in der
Schweiz durch die Firma Wartmann & Co. AG, Brugg, ver-
treten wird. — Im Auftrag der R.W.Fischer S.A., La Con-
version, berichtete H.SAATLER, Bietigheim, iiber die Schuh-

macher-Rohrbeliifter mit Filterzylindern.
F. Zehender

Economie

Wirtschaft

Economia

Argentinien

Im Jahre 1962 wurde als «Beitrag des Einfuhrhandels zur
wirtschaftlichen Erholung Argentiniens» ein genereller Zu-
schlag auf allen Einfuhren von 5% ad valorem verfiigt. Dieser
Zuschlag, der vorerst bis Ende 1963 befristet war, wird nun
um ein weiteres Jahr, d.h. bis zum 31.Dezember 1964, weiter

hoben.
erhobe Jugoslawien

Jugoslawien hat die Liste der Waren, die nur auf Grund einer
restriktiven Genehmigung eingefiihrt werden konnen, neu ge-
faBt und sie im Amtsblatt vom 2.Oktober 1963 veréffentlicht.
Im Chemiesektor figurieren hierauf nur noch Phosphor-Diinge-

mittel. .
Tiirke:

Die tiirkischen Industrie- und Handelskammern verlangen
in ihren Antrigen zur Einfuhrtranche fiir das 1. Semester 1964
eine ErmiBigung der fiir Einfuhren zu hinterlegenden Garantie-
summe, und zwar fiir Industrielle von 20 % auf 10% und fiir
Importeure von 30% auf 20 %. Gefordert wird ferner die Auf-
hebung der Sonderbewilligung fiir Einfuhren unter 5000 $. Die
Kammern wiinschen ferner eine Anderung der Vorschriften
fiir Einfuhren mit AID-Mitteln, da diese den AufBlenhandel
schwer belasten. Friiher habe sich der Handel mit Waren aus
anderen Staaten als den USA eingedeckt. Es wird geltend ge-
macht, daf3 die Preise der AID-Waren infolge der viel hheren
Frachtsiitze zum Teil his zu 60% hdher liegen.

Marokko
Gemil einer Verordnung vom 5.August 1963 (Bulletin Of-

ficiel de Maroc vom 17. August 1963) ist die Frist, in welcher

Industriebetrieben, die sich in der Provinz Tanger niederlassen
wollen, besondere Investitionsvergiitungen gewihrt werden,
bis zum 18. April 1964 verlingert worden.

Irak

Um Schwierigkeiten beim Transfer von Devisenguthaben zu
vermeiden, sollen Lieferungen nach dem Irak nur gegen Ak-
kreditivstellung erfolgen. Die Abrede «cash against docu-
ments» ist nur in jenen Fillen zu treffen, wo zwischen den
Vertragspartnern ein besonderes Vertrauensverhiltnis besteht.

Japan

Die japanische Regierung teilte dem Internationalen Wih-
rungsfonds mit, sie beabsichtige, sdmtliche noch bestehenden
Beschrinkungen im Devisenverkehr im Friithjahr 1964 aufzu-
heben. Das Datum dieser Maflnahme ist vorliufig auf den
1. April 1964 festgesetzt.

Spanien

Laut ErlaB vom 27.September 1963 wurde bestimmt, daf3
die vomn Briisseler Zollrat erlassenen Erliuterungen zur Aus-
legung des spanischen Zolltarifs anzuwenden sind.
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Compte rendu de publications

Biicherbesprechungen Recensioni

Analytical Methods for Pesticides, Plant Growth Regulators and
Food Additives, Vol. 1. von G. ZWEIG. XIV + 637 Seiten. Academic
Press, New York | London 1963. Gebunden $§ 24.-, Subskriptions-
preis $ 21.—.— Die insektizide Wirkung von DDT wurde in der Schweiz
vor gut zwei Jahrzehnten entdeckt. Etwas spiter wurde der erfolg-
reiche Einsatz von Wuchsstoffen (filschlicherweise Hormonmittel
genannt) fiir die Unkrautbekdmpfung bekannt und organische Mit-
tel gegen Pilzkrankheiten entwickelt. Schon war die grotechnische
Gewinnung und Herstellung von Vitaminen soweit in Anwendung,
daB3 damit Nahrungs- und Futtermittel angereichert werden konn-
ten; dagegen muBte fiir den Ubergang von der Entdeckung und Er-
forschung der gegen Krankheitserreger wirksamen Antibiotika zu
ihrer fabrikmiBigen Gewinnung der Weg erst noch gesucht werden.
Diese heute in der Medizin nicht mehr wegzudenkenden Mittel waren
zu Beginn der vierziger Jahre in bescheidenen Mengen vorhanden,
aber schon Ende der vierziger Jahre war der Anfall von Nebenpro-
dukten so groB, dal man hierfiir nach einer wirtschaftlichen Verwen-
dung suchte. Diese fand man im Zusatz zu Futtermitteln. Seit einem
‘Jahrzehnt stehen fiir die nutritive Verwendung verschiedener Anti-
biotika gereinigte Produkte mit definierter Wirkung zur Verfiigung.
Ferner spielen Zusitze fiir Nahrungsmittel, um deren Haltbarkeit,
Aussehen, Geruch und Geschmack zu verbessern, eine zunehmende
Rolle. — Die heutigen groBtechnischen Maglichkeiten der Fabrika-
tion, angeregt durch die iiberraschend giinstigen Ergebnisse bei der
Anwendung der modernen Mittel auf den angedeuteten Gebieten der
Nahrungsmittelversorgung, fiihrten zu einer geradezu iiberstiirzten
Entwicklung, ohne auf der ganzen Linie der notwendigen Vorsicht
Rechnung zu tragen. (In den USA erreichte die Produktion von
Schadlingsmitteln im weit gefaBten Sinne des Wortes [Pestizide],
den Wert von nahezu 400000000 $ im Jahre 1960). — Das Gebot der
Vorsicht ergibt sich im Zusammenhang mit eventuellen Riickstinden
der verschiedenen Hilfsstoffe in und auf den Nahrungsmitteln, den
zahlreichen Problemen hygienischer, toxikologischer und nicht zu-
letzt gesetzlicher Natur. GewiB, die Zahl der wissenschaftlichen Arbei-
ten, die sich mit diesen Problemen, vor allem mit dem Nachweis und
der Bestimmung der Riickstinde sowie deren physiologischerWir-
kung befassen, nimmt lawinenhaft zu. Dem einzelnen Chemiker ist
eine Ubersicht iiber das ganze Gebiet kaum mehr méglich. Fiir den
Kontrollchemiker wird die Aufgabe weiter durch die zunehmende
Verwendung von Mischprodukten erschwert. — In diesem Sinne kommt
das vorliegende Buch einem dringenden Bediirfnis entgegen. Es ist
in 23 Abschnitte unterteilt, die von Spezialisten des betreffenden
Fachgebietes behandelt werden. Der Jurist findet eine kurze Uber-
sicht iiber die Entwicklung der gesetzlichen Vorschriften in den USA.
Aus dem Erla8 von 1962 interessiert vor allem die Bestimmung, da3
der Beweis fiir die Unschadlichkeit von Schidlingsmitteln (Pestizide)
und Nahrungsmittelzusitzen fiir die Gesundheit den Gesuchstellern
fiir die Registration iiberbunden ist. — Nach grundsitzlichen Eror-
terungen der analytischen Methoden, insbesondere auch iiber die Be-
stimmung der Riickstande und Nahrungsmittelzusitze, werden in
den weiteren Kapiteln spezielle Methoden iiber Extraktion, Reini-
gung der Extrakte, Veraschung nach ScHONIGER/LISK und anzuwen-
dende Verfahren fiir die Endbestimmung, meistens 20 bis 40 Seiten
umfassend, beschrieben. Da es sich um die Ermittlung von y- und
ppm-Mengen handelt, kann die Gravimetrie nicht beriicksichtigt
werden. Fiir die Analyse kommen nur moderne physikalisch-chemi-
sche Methoden bei entsprechend apparativer Ausriistung in Frage,
wie Papier- und Gaschromatographie, sowohl fiir den Nachweis als
insbesondere fiir die quantitative Bestimmung, Spektrophotometrie
und Isotopentechnik. Jeder Beschreibung der Methode folgt ein Bei-
spiel der Anwendung auf ein Schidlingsmittel oder einen Nabhrungs-
mittel tz. Der Bi ay (biologischer Test mit Pflanzen, Insekten
und Mikroorganismen) kommt sowohl fiir die Priifung der Mittel wie
fiir deren Nachweis in Frage. Er ist allerdings fiir den Identitatsnach-
weis nur bedingt zuldssig, behalt aber trotzdem seine groe Bedeu-
tung bei der Priifung und Einfiihrung neuer Mittel. Den Toxikologen
interessieren nicht nur die Ausfithrungen iiber toxikologische Test-
methoden, sondern auch die Toleranzliste, die iiber zweihundert
Produkte umfaB3t. Diese Liste wird zur Hauptsache aufgrund von
Tierversuchen aufgestellt unter der Annahme, dal der Mensch im
allgemeinen zehnmal empfindlicher sei, als die fiir den Versuch ver-
wendeten empfindlichsten Tiere und einzelne Personen schlieBlich
nochmals zehnmal hshere Empfindlichkeit aufweisen kénnen. — Fiir

die Beurteilung des Sicherheitswertes der Analysen ist ein Kapitel
iiber die statistische einfache und varianzanalytische Fehlerkritik
beigefiigt. — Das Buch ist ein Ubersichtsbericht und damit in erster
Linie eine wertvolle und ebenso interessante Einfiihrung in die Pro-
bleme, die sich im Zusammenhang mit der zunehmenden Verwen-
dung und insbesondere mit dem Nachweis von Riickstinden der
Schadlingsbekdmpfungsmittel im weit gefaBten Sinne des Wortes
(Pestizide) und ihrer Metabolite sowie der Nahrungs- und Futtermit-
telzusitze ergeben. Jedes Kapitel besitzt einen Literaturnachweis,
wodurch das Nachschlagen der Originalarbeiten erleichtert wird. —
Fiir die Bénde II, III und IV sind weitere Vorschriften fiir Analysen-
methoden angekiindigt, die entweder von den Autoren selbst oder
aber von erfahrenen Spezialisten beschrieben werden. L. Gisiger

Progress in Nucleic Acid Research. An International Series, Vol. 1.
Von J. N. DavipsoN und W. E. Coun. XIV 4 424 Seiten. Academic
Press, New York [ London 1963. Gebunden $ 13.00. — Dieses Buch ist
das erste einer neuen Serie und stellt die logische Entwicklung der
drei Biande Nucleic Acids von CHARGAFF und DAvIDSON dar. Es ist
vorgesehen, daf} weitere Binde dieser Serie in den nichsten Jahren
(nicht in bestimmten Zeitabstinden) folgen werden. Mit der in
allen Gebieten der Biochemie immer grofler werdenden Literatur ist
die Begriindung dieser «Progress»-Serie sehr zu begriifen. Um so
mehr, da sie verspricht, eine fiir solche Serien ungewéhnliche Eigen-
schaft zu besitzen. Dieses erste Buch enthilt nimlich Beitrige, die
fast alle ein sehr hohes Niveau haben. - Dies ist auch z. T. eine
Folge der Kriterien der Auswahl der einzelnen Gebiete: Man hat ném-
lich versucht, mcht elne ausgeglichene Ubersicht aller Gebiete der
Biochemie der Nuc en, sondern nur diejenigen zu beriicksich-
tigen, die in den letzten Jahren besonders fruchtbar waren. Die vor-
wiegend biologischen Kapitel behandeln somit die Biosynthese der
Desoxynucleinsduren und Ribonucleinsiuren (BorLum, SMELLIE,
Hurwirz und AucUsT, GRUNBERG-MANAGO) und die Rolle der Ribo-
nucleinsduren in der Proteinsynthese (LIPMANN, Crick). In den
«chemischen» Kapiteln werden vorwiegend die makromolekularen
Eigenschaften der Nucleinsiduren (vor allem der Desoxynuclein-
sdure) besprochen (BENDICH und ROSENKRANZ, MARMUR ROWND und
SCHILDKRAUT, SPIRIN, LuzzATi, WACKER). — Im ganzen ein vorziig-
liches Buch, das eines der spannendsten Gebiete der heutigen Bio-
chemie behandelt. G. Semenza

Advances in Electrochemistry and Electrochemical Engineering,
Vol. 3: Electrochemistry. Von P. DELAHAY und C. W. ToBras. XII +
397 Seiten. Interscience Publishers, a division of John Wiley & Sons,
New York / London 1963. Gebunden 113 s. — Der dritte Band, heraus-
gegeben von P. DELAHAY, enthilt wie die vorangehenden Binde fiinf
zusammenfassende Abhandlungen iiber spezielle Gebiete der Elektro-
chemie, alle verfal3t von Autoren, deren Namen dem Elektrochemiker
bestens bekannt sind. Wihrend jedoch der zweite Band mehr techno-
logischen Fragen gewidmet war, stehen beim vorliegenden, wie schon
beim ersten, Themen der reinen Elektrochemie im Vordergrund. —
J. E. B. RANDLES gibt einen knappen Uberblick iiber die die Grenz-
fliche zwischen Elektrolytlosung und Gasphase betreffenden Ergeb-
nisse. Y. N. AGAR behandelt thermogalvanische Zellen vom Stand-
punkt der Thermodynamik irreversibler Prozesse. M. FLEISCHMANN
und H. R. THIRsK diskutieren die Metallabscheidung und Elektro-
kristallisation. Der Abhandlung mangelt nach Auffassung des Re-
zensenten die leichte Lesbarkeit, die sonst englischsprachige Texte
hiufig in so angenehmer Weise auszeichnet. D. A. VERMILYEA be-
richtet iiber anodische Filme. Obschon dasselbe Thema kiirzlich auch
in monographischer Form (L. YouNe, Anodic Oxide Films, 1961)
vorgelegt wurde, nimmt man die kiirzere und dennoch abgerundete
Darstellung des Autors gerne zur Kenntnis. Den Schluf3 bildet ein
Bericht von A. N. FRUMKIN iiber Wasserstoffiiberspannung und Ad-
sorptionsphéinomene, als Fortsetzung eines gleich betitelten Berich-
tes im ersten Band der Reihe. K. Huber

Volatile Silicon Compounds. Von E. A. V. EBswoRTH. Internatio-
nal Series of Monographs on Inorganic Chemistry, Vol. 4. 179 Seiten.
Pergamon Press, Oxford | London /| New York [ Paris 1963. Gebun-
den 42 s. — Mit diesem Band, dem vierten in der Pergamon-Press-
Reihe «Monographs on Inorganic Chemistry» (Herausgeber H.
TAuBE und A. G. MADDOCK) wird ein Gebiet synoptisch dargestellt,
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welches wie kaum ein anderes darunter leidet, daB3 die explosive Ent-
wicklung der modernen anorganischen Chemie nicht geniigend in die
Breite wirkt. So ist es ein wesentliches Handicap der weit vorausge-
eilten silicium-organischen Chemie, da3 vergleichende chemische und
physikalische Daten iiber die «Koordinationssphire» des Zentral-
atoms Sinicht vorhanden oder auch nur nicht kompiliert sind. Diesem
Manko schafft das vorliegende Bindchen jede nur wiinschbare Ab-
hilfe. Die hier angestrebte Systematik bezieht sich nicht auf Substan-
zen oder Reaktionen, sondern auf Bindungen. Der Aufbau und Zer-
fall einer chemischen Bindung sollte sich im idealen Fall zuriickfiihren
lassen auf allgemeine physikalische Groflen der Reaktionspartner —
der Versuch, die chemische Bindung in den Vordergrund zu stellen,
bedeutet daher den Sprung von der deskriptiven zur erklirenden
Chemie, welcher in der kontinentalen synoptischen Literatur immer
noch zu selten gewagt wird. - EBswoRTH zieht alle, auch die modern-
sten und noch keineswegs interpretationsfesten MeBtechniken (Kern-
quadrupolmomente, C!¥H!-Spin-Spin-Kopplung) mit groBem Ge-
schick heran und wertet alle zur Verfiigung stehenden spektralen
Daten zur Erklirung von Bindungsverhiltnissen in Grund- und An-
regungszustand auf MO-theoretischer Basis aus, ohne je den Boden
der Chemie unter den Fiilen zu verlieren. Er legt demgegeniiber we-
nig Wert auf die Darstellung verfahrenstechnischer Details. Erwih-
nenswert ist die exakt-kritische Form, mit welcher nur zu oft ad hoc
mifbrauchte theoretische Allgemeinprinzipien (Elektronegativitit)
angewandt werden. Das umfangreiche Zahlenmaterial ist iibersicht-
lich zusammengestellt. Das Werk gibt ferner duferst exakte und viel-
seitige Literaturhinweise und enthilt einen umfangreichen, sehr sorg-
faltig gefithrten Index. Trotz seines relativ hohen Preises diirfte es
vor allem fiir den theoretischen Anorganiker und den Molekularphy-
siker unentbehrlich sein. P. Hemmerich

Organic Syntheses. Collective Volume IV. Von N. RaBjoBN. XIV
+ 1036 Seiten. John Wiley & Sons, New York / London 1963. Ge-
bunden 125 s. - Der vorliegende Sammelband enthilt die iiberpriif-
ten Herstellungsvorschriften von etwa 360 organischen Verbindun-
gen der Jahresbinde Vol. 30 bis 39 (vgl. Besprechung der Vol. 38 und
39 in der Chimia 14, [1960] 271). Das wertvolle Werk ist dem Mitbe-
griinder der Organic Syntheses, Professor RoGER Apams gewidmet
(Bild). Es enthilt zahlreiche Verbesserungen. Uberarbeitungen von
Herstellungsvorschriften sowie eine betrichtliche Anzahl von Hin-
weisen auf die Gefihrlichkeit mancher Verbindungen und Herstel-
lungsverfahren, wie sie sich bei verschiedentlicher Nacharbeitung er-
geben haben. Ferner wurden neue Verfahren fiir die Darstellung von
2,3-Diphenylbernsteinsiurenitril, Azodicarbonsiurediéthylester und
Mucobromsiure aufgenommen. In diesem Zusammenhang sind noch
zwei kontinuierlich arbeitende, allgemein anwendbare Apparaturen
erwihnenswert, welche bei betrichtlicher Herabsetzung der Re-
aktionszeit bessere Ausbeuten liefern. So wurden mit ihrer Hilfe her-
gestellt: Benzoylacetanilid, Benzalmalonester, 3-Carboxy-4-hydroxy-
chinolin, 4-Benzal-2-phenyl-5-oxazolon, Oleychlorid und andere hé-
here Fettsiurechloride. Die zweite Apparatur, eine Modifikation der
ersten, wird bei Reaktionen mit groBen Lésungsmittelmengen oder
groBem Reagensiiberschull verwendet, wenn eine VergroBerung des
Gesamtvolumens vermieden werden soll. Weitere niitzliche Apparatu-
ren sind z. B. eine fiir Tieftemperaturdestillation des Vinylacetylens
und eine Austauscherkolonne zur Isolierung reiner Aminocapron-
saure. Der Abschnitt « Methods of Preparations», der jeder Herstel-
lungsprozedur angefiigt ist, ist beziiglich Literatur bis Juni 1960
( Chemical Abstracts, Vol. 54) erginzt worden. Das fiir das organische
Laboratorium unentbehrliche Handbuch ist auSer dem Inhaltsver-
zeichnis noch mit sieben Registern ausgestattet, welche nach Re-
aktionstypen, Verbindungsklassen, Summenformeln geordnet sind.
Neu seit dem 3. Coll. Vol. ist noch ein Verzeichnis von Losungsmit-
teln und Reagentien und neuerdings ein Autorenregister aufgenom-
men worden. — Organic Syntheses Coll. Vol. IV wird ebenso wie seine
drei Vorginger fiir die Praxis und den Hochschulunterricht als «ga-
rantiert funktionierende Literaturpriparate» unentbehrlich sein.
Druck und Ausstattung des Werkes sind wie gewohnt, vorziiglich.

. H. Schaltegger

Grundlagen der Arzneimistelforschung und der synthetischen Arznei-
mittel. Von J. BUchi, Chemische Reihe, Lehrbiicher und Monogra-
phien aus dem Gebiet der exakten Wissenschaften, Band 15. 744 Sei-
ten. Verlag Birkhauser, Basel / Stuttgart 1963. Gebunden Fr. 96.—. —
Nach einer Einleitung werden im umfangreichen zweiten Kapitel sehr
eingehend die verschiedenen Arbeitsgebiete der Arzneimittelfor-
schung behandelt. Die Probleme der Gewinnung und der analyti-
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schen, biologischen und klinischen Beurteilung der Arzneistoffe und
ihrer Verarbeitung zur Arzneiform werden iiberzeugend dargestellt.
Die weiteren Kapitel 3 und 5 erértern die Theorien iiber die Abhéngig-
keit der pharmakologischen Wirkung von der chemischen Konsti-
tution einerseits und vom physikalisch-chemischen Verhalten an-
dererseits. SchlieBlich werden noch in zwei gesonderten Kapiteln die
aktuellen Fragen des Schicksals des Arzneistoffs im tierischen bzw.
menschlichen Organi der Metabolitenbildungen und der Aus-
scheidung sowie der Wirkungsweise zur Sprache gebracht. — Das
Buch ist als Monographie konzipiert. Die griindliche Orientierung
iiber die behandelten Gebiete vermittelt einen umfassenden Uber-
blick. Es zeigt eindriicklich, da8 eine chemische Substanz nur nach
Erfiillung sehr vieler Bedingungen in den Arzneischatz eingefiihrt
werden kann. Zugleich wird erhellt, da8 der einzelne langst nicht
mehr in der Lage ist, einen Arzneistoff zu «erfinden », sondern da3 nur
noch die systematische Zusammenarbeit der vielfiltigen Forschungs-
richtungen zum Ziele fiihrt. — Zugleich diirfte das Buch berufen sein,
das gegenseitige Verstindnis der Biologen, Pharmakologen, Medizi-
ner, Apotheker usw. fiir die mannigfachen Probleme in der Arznei-
forschung zu fordern. — Das Buch kann den Angehdrigen und Stu-
denten aller betreffenden Disziplinen bestens empfohlen werden.
K. Leupin

Weitere eingegangene Biicher

Besprechung vorbehalten

Magnetism. A Treatise on Modern Theory and Materials, Vol. III.
Von G.T.Rapo und H.SunL. XVI + 623 Seiten. Academic Press,
New York/London 1963. Gebunden $ 18.00.

Progress in Isotope Geology. Von K.RanNkAaMA. XVIII + 705 Seiten.
Interscience Publishers, a division of John Wiley & Sons, London/
New York 1963. Gebunden 150 s.

Stofftransport durch Membranen. Von R.ScHLOGL. Fortschritte der
physikalischen Chemie, Band 9. XII + 123 Seiten. Verlag Stein-
kopff, Darmstadt 1964. Gebunden DM 24.—.

Vitamin-Bestimmungen. Von R.STROBECKER und H.M.HENNING.
Herausgeber: E. Merck AG, Darmstadt. 365 Seiten. Verlag Chemie,
‘Weinheim 1963. Gebunden DM 42.—.

Lehrbuch der allgemeinen Pharmakognosie. Von E.STEINEGGER und
R.HANsgL. XII + 295 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Géttingen/
Heidelberg 1963. Gebunden DM 69.-.

Encyclopedia of Chemical Technology (KIRk-OTEMER), Vol. 2: Alu-
minium Compounds to Azo Dyes. 2. Auflage. XVI + 910 Seiten.
Interscience Publishers, a division of John Wiley & Sons, London/
New York 1963. Subskriptionspreis £ 13.0.0 pro Band. Einzel-
preis £ 16.18.0 pro Band.

Das Diisocyanat-Polyadditionsverfahren. Historische Entwicklung
und chemische Grundlagen. Von O.BAYER. 48 Seiten. Verlag
Hanser, Miinchen 1963. Broschiert DM 6.80.

Topics in Modern Chemistry. Von J. MANDLEBERG. XII +- 228 Seiten.
Cleaver-Hume Press, London 1963. Gebunden.

Solubilities of Inorganic and Organic Compounds, Vol. I, Part I1. Von
H.STEPREN und T.STEPHEN. 970 Seiten. Pergamon Press, Oxford/
London/New York/Paris 1963. Gebunden £ 12, 10 s.

Liquid-Liquid Equilibrium. Von A. W.FRraNcIs. Interscience Library
of Chemical Engineering and Processing, Vol. II1. X |- 288 Seiten.
Interscience Publishers, a division of John Wiley & Sons, New
York/London/Sydney 1963. Gebunden 90 s.

Progress in the Chemistry of Fats and other Lipids, Vol. VII, Part 1.
Von R.T.HoLmAN. Progress in the Chemistry of Fats and other
Lipids. VIIT 4 164 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/New
York/Paris 1963. Kartoniert 40 s.

Chimie, Tome 1. Von J.Jop0GNE und A.DESSART. Onziéme Edition.
447 Seiten. Verlag De Boeck, Bruxelles 1963. Broschiert.

Mathematical Methods in Chemical Engineering. Von V.G.JENSON
und G.V.JEFFReYs. XII 4 556 Seiten. Academic Press, London/
New York 1963. Gebunden 100 s.

Chemie und Technologie aliphatischer fluororganischer Verbindungen.
Von D.OsTeRrOTH. VIII 4- 195 Seiten. Verlag Enke, Stuttgart 1964.
Gebunden DM 58.—.

Living Molecules. Von J.N.DAvIDSON. Lectures Series 1963, Nr.1.
17 Seiten. The Royal Institute of Chemistry, London 1963. Bro-
schiert.

Quantitative Evaluation of Substituent Effects by Electronic Spectro-
scopy. Von J.N.MURRELL. — Quantitative Aspects of Aromatic Sub-
stitution. Von R.O.C.NoRMAN. Lecture Series 1963, Nr. 2. 32 Sei-
ten. The Royal Institute of Chemistry, London 1963. Broschiert.
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Lehrbuch der pharmazeutischen Chemie. Von H. AUTERHOFF. Zweite,
neubearbeitete Auflage. XII 4- 465 Seiten. Wissenschaftliche Ver-
lagsgesellschaft, Stuttgart 1964. Gebunden DM 45.-.
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Schweizerische Techniken. Sonderdruck der Schweizerischen Techni-
schen Zeitschrift. 10 Seiten. Verlag Biichler & Co. AG, Wabern/
Bern. Broschiert Fr. 2.-.

Mitteilungen aus

Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Musterkarten

® Lyogen V in der kontinuierlichen Firberei der Wolle. Lyogen V
ist ein Farbstoffiibertriger, dessen Verwendung zum Firben und
Bedrucken von Wolle von der Firma SaANpoz AG, Basel, in verschie-
denen Lindern zum Patent angemeldet worden ist und der sich im
Vigoureuxdruck bereits bestens eingefiihrt hat. Uber seinen Einsatz
in diesem Verfahren orientiert das soeben erschienene Zirkular 301.
Seine Hauptvorteile sind bekanntlich die Verkiirzung der Dampf-
zeit, die erhéhte Farbtiefe und die Reinheit der so erzielbaren
Melangen sowie verbesserte Echtheiten, insbesondere eine erhéhte
Pottingechtheit.

Inzwischen ist es nunmehr in Zusammenarbeit mit der Textil-
industrie gelungen, unter Verwendung von Lyogen-V-Spezialrezep-
turen zum kontinuierlichen Farben von Wolle in verschiedenen Ver-
arbeitungsstadien, insbesondere als Kammzug, zu entwickeln, die
patentrechtlich unabhiingig sind. Nach diesen Rezepturen werden
die Fasern besonders geschont, was fiir die Weiterverarbeitung der
Wolle ein wesentlicher Vorteil ist. Eine bewihrte Klotzflotte enthilt
z.B. 5% Omegachromschwarz P 210 %, 2% Harnstoff, 1% Johannis-
brotkernmehl, 0,2% Terpentinél, 3,5% Chromfluorid, 2% Lyogen V,
0,5 bis 1% Ameisensiure 85%.

Nach dem Foulardieren wird gedimpft, auf der Lisseuse gewa-
schen und getrocknet. Lyogen V kann ebenfalls mit Erfolg zum
Firben von Wolle/Nylon-, Nylon/Viscose- und Wolle/Polyester-
Mischungen eingesetzt werden. Im letzteren Fall werden ® Foron-
und ® Lanasynfarbstoffe zusammen mit Lyogen V foulardiert und
auf einer Pad-Roll-Anlage konditioniert. Anschliefend wird, je nach
Echtheitsanspriichen, entweder gespiilt, getrocknet, thermofixiert
oder getrocknet, thermofixiert, gespiilt und nochmals getrocknet.

Ultradisperse ® Foronfarbstoffe, Xylenecht- P-, Brillantalizarinwalk-,
® Lanasyn- und Lanasynreinfarbstoffe auf Polyester|Wolle-Mischun-
gen. Die soeben erschienene neue Musterkarte der SANDOzZ AG, Basel,
behandelt eingehend eine Reihe von Firbeverfahren fiir Mischungen
aus Polyesterfasern und Wolle. Einleitend wird die Vorbehandlung
des Firbegutes besprochen, wobei besonders die Entfernung katio-
nischer und metallischer Riickstinde von der Faser beriicksichtigt
wird. Dafiir wird eine Vorbehandlung mit ®Sandopan TFL extra
und Ameisensiure 85 % empfohlen. Ein besonderes Kapitel ist dem
Dispergator und Anschmutzen des Wollanteils durch Dispersions-
farbstoffe gewidmet. ® Lyogen WD und das neue ® Lyocol PO ver-
mogen im sauren, mit Ammonsulfat und Ameisensidure gepufferten
Firbebad den Anschmutzungsgrad weitgehend zu verringern und
damit die Echtheiten der Farbungen zu verbessern. Als Carrier wer-
den fiir simtliche Verfahren solche auf o- und p-Phenylphenol-Basis
oder, fiir geschlossene Apparaturen, ® Dilatin DB und TC empfohlen.
Fiir die Zwischen- und Nachreinigung hat sich ® Ekalin F ausge-
zeichnet bewihrt.

Als Firbeverfahren sind im einzelnen beschrieben: Einbadver-
fahren fiir Foron- und Saurefarbstoffe unter Zusatz von Lyogen WD
und Dilatin DB oder TC sowie ein vereinfachtes Zweibadverfahren
fiir Foron- und Lanasynfarbstoffe, ebenfalls unter Zusatz von Lyogen
WD. Dieses Verfahren kann auch einbadig durchgefiihrt werden,
sofern Lyocol PO als Dispergator verwendet wird und helle bis mitt-
lere Tone zu firben sind. SchlieSlich sind noch ein Einbadverfahren
fiir Foron- und Metomegachromfarbstoffe sowie ein solches fiir die
Foronschwarzmarken angegeben. Die Beschreibung von Firbever-
fahren iiber 100°C und fiir Stiickware auf dem Baumfirbeapparat
beschlieSen den Textteil.

Im Musterteil ist die Reihe der Foronfarbstoffe auf Polyester-
gewebe illustriert und der Grad der Wollanschmutzung durch die
Dispersionsfarbstoffe in Gegenwart von Lyogen WD veranschaulicht.
Weitere Illustrationen zeigen die Einstellung der Foron-Nuance mit
entsprechenden Wollfarbstoffen auf Polyester/Wolle-Mischgewebe.
SchlieBlich ist der Musterkarte ein Modeteil angegliedert, der anhand
von 35 Illustrationen Méglichkeiten fiir Damen- und Herrenkleider-
stoffe zeigt. Fiir samtliche Fiarbungen sind die wichtigsten Echtheiten
angefiihrt. Musterkarte 1433.

® Printofixgelb SR. Printofixfarbstoffe der SANDOz AG, Basel, sind
ausgesuchte Produkte fiir den Pigmentdruck auf Cellulose- und syn-
thetischen Fasern, die preiswerte Drucke mit hohen Licht-, Koch-
wasch- und Reibechtheiten ergeben. Printofixgelb SR, ein neues Pig-
ment der Azoreihe, fiigt sich vorziiglich in diese Reihe ein. Es besitzt
ebenfalls eine hohe Lichtechtheit und ist besonders in der Trocken-
reinigung mit Perchlor- und Trichlorithylen gut bestindig. Printo-
fixgelb SR kann nicht nur mit Printofix PF 57, sondern auch mit an-
deren bekannten Bindern gedruckt werden.
® Der SanD0z AG geschiitzte Marke.

Viscofilgelb SR Teig. Mit Viscofilgelb SR Teig hat die Sanpoz AG,
Basel, ein neues Produkt auf Basis eines Azopigments herausgebracht,
das sich besonders fiir die Spinnmassefirberei von Zellwolle eignet.
Viscofilgelb SR Teig besitzt sehr gute Wasch-, Schweil-, Losungs-
mittel- und Uberfirbeechtheiten und in dunklen Ténen eine ausge-
zeichnete: Lichtechtheit. Seine hohe Ausgiebigkeit erméglicht die
Herstellung billiger Goldténe und die Verwendung als kostensen-
kende Mischkomponente fiir Braun- und Griinnuancen. Selbst fiir
tiefe Tone ist nur ein geringer Pigmenteinsatz notwendig, eine Eigen-
schaft, die sich giinstig auf den Spinnverlauf und die Fasereigenschaf-
ten auswirkt,

® Der SANDOZ AG geschiitzte Marke.

.

® Cibacronscharlach 2G-E, ein Originalprodukt der CiBaA, wird als

- neuer Reaktivfarbstoff mit hoher Substantivitit vor allem zum Fir-

ben von Cellulosefaserstoffen nach dem Ausziehverfahren empfohlen,
kann aber auch nach den Foulardverfahren angewendet werden. Der
gut lésliche, sehr ausgiebige, nicht elektrolytempfindliche Farbstoff
ergibt reine Scharlachténe von guter Lichtechtheit, guter Chlorecht-
heit und guter Wasser-, Wasch- und Schweilechtheit. Er zeigt eine
gute Faser/Farbstoff-Bindungsstabilitit. Die Farbungen sind fiir
PVC-Beschichtungen, Gummierungszwecke und Kunstharzappre-
turen geeignet. Fiir das Farben von Wolle und fiir den Druck wird
der Farbstoff nicht empfohlen.

® Cibacronbrillantrot 2B-E, ein Originalprodukt der CiBa, ist ein
neuer Reaktivfarbstoff fiir die Firberei mit spezieller Eignung fiir
das Auszieh- und das Kaltverweil-Verfahren. Es zeichnet sich gegen-
iiber der ilteren Marke Cibacronbrillantrot 3B-A durch bessere
Farbstoffausbeute im Ausziehverfahren aus. Cibracronbrillantrot
2B-E ergibt auf Cellulosefaserstoffen ein brillantes, blaustichiges Rot
von guter Licht-, Wasser-, Wasch- und Schweiechtheit. Die Fir-
bungen sind iiberdies gut chlorecht. Der Farbstoff ist sehr gut loslich
und zeigt eine gute Faser/Farbstoff-Bindungsstabilitat. Er ist fiir
Gummierungszwecke, PVC-Beschichtungen und Kunstharzappretu-
ren geeignet. Fiir das Farben von Wolle und fiir den Druck wird
Cibacronbrillantrot 2 B-E nicht empfohlen.

® Terasil-/® Cibacetorange 5 RL mikrodispers Granulat, ein Original-
produkt der CrBa, ist eine rotstichige Orangemarke von sehr guter
Lichtechtheit, hervorragender Sublimierechtheit und sehr hohen
Fabrikations- und Gebrauchsechtheiten. In der Farbung wird das
neue Produkt nur als Terasil-Farbstoff fiir Polyesterfasern empfoh-
len, im Druck ist es zudem als Cibacet-Farbstoff fiir Acetat- und
Triacetatfasern geeignet. Der Farbstoff baut gut auf, ist alkaliecht,
weist eine gute Wollreserve auf und bildet ein wertvolles Kombina-
tionselement.

® Neocapadermtiefschwarz Pulver ist eine fiir die Herstellung von
schwarzen Ledern besonders ausgearbeitete Spezialmarke, welche
gute Deckkraft mit hoher Farbstirke und Ausgiebigkeit vereinigt.
Sie ergibt ein neutrales, tiefes Schwarz und zeichnet sich durch ein-
fache Anwendung, sowohl in der GlanzstoB- als auch in der Plastik-
zurichtung, aus.

® Registrierte Marke.
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New Mechanistic Interpretation of E2 Reactions

By JosepH CsaPiLLa*

Abstract

The driving-force for the rate enhancement of a-substituents
with a —M-effect in Sn2 and E2 reactions (U-shaped Hammett
g-curves) has been re-examined. Instead of orbital overlap be-
tween the nucleophile and the —M-group (energetic accelera-
tion), as most of the existing explanations state, the enhanced
probability of the collision of the reaction partners (accelera-
tion by entropy) is suggested to account for this phenomenon.
A new transition state is proposed for the base-induced trans-
eliminations which emphasizes the nucleophilic role of the base.
The following problems involving elimination reactions will be
discussed with the help of the new transition state: difference
between thermodynamic and kinetic basicity ; why trans-elimi-
nations are generally favored over cis-eliminations; substituent
isotope effects; orientation; competition between Sn2 and E2
reactions; and solvent effects in the debrominative decarboxy-
lation reactions.

Although E2 reactions have been extensively and well
reviewed,! some features of them cannot convincingly be
explained. The new general transition state proposed in
this article is believed to account somewhat better for
what happens in E2 reactions than does the presently
accepted or “classical” one. In the discussions which
follow, the discrepancies in current explanations will be
pointed out, and a comprehensive and consistent picture
for the situation existing in a molecule experiencing these
reactions will be presented.

The heterolytic fS-elimination reactions are of two
major types:

a) eliminations induced by base

a—

N

* Present address: American Cyanamid Company, Stamford (Con-
necticut).
! a) C. K. INcoLD, Structure and Mechanism in Organic Chemistry,
Cornell University Press, Ithaca (N.Y.) 1953, p. 420-72.

b) D. J. CraM, Olefin-Forming Elimination Reactions, in NEw-
MAN’s Steric Effects in Organic Chemistry, John Wiley & Sons,
Inc., New York 1956, p. 305-48.

c) E. 8. GouLp, Mechanism and Structure in Organic Chemistry,
Henry Holt & Co., Inc., New York 1959, p. 472-504.

d) J. HiNE, Physical Organic Chemistry, Second Edition, McGraw-
Hill Book Co., Inc., New York 1962, p. 186-212.

e) J. F. BUNNETT, Angew. Chem. (International Edition) I (1962)
225.

f) D. V. BanTHORPE, Elimination Reactions, in Reaction Mecha-
nisms in Organic Chemistry, Vol. 2, Elsevier, Amsterdam / Lon-

don /| New York 1963.

— Y Z+a=b+X°

b) and fragmentation reactions?

S\f\*—b
=

$S® +a=b+ X

The atoms a and b are capable of bearing double or
triple bonds, e. g. C, N, O.

X is a nucleofuge® such as halogen, -OSO,R, H,0*—,
HO- etc., while Z is an electrofuge?® such as H, halogen,
etc.

Y is a group of atoms with a lone pair of electrons such
as RO", RS-, >N, Hal”, »N7, ete.

S is.a group of atoms which is capable of giving up its
Lo
binding electron pair to a, e. g., —(']-N<, —COy3 etc.?
According to the present state of the theory,! there are

three different possibilities for the timing of bond-break-
ing in the transition state:

Z
\a—b\\

I

E1l

mechanism
X

multi step processes

z. |
“a—b ElcB mechanism
\X

II
Z ...
a=hby E2 concerted or synchro-
- X nous process

2 C. A. GroB and F. OSTERMAYER, Helv. Chim. Acta 45 (1962) 1119,
and preceding papers.

There is no systematic nomenclature in the literature concerning
the groups X, S and Z. These groups are the so-called departing or
leaving groups, especially X, but a proper attributive, which indi-
cates which group respectively gives up or retains its binding elec-
tron pair with the corresponding carbon atom in the ground state
in order to proceed to the final state, is still lacking. In the ground
state of the substrate, X necessarily has to be termed as an electro-
philic leaving group (S and Z are then consequently nucleophilic
groups) but unfortunately the appearance of the nucleophile X~
in the product (final state consideration) confuses the picture.
MATHIEU, ALLAIS and VALLs [4Angew. Chem. 72 (1960) 71] intro-
duced the terms «nucleofuge » and «electrofuge » Austritt (leaving,
departure) to characterize the heterolysis of the C-X and respec-
tively C-S and C-Z bonds. Perhaps the confusion will not be sub-
stantially decreased but the nomenclature becomes more meaning-
ful, and therefore in this article X will be termed nucleofuge and
S and Z will be termed electrofuge.

X
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In most cases a and b are carbon atoms, so the mole-
cule may be substituted on these two atoms:

z ~— /
3 C[‘T Cu - @

— \X

R

The “classical” E2 transition state (III), originally pro-
posed by INcoLD* does not explain the discrepancy be-
tween kinetic and thermodynamic basicity and does not
allow a clear understanding of the influence of the groups
R, and Ry, especially if they are aryl groups, on the rate
and activation parameters of a given reaction. CRAm’s'P
transition state tries to express INGOLD’s basic idea as a
possible conjugation or hyperconjugation with the in-
cipient double bond and groups a, b, e and d; but this
picture is not specific enough in nature:

IIIb

The transition state of the merged substitution and eli-
mination reaction® (IV), suggested by CrRoOMWELL®®,
tries to explain the great reactivity of a-halo ketones,
but the picture does not correspond to the activation
parameters of these reactions and other related elimina-
tions:

//-H

\

\
[ Ry

\

1
1

/
C_ v

/\ \

oo
=

In order to discuss the influences of structure and me-
dium, it seems necessary to propose a new picture for
the transition state, since no variant of the E2 transition
state (III), affords a consistent understanding of the pre-
sently available data concerning elimination reactions:

Yoo Z ) S z
] o
)
R\ b C. - R\\\(l: ______ (n:/
.a ﬁ\ ; = e
X v x”

The dotted lines indicate a possible orbital overlap between the cor-
" responding two atoms or groups

This representation of a general transition state for
trans-elimination reactions is related to the transition

4 W. HANHART and C. K. Incorp, J. Chem. Soc. 1927, 977, and
ref. la.
8 a) S. WinsTEIN, D. DARwisH and N. J. HoLNEss, J. Amer. Chem.
Soc. 78 (1956) 2915.
b) E. L. EuiEL and R. S. Ro, Tetrahedron 2 (1958) 353.
¢) D. N. KeviLr and N. H. CRomweLL, J. Amer. Chem. Soc. 83
(1961) 3815, and D.N.KEeviLL, P. H. Hess, P. W. FosTER and
N. H. CROMWELL, J. Amer. Chem. Soc. 84 (1962) 983, and pre-
ceding papers.
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state of the merged substitution and elimination re-
actions (IV), proposed by CRoMwELL®®, but Y does not
overlap with R in the transition state. In the following
an attempt will be made to apply this transition state to
various problems encountered in elimination reactions,
and thereby to obtain more satisfactory explanations
for these problems than is possible by the “classical”
E?2 transition state (III).

A. The Role of the Base Y

The observation that there is occasionally a difference
between thermodynamic and kinetic basicity has been
discussed.®

It is noteworthy that HX can be eliminated from ter-
tiary halides, which are resistant to Sn2 reactions, by
means of strong nucleophiles”? (Br~, Cl, RS7); but
very strong bases such as alkoxide ion tend to retard
the elimination reaction.?

Not only does the substrate reveal this remarkable
discrimination toward the base, but also the base attacks
in several cases in an unusual manner, as it is demonstra-
ted by the following examples:

a) PFEIFFER observed that from cinammic acid di-
bromide and stilbene dibromide and its substituted de-
rivatives, not only hydrogen bromide is eliminated by
pyridine and potassium hydroxide but also bromine.®

b) trans-1,2-Dibromoindane-2-carboxylic acid loses
only bromine upon treatment with sodium hydroxide in
methanol.1®

¢) N,N-diethylcinnamamide dibromide leads exclu-
sively to the trans-cinnamamide derivative with various
bases.1!

If the classical E2 transition state (III) governs the
elimination, it is not readily apparent why there should
be a difference between thermodynamic and kinetic basi-
city and, on the other hand, why the base does not attack
the hydrogen instead of the electrofugal bromine, espe-
cially since the hydroxide ion is much more reactive
toward the hydrogen than toward the bromine atom be-
cause the HO-H bond is more stable than the HO-Br
bond.

It is not readily apparent either why the §-phenyl
group, in some cases,58, has no directive influence on
product formation; i. e., the new bond between the base
and proton in the transition state of the rate determining
step appears unimportant. This fact is unusual because,
among others, 2-phenylethyl bromide eliminates hydro-

¢ J.F. BunNETT, C.F.Hauser and K.V.NABABEDIAN, Proc.
Chem. Soc. 1961, 305.
7 a) P.B.D.DELAMARE and C.A.VERNON, J. Chem. Soc. 1956, 41.
b) S. WINSTEIN, S. SMITH and D. DARwIsH, Tetrahedron Letters 16
(1959) 24.
8 J. F. BUNNETT, G. T. DAvis and H. TaNIDA, J. Amer. Chem. Soc.
84 (1962) 1606.
9 P. PFEIFFER, Ber. dtsch. chem. Ges. 45 (1912) 1810, and 48 (1915)
1048.
10 J. CSAPILLA, unpublished results.
11 A, J. SeEz1ALE and C. C. Tung, J. Org. Chem. 28 (1963) 1353.
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gree in the transition state between C, and C;.
As Br, is the electrofuge, a partial negative
charge in the transition state remains on C,
from the partially broken C-Br bond. This
charge can be neutralized by the z-orbital
overlap between C, and C; and C, and the >CO func-
tion. In other words the product is represented in the transi-

tion state by the more stable of the two possible polar re-
sonance forms (XIII): ‘

(5)

/COR

LN
Cﬁ—Ca\
H

+ -
P +«— Ar—CH—CH—COR <«— Ar—
Ar

XIII

This assumption allows an understanding of the follow-
ing two examples:

BAGLEY and SmiTH observed that the acetate pyro-
lysis of 1,2-diaryl ethanes is accelerated by positive o-

substituents on Ar, and by negative g-substituents on
Ar,: 2

Ar,—CH—CH—Ar,
AN

/
CH,

H ——> Ar,~CH==CH—Ar, + CH;COOH

VAN DuiN found that the debromination of dibromo-
ethane derivatives in particular occurs readily when
phenyl and acetyl groups are attached to the molecule
(cf. Table 3).25

Br

|
(4) R—CH*~CH—R
a B

(B

25°, KI in

95% alcohol K CH=CH-R

Table 3. k_, Values for Reaction (4)

- +
CH—CH—COR

41

Br Br

© (€]

> C—C<

| slow
Br

|
»>c—c’<+13re >>Cc=C<{ + I, + Br®

1

a) This reaction sequence requires an over-all cis-
elimination, but it is not observed in most cases.? 2% 28

b) The relative rate ky | ky varies only between 2
and 16, whereas the Sn2 reaction is accelerated_by the
same substituents up to > 10% times.?*

c) The alleged rate-determining Sn2 step is
indeed accelerated by one substituent, i. e., either
by a carbonyl group or phenyl group, but the
presence of both in the molecule in vicinal position
should slow down the rate because of steric hindrance.?
The acetyl group causes a 16-fold acceleration and the
phenyl only a 3.6-fold acceleration. This means that the
phenyl group should have no accelerating effect on the
rate if the acetyl group is also attached to the molecule.
Nevertheless, the rate ennhacement is 180.

d) The trans-olefins expected by a trans one-step
elimination in which the reaction path is generally fa-
vored over cis-elimination (discussed below) form faster
than the corresponding cis isomers.?>2"-28 The slower
rate for cis-olefin formation is attributed to the cis-ef-
fect!4 in the transition staté of trans-elimination (dis-
cussed below).

e) In the tosylate and brosylate of 2-bromocyclo-
hexanol?!' and 1,2-dibromocyclohexane,3? the trans iso-
mers exhibit a greater rate than the cis isomers. An al-
leged rate-determining Sn2 step should be faster in the
cis series because the electrofuge exhibits a smaller
shielding effect toward iodide ion than in the correspond-
ing trans compound.’

f) Symmetrical tetrabromoethane is debrominated by
iodide ions in methanol in a siniple elimination process

a) meso form

b) racemic form
c) The position of the phenyl group vs. hydrogen can be

R H H H CHse CH; CHy COOH?2 COOH® CiH, Br decided by SCEWARTZMAN’s and CORsON’s experiment
R H COOH COCH, H COOH COCH, COOH COOH Br Br (J. Amer. Chem. Soc. 78 [1956] 322), who found that

para and meta methyl substituents accelerate the
kyel 1 21 16 3.5 80 180 3.7 0.22 0.5 3.1073

debromination of styrene dibromide; therefore, the

Another possible mechanism (5), which assumes a
rate-determining Sn2 reaction followed by a fast elimi-’
nation of iodobromide, has been discussed by Hing26
and applied to monosubstituted dibromoethanes and
also considered for disubstituted dibromoethanes to ex-
plain Van Duin’s data (cf. Table 3). This mechanism
can be excluded as follows:

2 G.G.Smird, F.D.BacrLEy and R.TAYLOR, J. Amer. Chem. Soc.
83 (1961) 3647.

phenyl group must be attached to C,.

C.F.VaN Duin, Rec. Trav. Chim. Pay-Bas 45 (1926) 345.

J. HINE and W. H. BRADER, Jr J. Amer. Chem. Soc. 77 (1955)
361.

S. WINSTEIN, D. PREssMAN and W. G. Youne, J. Amer. Chem.
Soc. 61 (1939) 1645.

E. R. TRuMBULL and K. M. IBNE-RASA J. Org. Chem 28 (1963)
1907. -

J. B. Conant, W. R. KIrRNER and R. E. Hussey, J. Amer. Chem.
Soc. 47 (1925) 488.

J. HINE and W. H BRADER, Jr., J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953)
3964.

S.J. CristoL, J. Q. WEBER and M. C. BRINDELL, J. Amer. Chem.
Soc. 78 (1956) 598.

H.L.GoErING and H. H. Espy, J. Amer. Chem. Soc. 77.(1955) 5023.
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c) The estimated (10? times faster) rate of cis-elimina-
tion over deuterium exchange in the same reaction as
in b.41.42

d) The rate dependence on the nucleofuge in the
HX elimination from trans-2-X-cyclohexyl-p-toluene-
sulfonate, which is inconsistent with the proposed rate-
determining proton abstraction followed by a fast elim-
ination step and which is the same order as that for
concerted trans-eliminations in activated systems.43

e¢) The 8-80 times more favored cis over trans hydro-
gen chloride elimination from vicinal dichlorobicyclo
(2.2.2) octane derivatives and 2,3-dichloronorbornane,
and the 30-67 times faster hydrogen halide ‘elimination
from trans-2,3-dihalonorbornane than from the endo or
exo cis analogs? can be attributed to the importance of
the 7-orbital overlap in the transition state between C,
and C;. In order to achieve maximum orbital overlaps
between the participating five centers (C,, Cﬂ, X,Y,2Z)
in the transition state it is necessary for these centers
to be in the same plane. This desired coplanarity in the
trans-transition state can only be reached by strong
distortion of the bicyclic molecule, especially in the
norbornane system, but for the cis-elimination the cop-
lanarity is already present in the ground state. Carban-
ion formation is expected to be more facile in the cis-
dihalo compounds because of less shielding of the proton
than in the trans-isomers. Also, the larger steric strain
in the cis-isomer should favor trans-elimination. It seems
likely that the better overlap of the above mentioned
sr-orbital in the cis-transition state more than compen-
sates for any other advantage of the trans-elimination
and so is most important.

41 J, WeINsTOCK, J.L. BERNARDI and R. G. PEARsoN, J. Amer.

Chem. Soc. 80 (1958) 4961.

42 a) Recently, HINE and RAMSEY (J. Amer. Chem. Soc. 84 [1962]
973) came to the conclusion that “it seems quite possible that
the activated cis-eliminations of cyclic sulfonyl derivatives
proceed via the intermediate formation of carbanions, although
the uncertainties associated with the linear free-energy relation-
ship used are certainly too great for the carbanion mechanism
to be regarded as established unequivocally.” In addition to
these ‘“‘great uncertainties” is the following: the configuration
of the key compound in the study (cis-2-methoxycyclohexyl-
p-tolyl sulfone) should be trans in -order to approximate more
closely the shielding effect of the trans-tosyloxy group, which
still might shield the S-proton much more than does the meth-
oxy group in the same configuration.

b) GoEeriNg, RELYEA and HowE (J. Amer. Chem. Soc. 79 [1957]
2502) suggest that the reprotonation of the carbanion formed
is prevented in a 0.004 to 0.03 N basic solution, thus a forma-
tion of a stable carbanion without specific base catalysis is still
possible. This argument, however, is highly questionable be-
cause the base concentration relative to the solvent concen-
tration is negligible, therefore, the anion will find enough
solvent for reprotonation.

43 T. F. SuLLIvAN, Diss. Abstr. 19 (1958) 1211.

4 a) S. J. CristoL and H. L. HAUSE, J. Amer. Chem. Soc. 74 (1952)
2193.

b) S. J. CristoL and E. HOEGGER, J. Amer. Chem. Soc. 79 (1957)
3438.

c) S.J.CristoL and R.P. ARGANBRIGHT, J. Amer. Chem. Soc. 79
(1957) 3441. .

45 N.A.LEBeELL, P.D.BEIRNE, E.R.KARGER, J.C.PowEers and

P. M. SUBRAMANIAN, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 3199.
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f) FiscHER, GROB and RENK observed a sychronous
cis-fragmentation, proved by the rate-dependence on
the nature of the nucleofuge and electrofuge.46

R Ar
../
A CH,—N
r\\(;/ 2 \R

sl

N

“x

—_——

R
+
5

CN + X7+ CH=N{
R

All this evidence leads to the obvious conclusion that a
concerted cis-elimination can be regarded as real.

Not only compounds with a fixed cis arrangement of’
the leaving groups (cyclic and olefinic compounds) yield
products via cis-elimination, but also some open chain
systems from which trans-eliminations are also theoreti-
cally possible. These nonsterospecific (cis and trans
olefins as products) and occasionally stereoconvergent
(only one olefin from both diastereomeres) eliminations
are usually characteristic for systems with large groups
R, and R;, mostly with conjugative properties (M
and — M groups), which groups would interfere with
each other in the transition state for trans-eliminations.
This so-called cis-effect!? is the reason why the groups
R, and R, are not able to be in the same plane in the
transition state, but the planarity is necessary for the
maximum possible z-orbital overlap between these two
groups and C, and Cg. In order to avoid the cis-effect,
the elimination could proceed either via a carbanion
intermediate (E1 ¢B mechanism) or via cis-elimination.
If the concerted cis-elimination is real in the cyclic
systems, why should it not be conceivable in the open
chain molecules with strongly activating groups, R,
and/or Rﬁ, which tend to offset the rate difference
between cis- and trans-eliminations, !9 3% 42by 44b, c, 47
Since in the activated rigid systems k,,,,,/ k.;, is between
1 and few hundreds,3: 42b: 44b, ¢ 47 the nonstereospecifi-
city or stereoconvergency can be explained on the
grounds of competitive, concerted cis- and trans-elimi-
nations. In these molecules, such as the dihalides of
cinnamic acid,’® chalcone,?® stilbene® and their deriv-
atives, the cis-effect in addition slows down the trans-
elimination, thus relatively favoring the cis-elimination.

Similarly to the elimination reactions from open
chain systems with acidic hydrogens, one can account
for the debrominative decarboxylation of erythro-a,f3-

46 H. FiscHER, C. A.GRrRoB and E. RENnk, Helv. Chim. Acta 45 (1962)
2539. .
47 S. J. CristoL and F. R. STERMITZ, J. Amer. Chem. Soc. 82 (1960)
4692.
4 J. J. SupBOROUGH and K. J. TromPSON, J. Chem. Soc. 1903, 666.
J. C. JAMESs, J. Chem. Soc. 89 (1906) 105.
4 a) R.E.Lutz, D. HINKLEY and R. H. JorDAN, J. Amer. Chem. Soc.
73 (1951) 4647.
b) T.I. CRoweLL, A. A. WarL, R. T. Kemp and R. E. Lurz, J.
Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 2521.
% S. J. Cristor and P. Pappas, J. Org. Chem. 28 (1963) 2066.
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E. Orientation

If the elimination normally leads to more than one
olefin, we are faced with the problem of orientation.
The Hofmann and Saytzeff rules provide useful gene-
ralizations concerning the products expected, depen-
ding upon the nature of the nucleofuge, X. With un-
charged nucleofuges, such as the halogens and sulfo-
nates, the Saytzeff product (the most substituted ole-
fin) is dominant in the olefinic mixture, but an onium
nucleofuge, such as ammonium and sulfonium groups,
tends to lead to more Hofmann product (the least
branched olefin). In spite of a great amount of research,
the theoretical basis for the Saytzeff and Hofmann rules
remains controversial. HucHEs, INcoLD and their co-
workers'® attribute Hofmann behavior to inductive
influence by the positive charge of the onium ion, re-
sulting in the abstraction of the most acidic hydrogen,
usually attached to a terminal §-carbon atom, whereas
the Saytzeff behavior is a result of hyperconjugative
stabilization in the transition state.

ScuraMM 5 and BrRowN and his coworkers® propose
instead that only the steric requirement of the nucleo-
fuge, under given ~conditions, determines the product
distribution. The larger the nucledfuge, the more Hof-
mann product is expected.

Neither the inductive nor the steric effect alone is
convincingly able to account for the observed orienta-
tions, because with increased bulkiness, the inductive
effect on the nucleofuge also increases in the model
compounds used by both schools (halogen < OTs< S+).
More informative are the following two examples:

a) SAUNDERsS® found that the distribution of olefins
formed from 2-pentyl halides do not obey the steric
hypothesis. The chloride forms 37% 1-pentene, the
bromide 25% and the iodide 20%. Also 2-halo-2-me-
thylbutane provides more Hofmann product with a
smaller halogen as nucleofuge.

b) CovLTER and JoHNsON5? have more recently exa-
mined the role of the nucleofuge in a system with a
constant steric requirement. The proportion of 2-pen-
tenes from the elimination of 2-pentylarenesulfonates
showed a very slight, but regular increase as the substi-
tuent on the aryl ring was varied from NH, through
NO,. According to Hughes’ and Ingold’s theory one
would expect more 1-pentene with the more electroneg-
ative substituent NO,.

As a result of these two experiments, the reason for
the controversy between the two theories mentioned
above becomes clearer: neither the steric nor the induc-
tive effect alone appears to be product determining, as

54 C. H. ScHRAMM, Science 112 (1950) 367.

55 H. C. BRowN and O. H. WHEELER, .J. Amer. Chem. Soc. 78 (1956)
2199; H. C. BRowN and I. Moritani, J. Amer. Chem. Soc. 78
(1956) 2203, and H. C. BrRown, J. Chem. Soc. 1956, 1248.

5 W.H.SAUNDERs, Jr., R.S.FAHRenHOLTZ and J.P. Lowe,
Tetrahedron Letters 1960, No. 18, 1.
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expected by BRowN and INcoLD, respectively. There-
fore, an explanation has been suggested % 57 which can
be summarized as follows: The more the transition
state resembles the product, the more of the stabler
olefin (Saytzeff) will be formed. The extent of the un-
saturation formed in the transition state depends upon
the ratio of the stretching of the bonds of the two de-
parting groups H and X. Assuming that the C-H bond
stretching proceeds to a greater extent than that of the
C-X bond, a more effective nucleofuge increases the
double bond character in the transition state, and thus
the amount of the Saytzeff product.

This picture is presumably essentially correct, but the
assumption concerning the identity of which bond is
stretched to the greater extent is inconsistent with the
corresponding considerations used in this article (cf. the
necessity of introducing the term, nucleophilic partici-
pation). Therefore, it is suggested that the C-X bond-
breaking is generally more advanced in the transition
state than the C-H bond-breaking. Since nucleophilic
participation is less necessary with a more effective
nucleofuge (i.e., the base-H bond becomes stronger),
the obviously increased extent of breaking of the C-X
bond may be counteracted by that of the C-H bond,
thus the double bond character of the transition state
increases (more Saytzeff product).

F. Competition Between Sn and E Reactions

From the nature of the transition state for elimination
reactions proposed in this article, it is possible to pre-
dict the influence of R and nucleofuge, X, with respect
to the competition between Sn and E reactions.

Nucleofuges of the same type, such as the three com-
mon halogens, should reveal the highest elimination/
substitution ratio with the best nucleofuge. The better
it is, the easier is the breaking of the C-X bond and the
weaker is the Y-C bond; i.e., the covalent portion of
the nucleophilic participation, in the transition state.
An electron donating group, R, increases the ratio also
because the additional stabilization of the (incipient)
carbonium ion lowers the attractive force between nu-
cleophile and the electrophilic center C,. According to
the classical picture of E2 and Sn2 reactions, however,
one would expect the reverse trend, since in the Sn2 re-
action only the C-X bond is broken; hence, the more
readily it breaks the more substitution product is to
be expected. In the following tables (6 and 7) some
examples are collected in support of this statement.

The effect of solvent on the product distribution is
relatively clear in dehalogenative decarboxylation reac-
tions. In a poor ionizing solvent the field effect of the
carboxylate group is larger than in a good ionizing
solvent; the greater field effect allows less efficient

57 A. K. CoLTER and R. D. JoBNsoN, J. Amer. Chem. Soc. 84 (1962)
3289.
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covalent participation of the carboxylate group and
thus inhibits possible strong coordinative bond-forma-
tion (lactonization). The following table shows the
supporting data:

Table 8. Extent of Debrominative Decarboxylations
as a Function of Solvent

Compound X %Olefinin: H,0 EtOH Acetone

trans-2 X-cyclohexyl

carboxylate @ Cl 42 - 96
Br 50 - 96
p-NO,-cinnamate dibromide? — 40 73 94

a) Table 6, footnote d.
b) Table 6, footnote g.

It must be mentioned that in addition to the fore-
going phenomena the product ratio is obviously also
dependent on the strength of the C-H bond. Electron-
withdrawing substituents favor elimination,!’® and in
addition, the D/H isotope effect reveals its contribution
in the product ratio.!”?

The temperature effect on the elimination/substitution
ratio has been discussed thorougly by INcoLD, !* conse-
quently, no attempt has been made to cover this aspect
of the subject. Elevation of the temperature usually
raises this ratio.

Summary

i) The rate enhancement in Sn2 and E2 reactions by
a-substituents with — M-effect (phenomenon leading to
a U-shaped Hammett g-curve) is due to an entropy
effect and probably not to an extended orbital overlap
effect. This suggestion is based on activation parameter
considerations of available data.

ii) In E2 reactions the base operates in two ways: as
base and nucleophile. The character of this nucleophi-
lic participation may not only be of electrostatic nature
(field effect or solvation effect) but also of covalent
bond-forming to a certain degree.

iii) The more easily the C-X bond breaks the more
favored is elimination over substitution. However, one
would expect the reverse, because in the Sn2 reaction

Chimia 18 - 1964 - Februar

only the C-X bond is broken; and therefore, its breaking
must be more important in this reaction. The reason
for this surprising effect is the lesser importance of
nucleophilic participation if the C-X bond breaks easily.

iv) The Hammett g value is in reverse order to the
corresponding kinetic isotope effect with respect to the
breaking of the C-H bond. The better the nucleofuge, X,
is, the smaller is ¢ and the larger is the isotope effect be-
cause the Sn/E character in the transition state is re-
latively small. The isotope effect measures the actual
importance of a given bond-breaking process, while o
is only a bond-breaking coefficient; and this is larger
if the bond-breaking is less advanced in the transition
state.

v) Nucleophilic participation also explains why
trans-eliminations are generally favored over cis-elimi-
nations.

vi) It is valid to consider concerted cis-eliminations.

vii) An understanding of orientation may be based
on the facility of heterolysis of the C-X bond. An ef-
fective nucleofuge, X, and/or an a-substituent with
+ M-effect, as well as an acidic hydrogen, make pos-
sible a transition state with relatively great double bond
character (Sn/E character is relatively small); there-
fore, the stability of the olefin formed is of importance
(Saytzeff behavior). A less effective nucleofuge, X
(6nium leaving group), and/or an a-substituent with
— M-effect, instead requires a greater nucleophilic parti-
cipation of the base; and thus the base does not dis-
tinguish between hydrogen with different electromeric
properties. In the latter case the orientation is probably
due to the different steric requirements of the different
N-substituents, but a reasonably complete spectrum of
the Saytzeff and Hofmann olefins does not appear as a
linear function of the steric requirements of the nucleo-
fuge. In general, the steric and inductive effects of the
nucleofuge do not seem important enough to account
for the orientation.
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Zur Frage der Brennbarkeit moderner Textilgewebe

Von E.P. MARTIN

Kriminaltechnische Abteilung der Staatsanwaltschaft Basel-Stadt

Summary

In February 1963, the clothing of a young lady in Basle
caught fire and burned down with great velocity. The victim
suffered fatal burns and died seven days later.

Due to unknown reasons the authorities first received the
news not until ten days later, whereafter an extensive inve-
stigation immediately took place. Unfortunately, in the mean-
time, all traces of the burned material had been cleaned off and
nobody was able to give information about origin, manufac-
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turingmark and colour of the probably of Nylonyarn fabricated
hosiery training-dress which the victim was wearing when the
accident happened.

In spite of these extremely unfavourable circumstances it
was possible to find in the dust of an uncleaned carpet small,
black, melted and again solidified particles which—as could
be shown later—were from the burned garment.

These residues have been analysed at the laboratory of
the Technical Department of the Prosecutor’s Office, Basel-
Stadt, with the following results:

The burned training-dress was made of Nylon (Polyamid)
and dyed with a chrome-dye-stuff, presumably grey, dark-
blue or black. From the high content of silicon in the speci-
men it was concluded that the burned fabric had a finish of
Silicone.

A great number of samples of coloured nylon-textile-fabrics
was collected in Switzerland and tested for inflammability.
A black coloured Nylon-yarn with a very high inflammability
was found which contained all the elements present in the
residues of the victim’s garment.

Our own flame-tests as well as other similar accidents men-
tioned in this report show that besides the Polyamide also
cotton fabrics may catch fire in a way to become extremely
dangerous. It is pointed out that textiles with a low inflamma-
bility can become very easily inflammable by certain dyeings
and finishes.

This report contains details about the accident, the safe-
guarding of trace-material and the trace-evaluation as well
as results of the comparative analysis. Microscopy, thin-layer-
chromatography and emission-spectrography resulted in the
discovery of the nylon-fabric in question.

Our results led to the issue by the Swiss authorities of new
regulations for the clothing-industry. A danger-source, until
now scarcely considered in Switzerland, should hereby be
reduced to a minimum.

L. Einleitung

Es liegt im Wesen der technischen Entwicklung be-
griindet, daBl sich mit dem bezweckten Fortschritt
hiufig auch unvorhergesehene Gefihrdungsfaktoren
einstellen. Aufgabe der Forschung ist es, solche Gefah-
ren moglichst friihzeitig zu erkennen und auf sie auf-
merksam zu machen.

Eine Gefahrenquelle besonderer Art bergen die un-
zihligen und vielfiltigen Produkte der modernen Tex-
tilindustrie in ihrer zum Teil auflerordentlich hohen
Brennbarkeit. Obwohl schon zahlreiche Menschen dem
Kleiderbrand zum Opfer gefallen sind, ist diese Gefahr
besonders auf dem europiischen Kontinent noch weit-
gehend unbeachtet geblieben. Solche Vorkommnisse
wurden einfach als Ungliicksfille registriert, selbst dann
noch, als man in den USA die Gefihrlichkeit vieler
Textilien erkannt und Vorschriften erlassen hatte, um
dhnliche Ereignisse in Zukunft zu verhindern.

In Europa hat vermutlich die Schweiz als erstes Land
dieser Gefahr Rechnung getragen und im Jahre 1964
eine Vorschrift erlassen, die, dem amerikanischen Bei-
spiel folgend, lebensgefihrliche Kleiderbrinde verhin-
dern soll.

Anstofl zur Einfithrung dieser Vorschlige gab ein
tédlich verlaufener Kleiderbrand, welcher sich im Fe-
bruar 1963 in Basel ereignete und der anfinglich uner-
klirlich schien.
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Dieser Vorfall war Gegenstand eingehender Unter-
suchungen des Kriminaltechnischen Laboratoriums der
Staatsanwaltschaft Basel-Stadt. Die Begleitumstiinde
des Falles und die Untersuchungsergebnisse sollen nach-
folgend dargelegt werden.

II. Beschreibung des tédlich verlaufenen Kleiderbrandes

Die Behérde und mit ihr die Offentlichkeit erhielten
erstmals Kenntnis von diesem Unfall durch eine Zei-
tungsnotiz, die unter dem Titel «Junge Frau als le-
bende Fackel» am 20.Februar 1963 — d.h. zehn Tage
nach dem kritischen Ereignis — in einer Basler Zeitung
erschien.

Unmittelbar nach dem reichlich verspiteten Bekannt-
werden des schweren Unfalles wurde eine amtliche Un-
tersuchung eingeleitet.

Nach den Aussagen des Opfers, welche uns vom be-
handelnden Arzt, dem Pflegepersonal und den Ange-
horigen der Verstorbenen mitgeteilt wurden, hat sich
der Unfall wie folgt abgespielt:

Am Abend des 10.Februar 1963, etwa 20.00 Uhr,
wollte sich eine junge Chemikerin in ihrer Kiiche das
Nachtessen zubereiten. Sie war angeblich mit einem
Trainingsanzug bekleidet.

Im Augenblick, da sie mit einem Streichholz eine
Gasflamme anziinden wollte, soll der Kopf des Streich-
holzes gebrochen und an ihren Trainingsanzug gespickt
sein, welcher sofort in Flammen aufging. Der ganze
Anzug soll innert weniger Sekunden an ihrem Kérper
verbrannt sein, wodurch sie am ganzen Leib schwerste
Brandwunden erlitt.

Ungeachtet der schweren Verletzungen rief die allein-
stehende Frau noch ein Taxi herbei und fuhr notdiirftig,
nur mit einem Mantel bekleidet, ins Spital, wo sie trotz
aller drztlichen Bemiihungen nach sieben Tagen starb.

III. Arztliche Feststellungen
a) Auperer Befund:

«Es finden sich am ganzen Kérper Verbrennungen zweiten
und dritten Grades vor. Sowohl der Unterkiefer, als auch die
ganze Halspartie vom linken zum rechten Ohr weisen starke
Verbrennungen auf. Das Gesicht hingegen wurde vom Feuer
nicht beriihrt. Der ganze Rumpf auf der Vorderseite ist zum
grofiten Teil dritten Grades verbrannt, ebenso die Riicken-
partie. Es besteht lediglich eine etwa 10 bis 12 cm breite
Partie der Hiiftgegend, die frei von Verbrennungen ist.
Inguinial sind die Oberschenkel beidseitig ebenfalls dritten
Grades verbrannt. Die Kniekehlen sind frei von Verbren-
nungen. Die Unterschenkel weisen ebenfalls beidseitig gro-
Bere Verbrennungsflichen auf. Die Haut beider Hiinde ist
vollstindig verbrannt, ebenso diejenige der Ober- und
Unterarme.

b) Diagnose:

Verbrennungen zweiten und dritten Grades an iiber 60 bis
70% der Korperoberfliche.

¢) Klinischer Verlauf:

Die Patientin klagte auffallenderweise nur iiber geringe
Schmerzen. Ein Schockzustand war nicht zu beobachten.
Wiihrend der ersten vier Tage ging es der Patientin gut. Sie
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Nylongeweben. Zahlreiche Flammtests haben uns ge-
zeigt, dal} das an sich nicht brennbare Nylon je nach
Farbung und Ausriistung schwerer oder leichter ent-
flammbar ist. Besonders leicht entziindbar sind Ny-
longewebe, welche mit Chromfarbstoffen gefdrbt wur-
den, wobei Schwarzfirbungen zufolge der hohen Chrom-
mengen am gefihrlichsten sind.

Die erhohte Brennbarkeit der mit Chrom gefirbten
Nylonfasern besteht vermutlich darin, dafl das auf die
Faser applizierte Chrom beim Verbrennungsprozel das
Polyamid am Abtropfen hindert und eventuell eine
Art «Dochtwirkung» ausiibt. Aber auch die oft prak-
tizierte Siliconausriistung von Nylon diirfte einer er-
hohten Brennbarkeit sehr forderlich sein, weil der beim
sich bildende Silicon-Dioxyd-Film das
schmelzende Nylonmaterial ebenfalls am Abtropfen

Verbrennen

hindert. Die sich am Kérper festsetzenden Schmelzpro-
dukte mit ihren hohen und andauernden Temperaturen
zwischen 200 und 300 °C koénnen daher lebensgefihrliche
Verbrennungen bewirken.

Ein weiteres nicht unwesentliches Versuchsergebnis
besteht darin. da leicht brennbares Textilgewebe in
der Regel nur mit einer offenen Flamme bzw. mit einer
relativ hohen potentionellen Hitze entfacht werden
kann. Glithende Zigarettenaschen und dergleichen be-
wirken meistens nur lokale Sengspuren. Hat aber ein
leicht brennbares Textilgewebe einmal Feuer gefangen,
so kann oft eine auffallend schnelle und somit gefihr-
liche Ausbreitung des Feuers beobachtet werden.

Von ausschlaggebender Bedeutung war die Feststel-
lung, daf3 die chromatographisch und spektrographisch
ermittelte Vergleichsprobe eine hohe, auflerordentlich
gefihrliche Entflammbarkeit aufwies. Dieser Befund
deckt sich somit véllig mit dem vom Opfer geschilder-
ten Unfallhergang.

VII. Zusammenfassung der Untersuchungsbefunde

Bei der im Ausschluiverfahren ermittelten Vergleichs-
probe handelt es sich um ein schwarz eingefirbtes Ny-
longewebe. Dieses Muster stammte aus einem bestimm-
ten Fabrikationszentrum (Weberei, Firberei und Kon-
fektionsbetrieb), in dem u.a. auch Trainingsanziige fa-
briziert werden.

Anhand des noch vorhandenen Firbereilaufzettels
war es uns méglich, das Fabrikationsdatum, vor allem
aber das zur Anwendung gelangte Farbungsrezept fest-
zustellen. Dasselbe lautet:

Vergleichsprobe Nr. 204

Fabrikationsdatum: 28. 6. 1962.

7% C. I. Mordant black 11 (C. I. 14545)

4 % Ameisensidure (etwa 80 prozentig)
Hierauf Echtheitsbehandlung im gleichen Bad mit Zusatz
von

4 % Chromkali und Ameisenséure.
Abschlieend Behandlung der Partie bei Rauhware mit was-
serabstoflender Siliconausriistung und fir glatte, nicht ge-
rauhte Ware mit handelsiiblichen Weichmachern.
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Die Tatsache, dafl unter dem eingegangenen zahlrei-
chen Vergleichsmaterial keine weitere dhnlich gefirbte
Probe vorhanden war und nicht zuletzt die aullerge-
wohnlich hohe Brennbarkeit des ermittelten Stoffmu-
sters lassen vermuten, daB} der verbrannte Trainings-
anzug tatsidchlich aus diesem Material hergestellt wor-
den ist. Ebenso diirfte feststehen, daf3 das Kleidungs-
stiick im Juni 1962 bzw. etwa vier Monate vor dem
Ankauf durch das Opfer hergestellt worden ist.

VIII. SchluBfolgerungen

Die im vorliegenden Fall gemachten Feststellungen
bestitigen die schon lingere Zeit in den USA und in
England vertretene Auffassung, daB vollsynthetisches
Fasermaterial in Verbindung mit bestimmten Farbstof-
fen, Appreturen und anderweitigen Textilhilfsmitteln
brandgefihrlich sein kann.

Brennbar gewordenes Nylongewebe ist fiir den Tri-
ger insofern gefihrlich, weil bei einer Entflammung das
sonst normale Abtropfen des schmelzenden Polyamids
verhindert wird. Die am Kbrper sich festsetzenden
Schmelzpunkte mit ihren hohen und relativ lang an-
dauernden Temperaturen zwischen 200 und 300°C kén-
nen lebensgefihrliche Verbrennungen bewirken.

Ungefirbtes Nylongewebe ist duflerst schwer ent-
flammbar. Oft haben wir lediglich einen auf den Ziind-
flammenbereich begrenzten Schmelzprozef feststellen
koénnen. Ungefirbtes Nylongarn, welches keiner Nach
behandlung unterzogen worden ist, darf deshalb als
flammsicher bezeichnet werden.

Leicht brennbare Textilien sind in der Regel nur mit
ciner offenen Flamme bzw. mit einer relativ hohen
Hitze entziindbar.

Glithende Zigarettenaschen und dergleichen bewir-
ken meistens nur lokale Sengspuren. Hat aber ein leicht
brennbares Gewebe einmal Feuer gefangen, so kann
oft eine auffallend schnelle und gefihrliche Ausbreitung
des Feuers beobachtet werden.

IX. Andere ihnliche Vorfille

Zur Ermittlung der Hiufigkeit von Unfillen durch
Kleiderbrinde haben wir im In- und Ausland bei den
zustindigen Amtsstellen eine Umfrage durchgefiihrt.
Die Ergebnisse sind folgende:

Unfille in der Schweiz

a) La Moubraz (Wallis): Am 26. August 1962 begab sich
eine Frau mit einem Nylonschlafrock bekleidet in einen Dou-
chenraum, wonach sich kurz darauf eine leichte Explosion er-
eignet hatte. Als Ziindquelle wird die Stichflamme des Gas-
badeofens vermutet. Die Verunfallte ist nach sechs Tagen ge-
storben.

b) Muhen (Aargau): Im Jahre 1960 fing die Unterwische
einer in einem Stuhl sitzenden Frau Feuer. Als Ziindquelle wird
eine Zigarette vermutet. Die Verletzte war lange Zeit in Spital-
behandlung.

¢) Ziirich: Am 3. Januar 1963 wurde eine iltere Frau mit
schweren Brandverletzungen in ihrer Wohnung aufgefunden.
Sie war mit einem Baumwollnachthemd bekleidet, welches ver-
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mutlich beim Rauchen einer Zigarette Feuer fing. Sie starb
sieben Tage nach dem Unfallereignis infolge der erlittenen Ver-
letzungen.

d) Basel: Anlifllich einer Party ging ein von einer Frau ge-
tragener Nylonstrumpf pléotzlich in Flammen auf und ver-
brannte innerhalb weniger Sekunden fast restlos. Als Ziind-
quelle wird ein brennendes Streichholz oder glithende Zigaret-
tenasche vermutet.

e) Basel: Ein neunjahriges Madchen stand vor dem Ofen,
wobei sich innert weniger Sekunden die aus Nylon bestehende
Unterwische entflammte. Trotz den schweren Verletzungen
konnte das Kind geheilt werden.

Unfille im Ausland
1. Deutschland

Bei einer vom Bundeskriminalamt bei den Polizeibehorden
der Bundesrepublik durchgefiihrten Umfrage wurden folgende
fiinf Fille ermittelt:

a) Am 22. Oktober 1962 wurde eine Frau in Gelsenkirchen
(Nordrhein-Westfalen) mit schweren Brandverletzungen in
ihrer Wohnung aufgefunden. Sie war nur mit einem Nacht-
und Unterhemd bekleidet, die aus Baumwolle hergestellt
waren. Die Frau verstarb einen Tag spiter an den Folgen
der Brandverletzungen. Die Ermittlungen ergaben als
Ziindquelle entweder ein angebranntes Streichholz oder aus-
gestrahlte Ofenhitze.

b) Am 19. April 1963 entziindete ein drei Jahre altes Kind ein
Streichholz und steckte damit sein Nachthemd, das aus
einem Baumwollgewebe bestand, in Brand. Das Kind erlitt
schwerste Brandwunden und verstarb am gleichen Tage.

¢) Am 30. Mirz 1957 begab sich ein etwa siebzigjahriger Mann
in Trier (Mosel) zur Toilette seiner Wohnung und ziindete
sich hier eine Zigarette an. Er beniitzte ein Streichholz. Er
war mit einem Oberhemd aus Baumwollstoff bekleidet. Das
Hemd fing Feuer und verbrannte. Der Betroffene zog sich
schwere Brandverletzungen am gesamten Korper, beson-
ders am Gesidf} und an den Oberschenkeln, zu und verstarb
nach etwa zehn Stunden in seiner Wohnung.

d) Am 5. September 1961 verstarb in Bad Hersfeld (Hessen)
ein zweieinhalb Jahre altes Kind an den Folgen von Brand-
verletzungen. Das Kind hatte vermutlich ein Streichholz
entziindet (es wurden Streichhélzer am Unfallort gefunden)
und dadurch sein Nachthemd (Mischgewebe aus Baumwolle
und Perlon oder Nylon) in Brand gesteckt.

Am 26. Juli 1962 wollte ein Mann auf dem Campingplatz bei
Wellmich (Loreleykreis) seinen Spirituskocher neu auf-
fiillen. Er iibersah dabei — vermutlich wegen der starken
Sonnenbestrahlung — dafl der Kocher noch brannte. Es ent-
stand eine Explosion. Die brennenden Spiritusspritzer setz-
ten das Nylonunterkleid und die Nylonwische seiner Frau
unverziiglich in Brand. Die Nylonwische schmolz auf der
Haut sofort fest und konnte nicht mehr entfernt werden.
Die Ehefrau erlitt schwere Verbrennungen zweiten und
dritten Grades an beiden Armen und Beinen, Gesicht, Hals
und Bauch und erlag ihren Verletzungen einen Tag spiter.

e

~

2. England

Einer Publikation von D. L. Simons, «Fire Hazards of
Fabrics»2, kann entnommen werden, dafl in England jedes
Jahr etwa dreihundert Personen Kleiderbrinden zum Opfer
fallen. Etwa 90 % dieser Unfille ereignen sich zu Hause, 10 %
wihrend der Arbeit.

2 D. L. Stmons, Fire Hazard of Fabrics, Textile Institute and In-
dustry 1963 (September) 11.
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3. Frankreich

Auch in diesem Lande sind zahlreiche Kleiderbrinde zu ver-
zeichnen. Nihere Unterlagen waren jedoch nicht erhiltlich.

4. USA

Mit Schreiben vom 19. Mirz 1963 teilte uns die Federal Trade
Commission, Washington, mit, daf} in den Vereinigten Staaten
zahlreiche Unfille durch Kleiderbrinde zu verzeichnen sind
und daf} in Anbetracht dieser Gefahrenquelle der Kongref3 das
Law Public 88-83d (Flammable Fabric Act?) erlassen hat, wo-
nach es verboten ist, Artikel auf den Markt zu bringen, die Fa-
sern enthalten, welche dieser Vorschrift nicht entsprechen.

Nach dieser Vorschrift werden in den USA alle Textilien in
drei Klassen eingeteilt und ihre Brennbarkeit bestimmt. Die-
jenigen Stoffe, welche den Mindestanforderungen nicht entspre-
chen, sind auf dem amerikanischen Markt nicht zugelassen. In
diesem Zusammenhang sei auch auf die amerikanische Broschiire
Commercial Standard 091-53% verwiesen, in welcher iiber die
Entflammbarkeit von Kleiderstoffen, Einteilung der Stoffe in
drei Gruppen, Standard-Testmethoden, Flammtest-Apparatur
sowie iiber die in den USA geltenden Vorschriften orientiert
wird.

Im American Dyestuff-Reporter (June 10, 1963, S. 481f.)5 ist
ein Bericht iiber das Symposium «Flammability of Textiles»
enthalten, welches am 18. Januar 1963 in New York stattge-
funden hat. Dieser Bericht enthilt ausfiihrliche Darlegungen
iiber die in den USA bestehenden Verhiltnisse. Einer der drei
Referenten, Mr. ARTHUR SPIEGELMAN, Senior Research Engi-
neer, National Board of Fire Underwriters, New York, ver-
wies auf das am 18. November 1942 in Boston ausgebrochene
«Cocoanut-Grove-Fire», bei welchem 492 junge Menschen den
Tod gefunden hatten.

Das Feuer entstand in einem Nightclub, dessen Deckenver-
kleidung aus leicht brennbarem Dekorationsstoff bestand. Die
in Brand geratenen Stoffteile fielen auf die Képfe und Kleider
der Anwesenden. Es entstand eine Panik und die Leute wurden
zu Tode gedringt.

Diese fiirchterliche Katastrophe gab den Anstof} fiir den Er-
laf} von Vorschriften fiir Textilien der Bekleidungsindustrie
inkl. Dekorationsstoffe.

SPIEGELMAN zitiert in diesem Zusammenhang eine Statistik
iiber Todesfille durch Feuer und Kleider, welche sich in den
Jahren 1951 bis 1957 im Staate Kalifornien ereignet haben
(siehe Tabelle 1).

Tabelle 1

Jahr Todesfille durch Feuer Todesfille durch Kleiderbriinde

1951 373 55
1952 405 67
1953 415 84
fiir 1954 waren keine Zahlen angegeben

1955 385 105
1956 431 108
1957 356 83

SPIEGELMAN erwihnt ferner eine Schitzung von Louts SEGAL,
Chemiker des California Marshall Office, wonach im Jahre 1961
in den USA etwa tausend Personen durch Kleiderbrinde ge-
totet wurden, wobei sich die Mehrheit der fatalen Kleiderbrinde
bei kleinen Kindern und ilteren Personen ereignet haben.

3 Federal Trade Commission, Washington (USA), Rules and Regu-
lations under the Flammable Fabrics Act, Effective July 1, 1954.

4 United States Department of Commerce, Flammability of Clothing
Textiles (Commercial Standard 191-53), U.S. Government Print-
ing Office, Washington 25 (D.C.).

5 ARTHUR SPIEGELMAN, Some Basic Problems Affecting the Flamm-
ability of Textiles, American Dyestuff Reporter 1963 (June 10) 49.
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probablement par les interfaces entre les cristallites.
Par dissolution, ces interfaces s’élargissent et facilitent
ainsi le passage d’ions bromure en direction de la face
inférieure ol ils peuvent é&tre neutralisés par des cations
provenant du compartiment du révélateur. Un grain
d’argent se développe par réduction des ions argent les
plus voisins du point d’ot les ions bromure peuvent
s’échapper. A un moment donné (fleche), de I’argent
réduit a traversé la plaque de AgBr. Les électrons
provenant du révélateur peuvent donc atteindre la face
inférieure a travers ce conducteur métallique de faible
résistance, et le développement se fait alors uniquement
sur cette face. On observe une pente plus forte de la courbe
I =f (t), car alors les ions bromure sont facilement
neutralisés et peuvent donc s’échapper plus aisément.
Ces résultats nous laissent penser que :

a) Le courant I augmente avec le nombre d’ions bro-
mure pouvant quitter le cristal a sa face inférieure.
b) Dans le développement par «pile», nous n’avons
jamais constaté, a la face inférieure (dans la région
opposée au gros grain d’argent de la face supérieure),
ni une grande cavité visible au microscope ordinaire
ni une augmentation du nombre de cavités visible
au microscope électronique. D’autre part, nous
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avons constaté I’établissement d’un courant de dé-
veloppement I mnon négligeable immédiatement
aprés la mise en contact du fil de platine avec la
plaque cristalline, ce qui montre que le contact
électrolytique entre la face supérieure et la face in-
férieure du cristal existe dés le début du développe-
ment. Ces deux observations nous font penser qu’il
est inutile de faire intervenir une migration d’ions
argent a travers lz plaque cristalline de AgBr.

Nous pensons que les petites cavités observées au
microscope électronique sur la face inférieure sont
le résultat d’une attaque directe par les solvants
contenus dans le révélateur et qui pénétrent deés
le début du développement a travers la plaque cris-
talline, cette attaque ayant lieu, comme nous ’avons
observé, plus facilement la ou se trouvent des im-
perfections.

Nous remercions M. le Prof. CH. G. BorssoNNas des conseils
qu’il nous a donné au cours de ce travail.

Nous tenons aussi a remercier la Direction du Laboratoire
Suisse de Recherches Horlogéres pour avoir aimablement effec-
tué la micrographie électronique citée dans le présent travail.

R. STEIGER

Institut de chimie, Université de Neuchitel

Wanderung von Carbonester- und Carbonamidgruppen bei der
benzilsdureihnlichen Umlagerung *

1951 stellten RoBERTS, SmiTH und LEE! fest, daf3,
im Gegensatz zur normalen Benzilsiureumlagerung,
bei der Alkalieinwirkung auf Diphenyltriketon eine
Benzoylgruppe (an Stelle einer Phenylgruppe) wan-
dert. Nucleophile Wanderungen von Acylgruppen sind
recht selten®. — a, -Diketobuttersiure-ithylester
(CH3;-CO-CO-COOC,H;) geht unter dem Einflufl von
Alkali eine benzilsdureihnliche Umlage-
rung ein3, bei der sich Methyltartronsiure
[CH,—C (OH) (COOH),] bildet. Fiir den Me-
chanismus dieser Reaktion sind drei Mog-
lichkeiten denkbar: a) Wanderung der Methylgruppe;
b) Wanderung der Carboalkoxygruppe mit nachfolgender
Hydrolyse; c¢) Hydrolyse mit anschlieender Wanderung
der Carboxylgruppe. NEVILLE und Mitarbeiter4 konnten
durch MC-Markierung zeigen, dal nicht die Methyl-
gruppe, sondern entweder die Carbo-alkoxy- oder die
Carboxylgruppe wandert.

Eine Entscheidung zwischen den beiden verbleibenden
Maéglichkeiten sollte mittels eines gegen alkalische Hy-
drolyse stabilen Esters moglich sein. Wir setzten des-
halb a,8-Diketobuttersiure-tert.-butylester (I), der
durch Nitrosierung von Acetessigsiure-tert.-butylester?®
und anschlieBende Hydrolyse mit N,O, synthetisiert
wurde, mit NaOH um und erhielten dabei Methyl-
tartronsiure-tert.-butylester (II).

COOC (CHy),
CH,—C0—CO—COOC (CH ) OH® CH (I: OH
. — — _— —C—
3 ] 3)3 2) H:’OQ 3 | OH
7 CO
/
/ I
/ |
~ |
CH,—CHOH—COOC(CH,), + CO, i
COOC (CH,),

|
CHy;—CHOH—COOCH, + CO, + (CH,);,C=CH, ~—— CH,—C—OH

|
COOCH,
IIT

Beim trockenen Erhitzen von II entstand CO,, das
quantitativ isoliert wurde, und Milchsiure-tert.-butyl-
ester. Veresterung von II mit CH,N, fithrte zu Methyl-
tartronsidure-methyl-tert.-butylester (III), der durch

Vorliufige Mitteilung. Vorgetragen an der Sommerversammlung

der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft am 31. August 1963

in Sitten.

J. D. RoBERTS, D. R. SMrtH und C. C. LEE, J. Amer. Chem. Soc.

73 (1951) 618.

Zusammenstellung vgl. H. DAEN und H. Havrn, Helv. Chim.

Acta 40 (1957) 2261.

3 W.Denis, Amer. Chem. J. 38 (1907) 561.

4 H. W. Davies, E. GRovENsTEIN und O. K. NevILLE, J. Amer.
Chem. Soc. 75 (1953) 3304.

5 A. TreiBs und K. HINTERMEIER, Chem. Ber. 87 (1954) 1163.
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Mitglied des damals neugeschaffenen Direktionsausschusses,
1960 Delegierter und seit Beginn dieses Jahres Vizeprisident
des Verwaltungsrates. Sie leiten heute sowohl das pharmazeu-
tische als auch das administrative Departement.

Ihre Arbeit umfaflt jedoch nicht nur den Bereich der pharma-
zeutischen Industrie. Die von Ihnen geschlagene Briicke zu
verschiedenen Fakultiten der Hochschulen hat ihre grofe Be-
deutung fiir die heranwachsende Generation und damit fiir die
zukiinftige Entwicklung unserer Volkswirtschaft. Diesen Tat-
sachen wurde durch die Verleihung der Wiirde eines Dr. h. c.
der Universitit Basel schonster Ausdruck verliehen.

Unseren Dank fiir Ihre umfassende und verdienstvolle Tatig-
keit verbinden wir mit den herzlichsten Wiinschen, es moge
Thnen in vielen schaffensfrohen Jahren vergonnt sein, an der
weiteren Entfaltung von Wirtschaft und Forschung mitzu-
wirken sowie in privaten Stunden und im Kreise Ihrer verehrten
Familie viel Freude und Erholung zu finden. J. Renz

Universitit Bern. Dr. HANs ARM wurde zum Privatdozenten
fiir das Gebiet der zwischenmolekularen Krifte organischer
Verbindungen ernannt.

Universitit Ziirich. Dr.KuNo ScHLEICH hat sich fiir das
Gebiet der physikalischen Chemie habilitiert.

Eidgenéssische Technische Hochschule Ziirich. Der Bundesrat
hat Dr. WERNER SCHNEIDER, bisher Dozent an der Universitit
Uppsala, zum Assistenzprofessor fiir technische Physik ge-
wihlt,
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7 Professor Pierre Thomas. In Villette starb im 88.Lebens-
jahr Dr.PIERRE THOMAS, von 1937 bis 1946 Professor an der
medizinischen Fakultit der Universitit Lausanne. Vorher
wirkte der Verstorbene lange Jahre in Cluj (Rumaénien) als
Dozent fiir Biochemie. Die Universitdt Lausanne verlieh ihm
1948 den Titel eines Ehrendoktors fiir seine Veroffentlichungen
und analytischen Arbeiten auf biochemischem Gebiet, die ihn
zu einem der Mitbegriinder der modernen Biochemie machten.

Ernennung. Der aus der Schweiz stammende Dr. H. BADER
(Dr. phil. der Universitit Ziirich), Professor an der Universitit
Miami (USA) und bekannt durch Untersuchungen auf dem
Gebiet der Geophysik und der Gletscherkunde, wurde zum
Wissenschaftsattaché an der Botschaft der Vereinigten Staa-
ten in Bonn ernannt.

Schweizerischer Nationalfonds. Dr.WiLLy GRUTTER, Bern,
ist als Delegierter im Stiftungsrat des Schweizerischen Natio-
nalfonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung zu-
riickgetreten. Fiir den Rest der laufenden Amtsdauer ist als
neuer Delegierter des Finanz- und Zolldepartementes Fiir-
sprecher Ruporr BiEeri, Vizedirektor der Eidgendssischen
Finanzverwaltung, Bern, gewihlt worden.

Diesel-Medaille. Der Deutsche Erfinder- und Patentbesitzer-
verband hat an die Professoren Dr.W.ReppPe, BASF, Lud-
wigshafen am Rhein, und Dr.P.ScrLACK, Stetten (Deutsch-
land), die Diesel-Medaille in Gold verliehen. Professor REPPE
wurde die Ehrung in Anerkennung seiner Forschungen und
Entdeckungen auf dem Gebiete der Acetylenchemie zuteil
und Professor ScHLACK fiir seine Pionierleistungen auf dem
Gebiete der synthetischen Fasern.

Informations Informationen

Notizie

Vortrige

Basler Chemische Gesellschaft. 20.Februar: Prof. Dr.E.CrLAr
(Chemistry Department, University of Glasgow, England),
Die Bauprinzipien der polyzyklischen Kohlenwasserstoffe. —
5.Miarz: Dr.A.MEYER (Ciba Photochemie AG, Basel), Das
Silberfarbbleichverfahren und seine Anwendung in der
Farbphotographie.

Berner Chemische Gesellschaft. 21.Februar: Prof.Dr.J. GOER-
DELER (Chemisches Institut der Universitit Bonn), Neue
Reaktionen von Acyl-Isothiocyanaten.

Chemische Gesellschaft Ziirich. 19.Februar: Prof.Dr.E.CLAR
(Chemistry Departement, University of Glasgow, England),
Die Bauprinzipien der polyzyklischen Kohlenwasserstoffe.

Photographisches Kolloquium der ETH, Ziirich. 20.Februar:
Dr. H. MEIER (Staatliches Forschungsinstitut fiir Geochemie,
Bamberg), Zur spektralen Sensibilisierung der Photoleit-
fihigkeit anorganischer Halbleiter.

Société Chimique de Genéve. 6 mars: G. CHARLOT (Professeur a
la Faculté des Sciences de Paris), titre encore indéterminé.

Die 48. Schweizer Mustermesse findet vom 11. bis 21. April
1964 in Basel statt.

Achema 1964. Das Europiische Treffen fiir Chemische Tech-
nik, das vom 19. bis 27. Juni 1964 in Frankfurt am Main statt-
findet als 52.Veranstaltung der Europiischen Foderation fiir
Chemie-Ingenieur-Wesen, umfalit folgende Veranstaltungen:
Achema 1964, 14.Ausstellungs-Tagung fiir Chemisches Ap-
paratenwesen; Festsitzung und Vortragstagung der Gesell-
schaft Deutscher Chemiker; Jahrestagung 1964 der Dechema,
Deutsche Gesellschaft fiir Chemisches Apparatewesen; Tag

des Deutschen Atomforums; Europiisches Symposium «Neue
Werkstoffe fiir extreme thermische, mechanische und che-
mische Beanspruchung». Das Gesamtprogramm und die Un-
terlagen fiir die Anmeldung sind zu beziehen bei der Dechema,
6 Frankfurt am Main 7, Postfach 7746.

Eine Internationale Tagung iiber Stickstoff im Stahl findet
anfangs April 1964 in Freiberg (Sachsen) statt. Zusétzlich wer-
den auch die Themen «Stickstoff in Titan, Niob und Tantal»
sowie «Nitride als Werkstoffe» behandelt. Auskunft erteilt
das Biiro der Klasse Bergbau, Deutsche Akademie der Wis-
senschaften, Berlin W 8, Otto-Nuschke-Strafie 22/23.

Radioaktivitit im Menschen. Die Internationale Atomener-
giebehorde in Wien veranstaltet vom 11. bis 16.Mai 1964 in
Heidelberg ein «Symposium on the Assessment of Radio-
active Body Burden in Man», Néheres ist zu erfahren durch
P.GBELARDONI, International Atomic Energy Agency, Wien,
Kértnerring 11.

IUPAC-Symposium iiber phosphororganische Verbindungen.
Diese Veranstaltung findet vom 20. bis 23.Mai 1964 im Or-
ganisch-Chemischen Institut der Universitat Heidelbérg statt.
Es wird von der Division of Organic Chemistry of the Inter-
national Union of Pure and Applied Chemistry und von der
Gesellschaft Deutscher Chemiker organisiert. Auskunft erteilt
die Geschiftsstelle der GD Ch, 6 Frankfurt am Main 9, Post-
fach 9075.

Eine deutschsprachige Spektrometer-Tagung findet vom
29. Juni bis 2. Juli 1964 in Frankfurt am Main statt. Auskunft
erteilt Dr. K. PicARD, in Firma August-Thyssen-Hiitte AG,
41 Duisburg-Hamborn, Chemisches Hauptlaboratorium.
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Symposium iiber die Anwendung radioaktiver Isotope in der
Textilforschung und -technik. Der deutsche Bundesminister
fur wissenschaftliche Forschung veranstaltet vom 8. bis 10. Juli
1964 in Lindau am Bodensee dieses Symposium. Es werden
Fragen der Anwendung von Radioisotopen bei der Herstellung
von Rohmaterialien und Textilfasern, der Uberwachung von
Prozessen und Maschinen sowie der Priifung und Analyse
von Fertigprodukten behandelt, wobei auch volks- und be-
triebswirtschaftliche Auswirkungen und Kostenfragen be-
riicksichtigt werden sollen. Das detaillierte Programm sowie
die Unterlagen fiir die Anmeldung kénnen bei der Geschifts-
stelle der Schweizerischen Vereinigung fiir Atomenergie, Schau-
platzgasse 11, Bern, bezogen werden.

Fourth International Course on Freeze-Drying. Dieser Kurs
findet in der Zeit vom 20. bis 30. Juli 1964 im Institut National
des Sciences Appliquées in Lyon statt. Die ersten drei Kurs-
tage sind fiir grundlegende Konferenzen reserviert. Anschlie-
Bend werden aktuelle Fragen der Lyophilisation behandelt;
die Teilnehmer kénnen dann entweder Vortrige in biologischer
Richtung oder Vortrige iiber Lebensmittellyophilisation héren.
Anmeldungen sind zu richten an Cours Internationaux de
Lyophilisation, Laboratoire de Biologie physico-chimique,
Faculté des Sciences, 2, boulevard Gabriel, Dijon (France), wo
auch weitere Auskiinfte verlangt werden konnen.

10th International Symposium on Combustion. Dieses Sym-
posium findet vom 17. bis 21.August 1964 in Cambridge
(England) statt. Auskunft erteilt das Combustion Institute,
986 Union Trust Building, Pittsburgh 19 (Pennsylvania, USA).

5th International Symposium on Gas Chromatography. Die-
ses Symposium findet in der Zeit vom 8. bis 10.September
1964 in Brighton (England) statt. Auskunft erteilt die Gas
Chromatography Discussion Group, 61 New Cavendish Street,
London W. 1.

IAEO-Kolloquium iiber radiochemische Analysenmethoden.
Die Internationale Atomenergie-Organisation (IAEO) wird
vom 19. bis 23. Oktober 1964 in Salzburg ein wissenschaftliches
Kolloquium iiber radiochemische Analysenmethoden durch-
fihren. Folgende drei Hauptgebiete werden behandelt: 1.
Aktivierungsanalyse, 2. Analysenmethoden mit Hilfe von
radioaktiven Indikatoren und 3. auf radioaktiven Strahlen-
quellen basierende Methoden. Die Schweiz wurde eingeladen,
Spezialisten zu entsenden. Anmeldungen sind zu richten an das
Biiro des Eidgendssischen Delegierten fiir Fragen der Atom-
energie, Effingerstrafle 55, Bern, wo auch weitere Auskunft
erhiltlich ist.

1. Welt-Fett-Kongref. Aus Anla8 des zehnjihrigen Bestehens
der Internationalen Gesellschaft fiir Fettwissenschaft (ISF)
findet in Gemeinschaft mit der Deutschen Gesellschaft fiir
Fettwissenschaft (DGF) vom 12. bis 18.Oktober 1964 in
Hamburg der 1. Welt-Fett-KongreB statt. Es sind Ubersichts-
referate und Diskussionsvortrige vorgesehen aus folgenden
Themenkreisen: Erzeugung pflanzlicher und tierischer Fette
und Technologie; Grundlagenforschung und Analyse; Fette
als Nahrungsmittel; Biochemie und klinische Biologie; Seifen
und Detergentien; Fette und Fettsiduren in Anstrichmitteln;
wissenschaftliche Kosmetik; Wachse und verschiedene tech-
nische Fettprodukte. Anmeldungen sind zu richten an die
Geschiftsstelle der DGF, Miinster (Westfalen), Lortzingstrale
10.

CERN-Praktikum fiir Studenten im Sommer 1964. Die Euro-
piische Organisation fiir Kernforschung (CERN) in Genf
gibt einer begrenzten Anzahl Studierender der Kernforschung,
der angewandten Physik oder verwandter Gebiete die Mog-
lichkeit, sich in den Sommerferien in ihren Laboratorien prak-
tisch zu betitigen. CERN entschidigt die Praktikanten mit
maximal Fr. 24.— im Tag, iibernimmt die Reisekosten und ist
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bei der Zimmersuche behilflich. Anmeldeformulare kénnen
bei der folgenden Adresse bezogen werden: Bureau des Bour-
siers et Visiteurs, CERN, Genéve 23. Die Anmeldungen miissen
bis spitestens 23. Mirz erfolgen.

Fachvereinigung der Kunststoffproduzenten. Wihrend in der
Schweiz fiir den Bereich der Kunststoffverarbeitung verschie-
dene Fachorganisationen bestehen, gehoren die meisten Kunst-
stoffproduzenten als chemische Unternehmungen der Schweize-
rischen Gesellschaft fiir chemische Industrie an. Diese Unter-
nehmungen haben sich kiirzlich im Rahmen ihrer Fachvereini-
gung als «Gruppe Kunststofferzeuger» konstituiert. Die
Gruppe wird alle Fragen von gemeinsamem Interesse behandeln,
die das Kunststoffgebiet betreffen, und bestrebt sein, eine
enge Zusammenarbeit mit den Behorden und den Organisa-
tionen der Kunststoffverarbeitung herbeizufiihren.

Zusammenarbeit Ciba—Ilford. Im Juni 1963 hat die Ciba mit
Iliford, der bekannten englischen photochemischen Fabrik,
eine Vereinbarung zur gemeinsamen Entwicklung ihrer Inter-
essen auf dem photochemischen und phototechnischen Gebiet
getroffen. Im Rahmen dieser Abmachungen wurde die Ciba-
Ilford AG in Zofingen gegriindet, die am 1.Januar 1964 den
Verkauf der Photoerzeugnisse ‘der -beiden Partner in der
Schweiz iibernommen hat. Der Vertrieb der Réntgenfilme
obliegt weiterhin der Firma Marazzi & Co. in Locarno, wobei
diese Filme in Zukunft unter der gemeinsamen Marke Ciba-
Ilford verkauft werden. Die neue Verkaufsgesellschaft in
Zofingen, welche die frithere Ilford-Vertretung ablést, iiber-
nimmt einen Teil des bisherigen Verkaufsstabes der Tellko in
Fribourg, deren Name inzwischen in Ciba Photochemie AG,
Fribourg, abgeindert wurde. Das Hauptgewicht der Titigkeit
der Fribourger Organisation wird inskiinftig auf Forschung,
Entwicklung, Fabrikation und Verarbeitung gelegt, unter Auf-
rechterhaltung einer beschrinkten Exporttitigkeit. Das im
Bau befindliche photochemische Forschungszentrum in Marly
bei Fribourg wird im Friithjahr 1965 in Betrieb genommen.

Neue Fabrik der F.Hoffmann-La Roche & Co. AG. Im Ja-
nuar 1964 begann Hoffmann-La Roche mit dem Bau einer
Vitaminfabrik in Sisseln (Kanton Aargau). Die Produktion
soll schon 1965 aufgenommen werden konnen.

Neugriindung in Italien. Die Firmen Crouse-Hinds Com-
pany aus Syracuse (New York, USA) und Machne & Co. aus
Triest (Italien) haben sich zum Zwecke der Griindung einer
neuen Gesellschaft in Italien zusammengeschlossen. Die neue
Firma soll die Herstellung und den Vertrieb von explosions-
sicheren Schaltvorrichtungen in Europa und auf den Mittel-
meermirkten iibernehmen. Sie trigt den Namen Machne-
Crouse-Hinds S. p. A.

Witco Chemical erwirtt die Société Graham. Wie die Witco
Chemical Company, Inc., New York, mitteilt, hat sie die So-
ciété Graham, eine seit 1949 existierende und in ganz Europa
bekannte franzosische Organisation fiir den Verkauf chemischer
Erzeugnisse, erworben. Sie wird kiinftiz den Namen Witco
Chemical France S.A. tragen.

Journal of Organometallic Chemistry. Die Elsevier Publishing
Company in Amsterdam gibt diese neue Zeitschrift heraus.
Man will Originalmitteilungen, Ubersichten, Kurzmitteilungen
und vorliufige Ergebnisse aufnehmen, soweit sie die Theorie,
die Strukturchemie, die Synthese, die physikalischen und che-
mischen Eigenschaften, die Reaktionsmechanismen oder die
Anwendung organo-metallischer Verbindungen betreffen. Zu
den Herausgebern der Zeitschrift gehoren E. O. FiscHER, Miin-
chen; Max ScumIDpT, Marburg, und G.Wirric, Heidelberg.
Beitrige werden in englischer, franzosischer und deutscher
Sprache angenommen. Alle zwei Monate soll ein Heft im Um-
fang von etwa 80 Seiten erscheinen.
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Probleme um einen internationalen Lebensmittelkodex

Ein Zwischenbericht * von O.HoeL **

Prisident der europiischen Codex Alimentarius-Kommission

I

In Europa, das etwa 25 autonome Staaten umfaflt, hat sich
die Gesetzgebung iiber Lebensmittel, wie iibrigens auch die
gesamte Legislatur, im Laufe der Bildung der heutigen Staats-
formen zwar in den Grundprinzipien dhnlich, im Detail jedoch
sehr verschieden entwickelt. Je mehr die Bevilkerung und die
Industrialisierung zunehmen, um so grofler werden auch der
Austausch und der Anteil an auslindischen Lebensmitteln im
tiglichen Verbrauch. Daf} sich dabei jede Verschiedenheit in
den legalen Anforderungen an Lebensmitteln von Land zu
Land hemmend auf den Verkehr und verteuernd auf das End-
produkt auswirkt, ist einleuchtend.

Gewisse Unterschiede sind sicher durch die verschiedenartige
Lebensweise und durch klimatisch oder anderweitig begriin-
dete Traditionen der Vélker bedingt und damit verniinftig
begriindet. Demgegeniiber ist manche Differenz in Details le-
diglich auf die Entstehungsgeschichte, manche Toleranz oder
Intoleranz auf Zufilligkeiten oder auf die Stellungnahme ein-
zelner, in dem betreffenden Lande mafBgebender Personlich-
keiten zuriickzufiihren. Hier wird es in der Regel moglich sein,
gewisse Grenzwerte, die z.B. durch hygienische Uberlegungen
bedingt sind, nach wissenschaftlicher Uberpriifung allgemein-
giiltig und gleichartig zu regeln. Immerhin sei schon hier be-
tont, daf} selbst in solchen Fillen die Meinungen grundsitzlich
divergieren konnen. So werden in den USA zahlreiche Lebens-
mittelzusitze anerkannt, sobald deren Schidlichkeit, in bio-
logischen Versuchen festgestellt, unter einer bestimmten Grenze
liegt. In Europa ist man dagegen vielfach der Ansicht, dal auch
geringe, scheinbar unschidliche Mengen stark wirkender Stoffe,
wie etwa Antibiotika oder Wachstumsregulatoren bei Pflanzen,
grundsitzlich vermieden werden sollten, es sei denn, daf deren
Gebrauch einer absoluten Notwendigkeit entspricht.

Eine vollkommene Einigung ist darum keineswegs immer
einfach zu erreichen, selbst in wissenschaftlich scheinbar ein-
deutig geklirten Féllen. Kommen wirtschaftliche Uberlegun-
gen hinzu, so wird eine Vereinheitlichung noch viel schwieriger.
Dennoch wird es viele Fille geben,.in denen sich eine Verstin-
digung erreichen 1df3t. Ist dies der Fall, so konnen die Folgen
fiir alle Teile nur giinstig sein.

1I

Als am 21.Oktober 1954 eine kleine osterreichische Dele-
gation unter der Fiihrung von Altbundesminister Dr. H. FREN-
zEL den AnlaB der Verleihung der Werder-Medaille hier in Bern
beniitzte, um ihre Ideen zu einer Vereinheitlichung des Lebens-
mittelrechtes in Europa in einem grifleren Kreise darzulegen
(es wurden damals auch einige auslindische Fachleute einge-
laden), fiel die Saat auf fruchtbaren Boden. Diese Verkniipfung
unserer heutigen Feier mit der Entstehung des Codex Alimen-
tarius ist iibrigens auch der Grund, dal wir schon mehrfach die
Verleihung der Werder-Medaille zum Anlafl nahimen, die schwei-
zerischen Kreise, die an der Lebensmittelproduktion und dem
Lebensmittelverkehr allgemein interessiert sind und denen ja
die Werder-Stiftung ihre Existenz verdankt, iiber das Fort-
schreiten und Wirksamwerden des Codex Alimentarius zu orien-
tieren. Wir sind es iibrgiens den Kreisen der schweizerischen
Wirtschaft auch insofern schuldig, als viele aus ihrer Mitte an
den Arbeiten aktiven Anteil nehmen und auch in finanzieller
Hinsicht grofles Verstindnis gezeigt haben. Hierfiir mochte ich
meinen besten Dank ausdriicken.

* Vortrag, gehalten am 12. Dezember 1963 in Bern.
** Adresse des Autors: Prof. Dr. 0. H6cL, Codex Alimentarius,
Taubenstrafie 18, Bern.

Wie ich schon frither Gelegenheit hatte, darzulegen, lag die
Idee FRENzELS in der Luft: Bei der Konstituierung des « Euro-
péischen Rates des Codex Alimentarius» in Paris am 8. April
1958 waren schon Vertreter von achtzehn europiischen Staaten
zugegen, deren Zahl in den folgenden Jahren auf zweiundzwan-
zig anwuchs, wie z.B. im Moment der Ubernahme des Priisi-
diums durch die Schweiz im April 1962. Die aktive Mitarbeit
dieser Staaten war allerdings unterschiedlich: Effektive Arbeit
wurde nur von fiinf Staaten im « Herzen Europas» geleistet,
niamlich von Frankreich, Deutschland, Osterreich, der Schweiz
und Polen. Sehr positiv standen weitere sechs Lander zur Idee:
Spanien, Luxemburg, Belgien, Holland, Jugoslawien und Israel,
wihrend der Rest zwar beobachtend an den Sitzungen teil-
nahm, aber kaum aktiv eingriff. Der Grund zu einer gewissen
Passivitit war wohl darin zu erblicken, daf} die meisten Regie-
rungen nicht einverstanden gewesen wiren, an einer neuen
internationalen Organisation teilzunehmen, so daBl von An-
fang an sich die Frage des Anschlusses an eine bestehende
Weltorganisation stellte. Wie Ihnen wohl allen bekannt ist,
wurden nach einiger Zeit und nach eingehender Priifung die
beiden Weltorganisationen FAO und WHO gewéhlt. Der Euro-
piische Rat des Codex Alimentarius stellte den Antrag auf
Anschlufl. Uns schwebte eine sogenannte «gemischte Kom-
mission» der FAO und WHO vor. Diese Losung ist unterdessen
an der konstituierenden Sitzung der — universellen — Codex-
Alimentarius-Kommission, die vom 25. Juni bis 3. Juli 1963 in
Rom stattfand, Tatsache geworden. Als wir den Antrag auf
Anschluf} stellten, waren wir uns allerdings nicht bewuflt, wie
umstindlich und zeitraubend ein solches Unternehmen ver-
laufen wiirde: Es hat mehr als drei Jahre gedauert, bis der
Anschluf8 vollzogen war. Allgemein sanktioniert ist er auch
heute noch nicht.

In dieser langen Zeit wurden zwar die Arbeiten in den Ex-
pertenkomitees weitergefiihrt, doch machte sich die Unsicher-
heit in verschiedener Weise bemerkbar. Bei mancher der Dele-
gationen wurde die Initiative lahmgelegt, bei andern war zwar
der Wille vorhanden, doch erhielten sie nur mit Schwierig-
keiten die Sanktion ihrer Regierung, an den Arbeiten teilzu-
nehmen oder gar initiativ Zusammenkiinfte zu organisieren.
Seit der Juni/Juli-Sitzung in Rom ist in dieser Hinsicht eine
erfreuliche Abkliarung eingetreten. Als groler Gewinn kann
die sehr aktive Teilnahme Englands und Hollands verbucht
werden. Wir hoffen immer noch, dal nun auch die nordischen
Staaten und Italien sich zu etwas gréferer Aktivitit entschlie-
Ben werden. Auch einige iiberseeische Staaten, wie die USA,
Kanada, Australien usw., haben nun ihre Teilnahme zugesagt.
Demgegeriiiber ist es noch unsicher, ob die Siidamerikaner, die
Afrikaner und Asiaten sich ebenfalls einschalten werden, ob-
wohl sie an der vorbereitenden Sitzung in Genf im Herbst 1962
ziemlich zahlreich vertreten waren.

Der Hauptvorteil des Auschlusses an die Weltorganisationen
ist schlieBlich darin zu erblicken, daf3 die Beschliisse der Codex-
Kommission durch die Generaldirektoren der erwihnten Or-
ganisationen auf diplomatischem Wege den Regierungen zur
Stellungnahme vorgelegt werden kénnen und damit groBeres
Gewicht erhalten.

Abgesehen von solchen Vorteilen hat jedoch die Ausweitung
der Codex-Kommission auf einen betrichtlichen Teil des Erd-
balls die Arbeit nicht vereinfacht.

11X

Der Europiische Rat des Codex Alimentarius versuchte es,
eine Vereinheitlichung nur im europiischen Rahmen zu er-
reichen, wobei eine gewisse Gleichartigkeit der Ernihrungs-
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formen und Entwicklungsstufen der Véolker angenommen wer-
den konnte. Wie betrachteten diese Aufgabe bereits als grof3
und wichtig genug. Ist es doch gerade Europa, in dem sich zur-
zeit stiirmische Entwicklungen, einerseits Prozesse des Zu-
sammenschlusses, andererseits solche der Trennung und Block-
bildung von Lindern, anbahnen, wobei es keineswegs ohne
Schwierigkeiten abgeht. Ich erinnere nur an die Probleme, die
der Zusammenschluf3 der sechs Linder zur EWG gebracht hat,
an der EFTA, die den Rest des westlichen Europa umfafit, den
Europarat, die Bestrebungen der ostlichen Staaten, sich zum
«Comecon» zusammenzuschliefen und schlieBlich an einige
Staaten, wie Spanien,-die Tiirkei, Irland, die keinem der er-
wihnten Blocke angehiren. Der Europiische Rat des Codex
Alimentarius kann fiir sich als Erfolg verbuchen, Briicken zwi-
schen allen genannten Gebilden geschlagen und schon eine
recht gute Vorarbeit im Sinne einer personlichen Verstindi-
gung geleistet zu haben.

Durch die mehr oder weniger weltumfassende Konzeption
der FAO ergeben sich schon durch die grofien Distanzen von
Land zu Land betrichtliche Komplikationen. Ist es noch, aus
rein finanziellen Griinden, moglich, Arbeitsausschiisse zu bil-
den, wenn die Kosten der Anreise zum Versammlungsort fiir
einen einzigen Teilnehmer bereits in die Tausende von Franken
gehen ? Doch auch die Unterschiede in den Auffassungen schei-
nen mit den Distanzen in mancher Hinsicht zuzunehmen.
Gliicklicherweise ist és nun in Rom im Juni/Juli dieses Jahres,
dank den Anstrengungen Frankreichs und der Schweiz, ge-
lungen, dem regionalen Prinzip teilweise zum Durchbruch zu
verhelfen. Wenn Europa einig ist, kann es gemifl neuer Ge-
schiftsordnung eigene, von den universellen Standards ab-
weichende Normen aufstellen und seine eigene Arbeitsweise
bestimmen.

Wir waren von Anfang an und sind heute noch iiberzeugt,
daf} die Arbeit im regionalen Rahmen rascher, 6konomischer
und erfolgreicher verlaufen kann als bei universeller Konzep-
tion. Unser Vorschlag fiir Rom war: zuerst regionale Einigung,
unter Kenntnisgabe der Beschliisse an alle iibrigen Mitglieder
der FAO und WHO erst als zweiten Schritt die Koordination
der regionalen Normen zu Weltnormen. In Rom wurde mehr-
fach anders entschieden: grundsitzlich universelle Norm, je
nach Wunsch der Region regionale Anpassung. In nichster
Zeit werden wohl beide Richtungen nebeneinander zu ver-
folgen sein.

Wie erwihnt, sind die Voraussetzungen fiir eine selbstiin-
dige europiische Arbeitsweise durch die Kommission sanktio-
niert worden. Im Laufe des Friihjahrs oder Frithsommers 1964
soll das Plenum des bisherigen Europiischen Rates des Codex
Alimentarius, der noch existiert, zusammentreten, um zu be-
schlieflen, unter welchen Bedingungen er — vielleicht am zwei-
ten oder dritten Tage der gleichen Sitzung — als « Groupe con-
sultatif pour I’Europe» der gemischten FAQO/WHO-Kommis-
sion neu erstehen soll. Dies muf} durch ein eigenes Reglement
prizisiert und festgelegt werden, welches durch unser Sekre-
tariat als Entwurf aufzustellen ist.

v

Und gleich stellen sich neue Probleme! Man sagt so leichthin,
man strebe eine Vereinheitlichung des Lebensmittelrechtes in
groflern Gebieten der Welt an. Es geschehe dies durch An-
nahme gleicher Beurteilungsgrundsiitze oder durch Aufstellung
international giiltiger Normen oder Standards. Das tont sehr
einfach und erfreulich.

Wie sieht aher eine solche internationale Norm aus ? Wollen
wir uns ganz konkret hieriiber Rechenschaft geben, so sehen
wir, daf} fiir die praktische Durchfiihrung verschiedenste Vor-
schlige gemacht werden, deren Anwendung ganz unterschied-
liche Auswirkungen haben kann. Ich méchte nur einige wenige
Beispiele geben, die deutlich machen sollen, was alles moglich
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und denkbar ist. Die eine oder andere Losung wurde auch schon
in die Praxis umgesetzt.

1. Als erste und absolute Losung kann folgende gelten: unein-
geschrinkte Angleichung der Anforderungen an Lebensmittel,
Obligatorium fiir alle teilnehmenden Staaten, sich den Be-
schliissen zu fiigen. Als Beispiel nenne ich die EWG.

Sie wissen, welche Schwierigkeiten dieses System bereitet.
Jedes Land muB seine Verordnungen, unter Umstinden sogar
sein Grundgesetz, innert ciner bestimmten, relativ kurzen Zeit
der Ubereinkunft anpassen. Eine solche Ordnung kommt fiir
die im Codex Alimentarius zusammengeschlossenen Staaten
nicht in Frage, da die grundsitzliche Ubereinkunft, im Falle
der EWG der Romer Vertrag, fiir die Mitglieder des Codex
Alimentarius fehlt.

2. Die Idee der Osterreicher basierte auf der Konzeption
des Codex Alimentarius Austriacus, d.h. einer Sammlung von
Beurteilungsgrundsitzen, von sogenannten «objektivierten
Sachverstindigengutachten». Sowohl die Kontrollbehorde als
auch die richterliche Instanz hatten sich auf die genannten
Gutachten, die sich eingehend iiber jedes Lebensmittel aus-
sprechen, zu stiitzen. Heute ist dem Codex Alimentarius
Austriacus Verordnungskraft verliehen worden. Eine solche
Verordnung stiitzt sich ihrerseits auf das dabinterstehende,
verbindlich geltende Gsterreichische Lebensmittelgesetz. Da
ein solches fiir den Codex Alimentarius fehlt, war eine Kopie
der osterreichischen Losung nicht direkt méglich.

3. Es schien dennoch verlockend, dem Codex Alimentarius
Europaeus eine dhnliche Form zu geben. Da fiir den interna-
tionalen Codex ein Grundgesetz, wie es in den meisten sou-
verdnen Staaten existiert, nicht vorhanden war, muflte die
fehlende zwischenstaatliche Basis in irgendeiner Weise ge-
schaffen werden. In dieser Einsicht hat der européische Rat
des Codex Alimentarius versucht, sich selber eine Grundlage
zu geben. In den «Beschliissen», die im Friihjahr dieses Jahres
im Druck erschienen sind, findet sich ein erster und wichtigster
Teil unter dem Titel: «Allgemeine Leitsitze und allgemeine
Untersuchungs- und Beurteilungsgrundsitze ». Dieser Teil, der
als Basis fiir alle weitere Arbeit dienen mufl, wurde von allen
damals anwesenden européischen Staaten an der 4. Tagung in
Wien am 31.Mai 1961 einstimmig angenommen. Dieser Be-
schluf} gilt aber natiirlich nur fiir die europaische Region.

Da, wie erwihnt, eine Einigung auf allgemeine Prinzipien
relativ leicht moglich ist, sich jedoch in der Regel erst Schwie-
rigkeiten in den Details ergeben, mufl versucht werden, diese
Details in priziser Form durchzuberaten und nach der Eini-
gung festzulegen, wobei natiirlich die «allgemeinen Leitsitze»
richtunggebend bleiben sollten.

Eine Anpassung der nationalen gesetzlichen Bestimmungen
kann, im Gegensatz zur EWG, nicht obligatorisch erklirt wer-
den. Es ist darum sicher mit langen Zeiten zu rechnen, bis sich
eine vollstindige Angleichung der nationalen Anforderungen
an solche Beschliisse einstellen wiirde.

~ Eine Méglichkeit, hier rascher vorwirtszukommen, konnte
darin erblickt werden, die Angleichung der innerstaatlichen
(nationalen) Bestimmungen, zunichst wenigstens, nicht anzu-
streben, die Codexnormen jedoch in erster Linie auf den zwi-
schenstaatlichen Verkehr auszurichten. Solche Normen miissen
relativ hoch sein, da kaum ein Staat bereit sein wird, an aus-
landische (importierte) Waren wesentlich mildere Anforderun-
gen zu stellen, als an seine eigenen. Die Verbesserung der
Qualitit liegt aber vollkommen in der Richtung der Bestre-
bungen der Codex-Kommission. Es wiirden sich damit «legale
Anforderungen fiir Import- und Exportwaren» ergeben.

4. Die FAO empfiehlt einen andern Weg, der bereits bei
einer Lebensmittelkategorie, den Milchprodukten, beschritten
wurde und im sogenannten «Code de principes du lait et des
produits laitiers» in einigen Punkten fixiert ist. Es handelt
sich hierbei um sogenannte normes minima de principe.
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Praktisch ergeben sich damit fiir die hochentwickelten
Staaten, insbesondere fiir diejenigen in Europa, keine wesent-
lichen Erleichterungen im zwischenstaatlichen Verkehr, da
solche «Minimalnormen» in der Regel unter den nationalen
Anforderungen in bezug auf die Qualitit der Lebensmittel
bleiben. Ein Import von Waren, die nur solchen Anforderungen
geniigen, ist darum in die genannten Linder auch nicht még-
lich. Forderlich sind dagegen solche Minimalnormen fiir die
Verbesserung der Produktion in den sogenannten Entwick-
lungsldndern. Es ist verstindlich, da die FAO diesen Weg,
der ihrer Organisation und Zielsetzung am ehesten entspricht,
in jeder Hinsicht fordert. Zahlreiche Staaten haben, wie oben
erwidhnt, einigen Minimalnormen dieser Art effektiv schon
zugestimmt, so auch die Schweiz, jedoch nicht im Sinne einer
Zulassung beim Import, sondern vom Standpunkt der eigenen
Produktion aus. Unsere Inlandproduktion bringt qualitativ
hoherwertige Waren in den Verkehr und kann darum ohne
weiteres die Minimalnormen einhalten.

5. Zum Schlufl méchte ich noch eine weitere Moglichkeit von
Normen erwihnen, die ebenfalls von der FAO ins Auge gefafit
wurde: die sogenannte Handelsnorm.

Bei jedem Kauf oder Verkauf ist die Einhaltung einer be-
stimmten Qualitdt bei der Lieferung Voraussetzung. Zahl-
reiche Organisationen, zum Teil solche der Vereinten Natio-
nen, wie etwa die CEE (Commission économique européenne)
und deren Tochterorganisationen oder die OECD (Organisation
de coopération de développement économique), schlieBlich auch
die FAO selber, daneben aber auch nicht gouvernementale
Zusammenschliisse wie die ISO (Organisation internationale de
normalisation) bemiihen sich, international giiltige Normen
dieser Art festzulegen und damit den Verkehr und das Ver-
trauen zwischen Lieferant und Empfinger zu fordern. Solche
Normen gehen sehr weit in die Details. Ich erinnere nur an die
Kalibrierung und Qualitiitseinteilung von Kernobst und Zitrus-
friichten, die Festlegung des Mindestdurchmessers bei Primeur-
kartoffeln und dergleichen. Mit der Gesundheit des Konsumen-
ten hat das wenig zu tun. Da der Kéufer die Gréfle der Friichte
selber feststellen kann, ist auch eine Irrefiihrung kaum vor-
handen. Der Schutz des Verbrauchers gegen Gesundheits-
gefahren und gegen Irrefithrung sind aber die beiden Grund-
prinzipien, nach denen sich die Bestimmungen der meisten
Lebensmittelgesetze ausrichten.

Der Europiische Rat des Codex Alimentarius hat solche
Normen, die einer Vereinbarung zwischen Handelspartnern
entsprechen, aus verschiedenen Griinden in den Codex nicht
einbeziehen wollen. Es wiirde sich nicht mehr um legale Fest-
legungen handeln, deren Ubertretung zum Eingreifen staatli-
cher Organe im Sinne des Schutzes des Konsumenten fiihrt.
Zuwiderhandlungen wiren Delikte, die privatrechtlich, auf
Klage hin, geahndet wiirden. Ein «Codex», d.h. ein Gesetz-
buch dieser Art, sollte unseres Erachtens nicht mit solchen
Details belastet werden. Der Umfang und Inhalt des Werkes
wiirde auch uniibersehbar grol und fiir den Gebrauch unzweck-
maBig ausfallen.

Zusammenfassend glaube ich feststellen zu kénnen, daf,
mindestens fiir den européischen Lebensmittelkodex, die Form,
wie sie in Abschnitt IIT dargelegt wurde, in erster Linie in
Frage kommt. Sie miifite in qualitativer Hinsicht ein hohes
Niveau halten und zunichst wenigstens und in erster Linie auf
die Waren im zwischenstaatlichen Verkehr anwendbar sein.
Fiir weltweiten Gebrauch wiren daneben die « Normes minima
de principe» ins Auge zu fassen.

v

Vielleicht sind Sie unterdessen ungeduldig geworden und
haben sich gefragt, wohin nun die vielen Diskussionen um
Form und Inhalt schlieBlich fithren. Ist die Form etwa, trotz
vieler Reden leer geblieben ?
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Gliicklicherweise kann dies verneint werden. Die Beratungen
unter Fachleuten an mancher Lebensmittelkategorie sind in
vollem Gange. Der Europidische Rat des Codex Alimentarius
war in der Lage, seine «Beschliisse» der neugebildeten FAO/
WHO-Kommission im Sommer dieses Jahres in gedruckter
Form, sozusagen als «Mitgift fiir die neue Vernunftsehe», zur
Verfiigung zu stellen. Neben den erwiihnten « allgemeinen Leit-
sitzen», deren Wert als Richtlinie fiir die Arbeit sicher bedeut-
sam ist, wurde ein weiterer Abschnitt: « Probenziehung» und
ein ganz konkretes Kapitel «Pilze und Pilzerzeugnisse» end-
giiltig abgeschlossen. Die Fédération internationale de Laiterie
(FIL), die heute ebenfalls als Expertenkomitee in die Codex-
Alimentarius-Kommission eingegliedert wurde, hat in zahl-
reichen Sitzungen verschiedene Normen aufgestellt, die im
oben dargelegten Sinn von etwa sechzig Staaten angenommen
wurden. Gleichzeitig hat diese Organisation versucht, zahl-
reiche Untersuchungsmethoden zu vereinheitlichen. In Europa
sind zurzeit mehrere Expertenkomitees in voller Titigkeit.
Sie bearbeiten:

Unter dem
Prasidium

Gegenstand Zeitpunkt

von England Fette und Ole Februar 1964

. Zuckerarten Mirz 1964
Frankreich  Farbstoffe fiir Lebensmittel November 1963
2 Konservierungsmittel November 1963
v Konfitiiren, Gelées und
Marmeladen November 1963

(Diese Arbeiten wurden vorliufig abgeschlossen und an fol-
gende zwei neuen Komitees iibergeben:)

Holland Lebensmittelzusitze, (Farb-
stoffe, Konservierungsmittel) = Mérz 1964

USA Friichte- und Gemiisekonserven noch nicht

(inklusive Konfitiiren usw.) fixiert
Schweiz Kakao- und Schokoladewaren
2.Sitzung November 1963
3.Sitzung eventuell
April 1964
” Fette und Ole November 1963

(Diese Arbeiten wurden vorliufig abgeschlossen und an das
neue Komitee unter dem Prisidium Englands iibergeben.)

Deutschland Fleisch und Fleischwaren April 1964
Osterreich  Honig Frithjahr 1964
. Methodenbuch noch nicht

sicher festgelegt
Holland Riickstinde von Pestiziden Mirz 1964

Neue Expertenkomitees werden vermutlich im Laufe des
kommenden Jahres entstehen. Einiges ist schon in Vorberei-
tung. An Arbeit und an Problemen fehlt es also nicht.

Nach dem, was ich Thnen iiber die Problematik der Normen
sagen konnte, ist eine ganz eindeutige Richtlinie noch nicht
gefunden. Sicher wiirde eine klare Zielsetzung und Begren-
zung des Arbeitsgebietes fiir das Fortschreiten des gemein-
samen Werkes forderlich sein. Wie Sie alle wissen, ist eine
Losung in so groflen Gremien immer schwierig zu finden und
braucht Zeit.

Dennoch kann ich feststellen, dal gerade die letzten Sit-
zungen der Expertenkomitees im November dieses Jahres in
Neuchatel und Dijon zu sehr guten Ergebnissen gefiihrt haben:
Allgemein war die Bereitschaft zu einer Verstindigung vor-
handen. Bei den Definitionen fiir Kakao- und Schokolade-
waren in Neuchéatel wurde zu einem guten Teil die Einigung
erreicht. So kénnen wir doch mit einigem Optimismus in die
Zukunft blicken.
























4

Chimia 18 - 1964 - Mirz

Makromolekulare Stoffe und das Symposium iiber Farbenchemie. — Die Schaffung der
ILMAC entsprang weitgehend Ihrer Initiative. Die Erfahrung hat gezeigt, daf sich die
damit in Kauf genommenen groBen Risiken gelohnt haben. Aus den Uberschiissen der
1LMAc I und IT war es moglich, den Wilhelm-Buser- Fonds — zur Forderung unserer wis-
senschaftlichen Titigkeit — zu dufnen und dem Chimia-Zeitschriftenfonds die Mittel zur
Verfiigung zu stellen, welche den notwendigen Ausbau unserer Fachschrift ermog-
lichten.

Doch Ihr Wirken fiir die Chemie hat sich keineswegs auf unseren Verband beschrinkt.
Seit 1933 wirken Sie mit bestem Erfolg als Lehrer der Chemischen Abteilung des Kanto-
nalen Technikums Burgdorf. Es ist ein gutes Zeichen, daf viele Ihrer ehemaligen Schiiler
wertvolle Mitglieder des Schweizerischen Chemiker-Verbandes wurden und daf} diese
mit Freude an den Unterricht bei Threm ehemaligen Lehrer zuriickdenken.

Aus der Industrie (1928-33 Union Chimique Belge) kommend, haben Sie bis zum
heutigen Tage den Kontakt mit IThrer urspriinglichen Sparte aufrechterhalten. Das ist
wohl auch der Grund dafiir, daB3 Sie Ihr Fachwissen in lebensnaher Form an Ihre Schiiler
und die Leser der von Thnen betreuten Fachschriften, der Chemischen Rundschau sowie
der beiden Jahrbiicher Chemische Industrie und Kunststoffe - Plastics, weitergeben
kénnen.

Doch nicht genug mit all diesen Aufgaben! Sie stellen Ihre Fahigkeiten auch Indu-
strieunternehmungen zur Verfiigung, und Ihr Name und Urteil wird in den Kreisen
der DECHEMA und andern internationalen Gremien hoch geschitazt.

Zusammengefafit ergibt dies wahrlich ein vollgeriitteltes Mafl an Aufgaben und Ver-
pflichtungen. Da wir wissen, dafl Thnen Halbheiten ein Greuel sind, ermessen wir erst
so recht, welch schwere Lasten Sie sich aufgeladen haben. Thre Mitarbeiter fragen sich
oft, aus welchem Quell Sie die Kraft schépfen, die notwendig ist, um alles zu tragen ?!

Doch es kann nicht Aufgabe dieses Geburtstagsbriefes sein, solche Fragen zu erértern.
Wir méchten Thnen aber doch sagen, dal wir die Opfer, welche Sie im weitesten Sinne
fiir uns bringen, nicht als Selbstverstiindlichkeit hinnehmen. Aus diesem Grunde kom-
men wir heute nicht nur als Gratulanten, sondern vor allem auch als Dankende zu
Ihnen. In unseren herzlichen Dank schlieBen wir auch Ihre Familie, vor allem Frau
Doktor LtTHI, mit ein. Wir wissen, daf} sie wegen uns oft auf ihren Gemahl verzichten
muf}, und deshalb gebiihrt ihr unsere ganz besondere Sympathie.

Thnen, Herr Doktor LiiTHI, wiinschen wir von Herzen alles Gute und Schéne, vor
allem beste Gesundheit fiir weitere Jahre fruchtbarer Titigkeit fiir Ihre Familie, fiir
Thre Umgebung sowie fiir die uns allen so liebe Chemie!

Ihr Max Rutishauser, Viceprdisident,
und Ihre Mitarbeiter aus dem Vorstand
und der Redaktion der Chimia
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Hochdrucktechnik in der Chemie 1

Am 25. und 26.0Oktober 1963 veranstaltete der Schweizerische Chemiker-Verband in Ziirich ein Symposium iiber
«Hochdrucktechnik in der Chemie». Es war zugleich die 54. Veranstaltung der Europiischen Féderation fiir Chemie-
Ingenieur-Wesen. Die an diesem Symposium gehaltenen Vortrige kommen in den Nummern 3 bis 6 dieses Jahrganges

zum Abdruck.

Hochdruckphysik als Grundlagenforschung

Von E. Kuss

Institut fir Erdélforschung, Hannover (Deutsche Bundesrepublik)

Die hohen Drucke spielen heute in der Physik, in der
Chemie und in der Industrie eine bedeutende Rolle. Es
ist deshalb von ganz besonderem Wert, dal durch die
Initiative des Schweizerischen Chemiker-Verbandes und
durch die freundliche Einladung zu diesem Symposium
ein gegenseitiger Kontakt zwischen den drei Interessen-
gruppen hergestellt wird.

Jede Gruppe — die der Chemiker, der Physiker und
der Ingenieure — hat, dem Gebiet angepaflt, fast
zwangsliufig eine eigene Denk- und Ausdruckweise ent-
wickelt. Hierdurch ist das gegenseitige Verstindnis et-
was erschwert. Andrerseits ist ein Kontakt aber dringend
erforderlich, da es auf dem Hochdruckgebiet kaum ein
Problem gibt, bei dem nicht gleichzeitig chemische,
physikalische und technische Fragen miteinander ver-
kniipft auftreten. Die Gebiete greifen dabei in ihren Aus-
wirkungen soweit ineinander, dal heute die Weiter-
entwicklung eines Gebietes ohne die Kenntnis der an-
deren kaum noch méglich ist. ,

Wie M. CALVIN, der Nobelpreistriger fiir Chemie 1961,
kiirzlich an Beispielen zeigte!, wurden die groBlen Er-
folge des letzten Jahrzehntes auf verschiedenen Wissen-
schaftsgebieten durch eine intensive Zusammenarbeit
verschiedener Fachgruppen erreicht. Ahnliches finden
wir auch auf dem neuerschlossenen Héchstdruckgebiet,
auf dem neben Physikern, Chemikern und Maschinen-
bauern vor allem Metallurgen und Mineralogen arbeiten.
Thre Erfolge bedingen sich gegenseitig, wobei der Hoch-
druckphysik als Grundlagenforschung eine erhebliche
Bedeutung zukommt. Die Kenntnis der Hochdruck-
eigenschaften ist bei der Entwicklung und Durchfiih-
rung industrieller Anwendungen erforderlich, da sich
unter der Einwirkung hoher und héchster Driicke

1. die Eigenschaften der reagierenden Medien und

2. auch die Werkstoffeigenschaften der druckbelasteten
Apparateteile dndern.

3. werden durch physikalische Untersuchungen bei ho-
hen Driicken schliefilich neue Erkenntnisse gewon-
nen, die hiufig dann in unvorhergesehener Weise zu
neuartigen technischen Anwendungen fiihren.

1 M.CaLvIN, VDI-Nachr. 38 (18.September 1963) 9.

Hierzu sei im folgenden ein kurzer, bei weitem nicht
vollstindiger Uberblick gegeben.

Der Druckeinfluf} auf reagierende Medien ist seit lan-
gem vom chemischen Gleichgewicht her bekannt, das
wegen seiner groflen Bedeutung hier erwihnt werden
muf}.

1. Das Massenwirkungsgesetz und das Eingehen der
pVT-Daten und Zustandsgleichungen

Das einfache Massenwirkungsgesetz (MWG), das z.B.
fiir die Ammoniaksynthese
22
N,+3H, = 2NH; in der Form " = K
“N"H

»®

(¢; = pilp)

dargestellt wird, ist bekanntlich auf der Grundlage des
idealen Gasgesetzes abgeleitet worden. Das so formu-
lierte Gesetz versagt auch schon bei Driicken, die heute
bereits im grofltechnischen Betrieb angewendet werden.
Bei den Bedingungen der modernen Verfahren nach
CLAUDE und CasaLLE (1000 at, 475°C) z.B. 1463t es eine
um 36 % zu niedrige Ammoniakausbeute erwarten.

Das Gesetz ist also fiir die Berechnung chemischer
Hochdruckgleichgewichte nicht brauchbar, es muf3 min-
destens verbessert werden. Bei seiner Ableitung wurde
nach der idealen Gasgleichung

Pi P
dep= BT 4p — RTInp,
J p
0 0

gesetzt, d.h. es wurde angenommen, dafl die Gréfle pV’
entsprechend p¥ = RT mit wachsender Temperatur an-
steigt und unabhingig vom Druck sei. Experimentell
findet man dagegen bei den verschiedenen Gasen eine
Abhingigkeit der pV-Werte vom Druck, wie sie in
Abb. 1 fiir Athylen als Beispiel dargestellt ist. Die pV-
Werte dndern sich betrichtlich und durchlaufen in Ab-
hingigkeit vom Druck ein Minimum.

Der Einflu dieser Abweichungen vom idealen Gas-
gesetz kann im MWG bekanntermaflen nun dadurch
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laren Krifte herangezogen werden. Die pVT-Daten wer-
den hierzu in der Virialform

B, C, D
y T T

pV:RT(l+ v +)

V4
dargestellt. Die hierin auftretenden Virialkoeffizienten
B,, C,...lassen sich nimlich rein theoretisch berechnen,
wenn das von den zwischenmolekularen Kriften her-
rilhrende Potential U als Funktion des gegenseitigen
Molekiilabstandes bekannt ist. Es gilt fiir den zweiten
Virialkoeffizienten B,

r=1

und fiir den dritten Virialkoeffizienten C,

g

Es kénnen nun probeweise die verschiedensten Ansitze
fiir die zwischenmolekularen Krifte in die Rechnung
eingefithrt und anhand der gemessenen p V'T-Werte auf
ihre Brauchbarkeit iiberpriift werden.

Auch dieses Gebiet ist noch stark in Entwicklung be-
griffen, wie aus folgendem zu ersehen ist:

a) Die Rechnungen wurden bisher nur fiir kugelsym-
metrische Potentialfunktionen, wie etwa dem Len-
nard-Jonesschen Potentialansatz durchgefiihrt:

Ur) =2 — %

T
rm r

b) In neuerer Zeit wurden weitere Potentialfunktionen
z.B. von PoLLARA und FUNKE!? aufgestellt und er-
probt.

¢) Der sehr kompliziert zu berechnende vierte Virial-
koeffizient D, konnte erst vor kurzem durch Kar-
sURAL, allerdings nur unter Zugrundelegung eines
einfachen Rechteckpotentials erstmalig berechnet
werden.

Ein gutes Beispiel fiir die Bedeutung auch zufilliger, zu-
nichst unerwiinschter Nebenerscheinungen fiir grofitech-
nische Entwicklungen erwihnte A.MICHELs in einem
kiirzlich gehaltenen Vortrag. Als man seinerzeit die p V'T-
Daten von Athylen — dhnlich denen von anderen Gasen —
in einem iiblichen Piezometer bei hohen Temperaturen
und Drucken messen wollte, erhielt man eines Tages ab-
weichende Werte. Bei der Kontrolle fand man einige
Teilchen einer weilen Substanz im Piezometer. Durch
Zufall war bei der Fiillung etwas Sauerstoff in die Ap-
paratur gelangt, und es hatte sich Polyithylen gebildet.

-10 [,.Z.PoLLARA und P.T.FUNKE, J. Chem. Physics 31 (1959) 855-6.
11 Sg.KATSURA, Physic. Rev. 115 (1959) 1417-26, 118 (1960) 1667.
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Die Beobachtung gab den ersten Anstofl zur Entwicklung
des fiir die Kriegs- und Nachkriegszeit bedeutsamen Poly-
dthylenverfahrens, mit dem 1957 allein in den USA und Eng-
land 275000 t Polyéthylen im Wert von 150 bis 160 Millionen
Dollar hergestellt wurden'?. Ein bedeutender Experte auf dem
Gebiet, Herr Kollege HopFF, wird auf diesem Symposium ja
die Einzelheiten des Verfahrens und die Entwicklung bis zum
neuesten Stand in seinem Vortrag behandeln.

2. Die Viskositiit und ihre Bedeutung fiir die Reaktions-
geschwindigkeit
Die Viskositit einer Fliissigkeit steigt im allgemeinen
exponentiell mit dem Druck an. Es gilt:
np =N eap‘

Der im Exponenten stehende Viskositdtsdruckkoef-
fizient a hingt dabei in starkem MaBe von der geo-

(o]
Cv=%n2N§ fff(l—eU(')"kT)(l—eU(’)/kT) (l—eU('”kT) rstdrdsdt.
r s t

metrischen Struktur des Molekiils ab, so dafl aus dem
Viskositidtsdruckverhalten der Fliissigkeit Riickschliisse
auf die Molekiilstruktur méglich sind.

o=~ (G2).
p op /,

Das Verhalten li8t sich anhand der Eyringschen Lé-
chertheorie!® des fliissigen Zustandes zumindest ver-
stindlich machen.

Die Theorie geht davon aus, dal beim Schmelzen das
Volumen nur um etwa 10 % vergréfiert wird und nach
Réntgeninterferenzuntersuchungen die Molekiile nach
dem Schmelzen der Substanz noch etwa an denselben
Stellen liegen wie im Kristallgitter. Im fliissigen Zu-
stand liegt also noch annihernd die Gitterstruktur vor,
es fehlt nur etwa jedes zehnte Molekiil, d.h. es sind
Locher oder Fehlstellen vorhanden.

Das viskose FlieBen kommt nun dadurch zustande,
daf3 Molekiile aus der Nachbarschaft in die Locher sprin-
gen und sich diese so verlagern. Bei der dichten Packung
der Molekiile im fliissigen Zustand ist dieser Sprung nur
méglich, wenn voriibergehend in der Umgebung des be-
trachteten Molekiils das Volumen aufgeweitet wird.

Da der Viskosititsdruckkoeffizient @ von dieser Vo-
lumenaufweitung bestimmt wird, ist verstindlich, da3
der Druckkoeffizient innerhalb homologer Reihen un-
abhingig von der Kettenlinge ist, daB er aber stark an-
steigt, wenn groflere starre Gruppen in Seitenketten ein-
gebaut werden. Bei Messungen bis 2000 at fanden wirl4,
daB die Viskositit einfacher Substanzen, wie n-Hexan
oder Cyclohexan, bei 2000 at um Faktoren zwischen 3

12 R.CANNON, Chem. Eng. 65 (1958) 86 (Nr. 19).

13 H.EYRING, J. Chem. Physics 4 (1936) 283-91; Chem. Rev. 28 (1941)
301-65; Appl. Physics 29 (1958) 810-6.

14 E.Kuss, Z. angew. Physik 7 (1955) 372-8, 10 (1958) 566-75; An-
gew. Chem. 74 (1962) 789; Erdol-Z. 78 (1962) 678-88.
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In Europa schliefllich liuft gerade in diesen Wochen
eine Fabrikanlage in Shannon (Irland) an, die mit 24
Héchstdruckaggregaten 750000 Karat im Wert von
8,5 Millionen DM pro Jahr erzeugen will.

Die Entwicklung der modernen Héchstdruck-Héchst-
temperatur-Technik stellt zweifellos eine hervorragende
technische Pionierleistung dar, die ohne die Basis einer
physikalischen Grundlagenforschung in so kurzer Zeit
nicht hitte durchgefiihrt werden kénnen.

89

Die besonders enge Verkniipfung von Physik, Chemie
und Technik auf dem Hochdruckgebiet tritt auch hier
wieder klar zutage. Durch Klidrung geophysikalischer
Fragen, durch Auffindung neuer Modifikationen und
durch die Schaffung neuer Werkstoffe wurden indu-
strielle Anwendungen erméglicht und neue, weite For-
schungsgebiete eréffnet, auf denen es mit Sicherheit
schon in naher Zukunft zu weiteren grofien Erfolgen
kommen wird.

Appareillage et méthodes de recherches en chimie, sous hautes pressions

Par Louis DEFFET

Institut Belge des Hautes Pressions, Sterrebeek (Belgique)

Introduction

Un exposé comme celui que j’ai I’honneur et aussi le
réel plaisir de faire a ce Colloque sur la technique des
hautes pressions en chimie se doit normalement de four-
nir des renseignements nouveaux et inédits aux audi-
teurs.

J’ai cependant, cette fois, délibérément choisi de ne
pas traiter des travaux réalisés dans nos laboratoires.
Une des raisons peut en étre trouvée dans le fait que
notre Institut a assez peu d’expérience dans le domaine
des réactions chimiques, quoiqu’une section nouvelle-
ment créée s’occupe spécialement de tels travaux.

L’étude des réactions chimiques sous hautes pressions
est dans notre cas, ’aboutissement d’une déja longue
période de recherches dont I’exposé sortirait quelque
peu du cadre de ce colloque. En effet, ces recherches
ont eu pour objet, d’abord I’étude et la mise au point
d’appareillage d’obtention, de maintien et de mesure des
pressions s’étalant jusqu’a 10000 kg/cm?; ensuite, 'uti-
lisation de ces appareils pour des déterminations de com-
pressibilités, de chaleurs spécifiques et de viscosités de
gaz, ces mesures ayant comme but I'utilisation des va-
leurs obtenues pour le calcul d’équilibres de réactions.

Les résultats de ces études ont déja été présentés de-
vant divers congrés et fait I'objet de quelques publica-
tions : il m’a semblé qu’il serait peu constructif de vous
en faire 4 nouveau ’exposé.

Mais ces faits ne sont pas les seules raisons de ce
choix : il m’est apparu qu’aprés quelque trente ans d’ex-
périence dans certains domaines des pressions élevées,
il serait plus profitable de tenter de dépeindre I’évolution
des travaux sous haute pression en chimie et d’en re-
tirer si possible quelques enseignements pour I’avenir.

Avant-propos

Le plus ancien emploi des hautes pressions en chimie
parait étre celui qu’en fit DENys PAPIN en 1681, vrai-
semblablement avec la collaboration de ROBERT BOYLE,

pour I’extraction de la moelle des os. Plus tard, cet ap-
pareil d’extraction sous pression évolua vers la machine
a vapeur a piston. Depuis cette époque, on ne trouve que
trés peu de travaux tant industriels que scientifiques
dans ce domaine; mais a partir de 1825, on voit paraitre
les premiers exposés de recherches, qui s’amplifient con-
sidérablement dés 1870. Vers cette époque également,
commencent des réalisations industrielles qui vont con-
duire aux synthéses sous pression dont la plus connue
et la plus répandue est celle de I’'ammoniac.

Dés ce moment, mais surtout aprés 1918, 'industrie
fait de plus en plus appel a ’action de la pression pour
accroitre le rendement de certaines réactions et pour en
réaliser d’autres dont la vitesse de réaction est insigni-
fiante a la pression atmosphérique. Les pressions at-
teignent, dans I'industrie, rapidement quinze cents at-
mosphéres, mais ne dépassent ce niveau que dans des
cas assez particuliers.

Quand en 1931, mon Maitre, le Professeur JEAN Tim-
MERMANS, m’engage a entamer des recherches dans le
domaine des pressions élevées, et plus particuliérement
a étudier la variation des températures de fusion et de
transformations polymorphiques de substances organi-
ques, le nombre de laboratoires spécialisés est fort réduit
et les pressions atteintes ne dépassent guére 3000 at-
mospheres. Seul le Professeur P.W.BripcmaN, a la
Harvard University, réalise des pressions de 1’ordre de
20000 atmospheéres. Cependant a Londres, a I'Imperial
College of Science and Technology, et ce dés 1932, le
Professeur W.A.BoNE réalise des études sur les gaz a
pression élevée et sur leur combustion, en collaboration
avec son futur successeur, le Professeur D.M.NEwITT
qui commence ses nombreuses études sur les réactions
chimiques de toute nature jusqu’a des pressions qui
atteindront 20000 kg/cm? De ces études découleront
d’ailleurs dans les laboratoires des Imperial Chemical
Industries, les travaux sur la polymérisation de ’éthy-
léne et la découverte du polythéne, dont la réalisation
industrielle s’effectuera cependant a des pressions net-
tement plus modestes.
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On pouvait croire vers 1935 que la technique des
hautes pressions s’améliorerait 4 un point tel que des
pressions dépassant deux ou trois mille atmosphéres
deviendraient d’un usage sinon aisé, du moins rapide-
ment possible dans Iindustrie.

Telle était notre opinion lorsque nous créimes le
«Centre de Recherche aux Hautes Pressions» avec I’ap-
pui du Fonds National de la Recherche Scientifique et
le concours de quelques industries belges. Tel fut aussi
I’espoir de certains constructeurs, et en tout cas de
J. BASSET qui est sans doute le seul a avoir congu des
appareils qui auraient p{i étre utilisés industriellement
avant 1939 a des pressions de 10000 a 20000 atmo-
sphéres. Aux Etats-Unis, par contre, 'intérét pour les
hautes pressions n’apparait réellement qu’aprés 1945 et
surtout vers 1950. A ce moment, commencent les tra-
vaux aux trés hautes pressions qui atteignent mainte-
nant plusieurs centaines de kilobars et bientdt sans
doute le mégabar.

De ce trés bref et fort incomplet tableau, et aussi de
tous les résultats de recherches que I’on trouvera dans
quelques ouvrages spécialisés et dans de nombreux ar-
ticles de revue, que retirer comme enseignements pour
I'industrie chimique ?

Parmi les réflexions personnelles dont je voudrais vous
faire part, certaines me sont venues depuis fort long-
temps, d’autres plus récemment et elles me semblent
marquer ’orientation de recherches que I’on aurait sans
doute intérét a suivre, pour faciliter les travaux en
chimie sous pressions élevées.

Exposé du probleme

Avant de poursuivre une idée, de la propager, d’en
rechercher des applications pratiques, il convient d’en
définir les limites.

On peut grouper les travaux en chimie sous pressions
élevées, orientés vers des applications industrielles, en
trois sections distinctes.

a) Travaux classiques (4000 atm au maximum)

Les travaux considérés comme les plus classiques s’é-
talent depuis quelques dizaines jusqu’a 2000, 3000 ou
méme 4000 atmosphéres. Mais déja dans cette premiére
classe, la limite des pressions utilisées couramment dans
I’industrie de synthése ou de transformation ne dépasse
guére 2000 atmosphéres. I1 me parait presque superflu
de vous rappeler les exemples bien connus de telles ap-
plications : ammoniac, methanol, urée, polythéne, hy-
drogénations, etc... tout en signalant cependant qu’a cet
échelon de pression, des illustrations de cet emploi de-
viennent de plus en plus nombreuses.

D’autre part, et cependant, méme pour des pressions
relativement aussi modestes, et du fait de I'usage de
catalyseurs de plus en plus actifs, diversifiés et spécia-
lisés, on assiste souvent a une régression de I’emploi
des hautes pressions ou tout au moins de leur niveau.
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On peut déja en déduire que ce n’est pas dans cette
région classique des hautes pressions industrielles, qu’il
faut chercher une expansion réelle de leur usage, tout
au moins pour des réactions en régime continu et don-
nant naissance a des produits relativement peu cotiteux.

Dans cette méme gamme de pression, on peut cepen-
dant prévoir que leur usage est indispensable pour la
réalisation de substances cofiteuses, & produire en quan-
tités assez réduites, et aussi pour la mise au point de
réactions trés particuliéres, dont la transposition a 1’é-
chelle industrielle s’avérerait rentable.

On peut citer, dans ces domaines particuliers, la chi-
mie de I’acétyléne et du fluor, la réalisation de composés
organiques a haute énergie ou de complexes organo-
métalliques.

Quelques laboratoires s’intéressent particuliérement
a de tels problémes et se spécialisent dans ce domaine
tant en Europe qu’aux Etats-Unis: la nouvelle section
de recherches chimiques de ’Institut Belge des Hautes
Pressions en est un exemple récent.

Les recherches de ce type conduisent naturellement
a des applications industrielles ; toutefois, du fait méme
de leur conditions et de leurs buts, ces applications ne
sont actuellement envisagées ou réalisées qu’a une
échelle pilote, qui dans beaucoup de cas, correspond
d’ailleurs a une échelle industrielle.

Nos connaissances actuelles sur la résistance des maté-
riaux, ainsi que I’existence d’alliages spéciaux, permet-
tent de résoudre la plupart des problémes posés par la
mise en ceuvre de telles recherches, tout au moins jus-
qu’a des pressions de ’ordre de 3000 atmosphéres et des
températures ne dépassant pas 300 ou 400°C.

Mais ici déja, dans certains cas et méme au stade du
laboratoire ou de I’échelle pilote, les problémes techni-
ques deviennent difficiles, et risquent parfois d’étre in-
surmontables en raison de I’action extrémement cor-
rosive des substances mises en réaction.

b) Travaux aux pressions plus élevées (4000 & 20000 atm)

Ainsi que je le signalais dans I’avant-propos, les re-
cherches s’étendant de 4000 a 15000 ou 20000 atmo-
spéres ont débuté vers 1932. Elles ont généralement
comme buts, moins 1’étude de nouvelles réactions que
I’examen de la possibilité d’accroitre le rendement de
réactions connues par augmentation de leur célérité.

Je m’en voudrais de ne pas citer presque intégrale-
ment un des premiers exemples publiés par NEWITT en
1937! parce qu’il me parait précisément étre I’un de
ceux qui illustrent cette partie de ’exposé :

«Le systéme acide acétique et alcool éthylique qui
conduit a l'acétate d’éthyle et ’eau est un exemple
classique d’une réaction moléculaire réversible, I’équi-

1 D.M. Newitt, R. P.LinsTEAD, R. H.SaAriro et E.J.BoORMAN
avec avant-propos de W.A.BoNE et J.F. THORPE, J. Chem. Soc.
1937, 876.
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libre se situant vers 66 % d’estérification et étant in-
dépendant de la température ainsi que l'ont montré
BERTHELOT et ST-GILLES en 18622 Nous avons trouvé
le méme équilibre sous 5000 atm et 60°. Il est d’un
intérét historique que BERTHELOT et ST-GILLES n’ob-
servérent pas de modification d’équilibre jusqu’a 100
atm. La constance de cette valeur n’est pas surprenante
eu égard a la similitude des volumes moléculaires des
deux agents... Mais I’action de la pression est trés mar-
quée sur la vitesse de réaction en ’absence de cataly-
seurs, ce qui est important pour la pureté des substances
obtenues. Ainsi a 6500 atm, le systéme passe a plus de
la moitié de I’équilibre en une durée qui ne fournit qu’une
estérification insignifiante a la pression atmosphérique.»

De nombreux autres exemples seraient a puiser dans
les travaux de ce méme laboratoire, NEWITT et ses col-
laborateurs ayant passé en revue et étudié des poly-
mérisations d’oléfines, des estérifications, des réactions
de KNOEVENAGEL, des décompositions et entre autres
celle du cyclo-pentadiéne.

L’exemple de la polymérisation de I’a-méthylstyréne
mérite également d’étre signalé. Cette substance ne se
polymérise pas sous la pression atmosphérique; sous
5000 atmospheéres et 100°C, on obtient environ 85%
d’une substance d’un poids moléculaire d’environ 5600,
c’est-a-dire correspondant a une agrégation de 50 molé-
cules environ. Sous 10000 atmosphéres et les mémes
températures, on atteint les mémes résultats mais avec
des rendements de loin supérieurs : ainsi & 4000 atm, le
rendement est de 26 % en 96 heures, tandis qu’a 10000
atm, le rendement passe a 97 % en 47 heures.

Apreés 1945, ce laboratoire poursuit partiellement des
recherches dans ce domaine et je citerai plus spéciale-
ment I’étude présentée par J.A.LamB et K.E.WEALE
au Symposium on Physics and Chemistry of High Pres-
sures, & Londres en 1962 : ces auteurs ayant étudié, en
particulier la polymérisation du méthylmétacrylate, ob-
servent un accroissement dans le passage de la vitesse
de réaction de 0,55 % par heure sous la pression atmo-
sphérique a 28 % par heure sous 4000 atmosphéres.

De son coté, S.K.BATTACHARYA poursuit avec succes,
a I'Indian Institute of Technology a Kharagpur, et ce
depuis 1950, des études similaires portant sur des syn-
théses organiques variées, jusqu’a plusieurs milliers d’at-
mosphéres.

A ces quelques exemples pourraient en étre ajoutés
d’autres: cela me parait cependant superflu, ceux-ci
permettant de tirer des conclusions sur I'intérét qu’il y
aurait a appliquer de tels résultats a I’échelle industrielle.

c¢) Travaux aux trés hautes pressions
(au dela de 20000 atm)

Le troisiéme domaine d’étude des réactions chimiques
se situe a des pressions beaucoup plus élevées, commen-
¢ant vers 30000 ou 40000 atmospheéres.
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Dans cette région de trés hautes pressions, on effectue
aussi bien des études sur des réactions bimoléculaires
organiques classiques, par exemple celles faites par
S.D.HAMANN & I'Université de Sydney jusqu’a 40 000
atmospheéres, que sur des réactions solides ou pseudo-
liquides, du type de la synthése du diamant réalisée par
R.H. WENTORF, et des recherches dirigées par B. VoDAR,
a Bellevue au Laboratoire des hautes pressions du
C.N.R.S.

Paradoxalement, les études de ce dernier groupe, du
fait méme de leur nouveauté, mais aussi de leur rende-
ment économique sont celles qui recoivent actuellement
aux Etats-Unis le plus de supports financiers, leur trans-
position au stade industriel étant d’ailleurs immédiate.

Examen de la situation actuelle

Avant de tenter de tirer des directives de cet état de
choses, il n’est peut étre pas inutile d’en faire succinte-
ment le point en se basant sur 1’état actuel de la tech-
nique.

Chacun sait que les techniques des hautes pressions
a I’échelle du laboratoire, et méme dans certains cas,
de I’usine pilote deviennent un peu plus aisées qu’il y a
quelques années. On ne doit cependant pas se faire beau-
coup d’illusions sur la facilité relative de réaliser des
travaux en chimie dés que les pressions atteignent quel-
ques milliers d’atmosphéres, les températures quelques
centaines de degrés et que I’on a a maintenir des gaz ou
des liquides corrosifs. Et les difficultés ne feraient que
s’accroitre si ’on voulait transposer de telles réactions
dans la grosse industrie.

C’est pourquoi des travaux tels que ceux de D.M.
NEWITT que continuent ses anciens éléves, et en parti-
culier K.E. WEALE 4 Londres et S. K. BATTACHARYA aux
Indes risquent de ne pas dépasser le stade du laboratoire.

C’est pourquoi méme les recherches dans le domaine
des réactions chimiques en phase gazeuse et liquide,
sous quelques centaines de degrés et quelques milliers
d’atmosphéres seulement risquent le méme sort.

C’est pourquoi la tendance actuelle est de considérer
uniquement comme possibles, les travaux industriels ne
dépassant pas 2000 ou 3000 atmosphéres et de canton-
ner les réalisations dans des appareils de volumes ré-
duits, dés que les conditions deviennent mécaniquement
ou chimiquement plus sévéres.

Sans doute est-ce la actuellement une sagesse néces-
saire. Mais, on peut aussi penser que ce n’est pas ainsi
que doit se préparer ’avenir.

Le déclin relatif des recherches sous hautes pressions
en chimie que I’on a observé jusqu’en ces derniéres an-
nées peut étre attribué a cette difficulté d’applications
industrielles, ce qui est absolument naturel dés que I’on
s’attache a des recherches précisément orientées vers de
telles applications.

2 Ann. Chim. Physique 65 (1862) 385.
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Aux Etats-Unis, la tendance n’a pas été — bien au
contraire — de tenter d’obvier a ces difficultés en effec-
tuant de véritables recherches sur 1’appareillage chi-
mique pour trés hautes pressions. Mais d’autre part, on
y a lancé et réalisé de nombreuses et difficiles recherches
sous des pressions telles que leur emploi est forcément
limité a des volumes réduits.

Les réflexions que je voudrais vous soumettre dérivent
également de I’examen comparatif du coiit de diverses
recherches, en particulier des recherches nucléaires, des
recherches spatiales, des recherches sur les hautes éner-
gies avec celui des recherches qu’on devrait pouvoir
réaliser dans le domaine de I’application des hautes
pressions a I'industrie.

De la comparaison du cofit de tels travaux, avec celui
de leur intérét final, tant scientifique qu’économique, il
semble que ’on pourrait prouver que si les recherches
aux pressions élevées sont des recherches coiteuses, les
investissements que 1’on y consacrerait, serviraient les
intéréts de tous et seraient rapidement couverts par les
bénéfices dus a I’application de leurs résultats.

Projets d’avenir — Conclusions

Si I’on adopte le classement des recherches en chimie
sous pression élevée, tel que je vous I’ai proposé et si,
en outre, on sépare les deux premiers groupes du troi-
sitme — ce qui parait logique, les études et les applica-
tions aux trés hautes pressions ressortissant a un do-
maine extrémement particulier — on arrive aux conclu-
sions suivantes :

L’application des hautes pressions en chimie est con-
sidérablement retardée et méme dans certains cas, im-
possible & envisager, a cause du manque de renseigne-
ments techniques sur la construction de I’appareillage.

Les résultats acquis par de nombreux chercheurs de-
puis prés de trente ans, et plus particuliérement au
cours de ces derniéres années — et le laboratoire du Pro-
fesseur A. GUYER en est une brillante illustration — mon-
trent que cette variable — la pression — qui peut étre
considérée comme une nouvelle dimension, n’est pas suf-
fisamment connue de l'industrie, et n’est surtout pas
appréciée a sa juste valeur. Et cependant, la littérature
et aussi de spectaculaires réalisations montrent que sans
I’emploi des hautes pressions, de nombreuses réactions
ne sont pas réalisables ou le sont avec des rendements
dérisoires.

Comment pourrait-on rénover et accélérer I'usage des
hautes pressions, en se remémorant qu’en chimie, aussi
bien que dans les autres domaines de la recherche et de
I’industrie, I’époque de facilité est passée ?

Cette question je ne suis évidemment pas le seul a la
poser.

Le fait méme que ’Association Suisse des Chimistes
ait, trés heureusement choisi comme théme de ce sym-
posium «La technique des hautes pressions en chimie»,
le fait aussi qu’une coincidence significative fasse qu’en
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I’espace de quelques mois des journées scientifiques
soient consacrées a des sujets similaires et je citerai,
outre ’actuel symposium :

la «Bullied Memorial Lecture», de 1’Université de

Nottingham consacrée en juin de cette année a un

exposé de W.R.D.MANNING avec comme sujet « High

Pressure Engineering» ;

— la création d’un groupe de travail « Hochdruck» dans
le cadre de la Verein Deutscher Ingenieure (VDI) a
Essen, en septembre dernier ;

— la conférence que donnera le Professeur A. GUYER, au
10¢ Anniversaire de la Fédération européenne de génie
chimique, a Paris le 28 octobre et intitulée : « Quel-
ques aspects de ’application des pressions élevées en
Génie chimique» ;

— les conférences postuniversitaires sur «la Chimie sous

hautes pressions» qui seront données sous les auspices

de la Branche Belge de la Société de Chimie Indu-

strielle et de I'Institut Belge des Hautes Pressions a

Bruxelles en novembre, .

tout semble prouver que de divers cotés se concrétise
un méme centre d’intérét.

11 serait donc souhaitable, et c’est le veeu que je for-
mule, que tous ceux qui, en Europe, ont en charge la
destinée d’un laboratoire de chimie sous pressions éle-
vées recherchent le moyen de promouvoir des travaux sur
la technique des hautes pressions, travaux qui paraissent
indispensable a une saine application des recherches dans
ce domaine d’avenir.

Arrivé a ce point de la rédaction de mon exposé, je me
suis aper¢u que j’avais plutét fait un plaidoyer qu’un
exposé scientifique. Je me suis cependant décidé & vous
le présenter, parce que j’ai eu I'impression qu’il méritait
de I’étre devant une telle audience.

Les conférences et les communications présentées a
ce méme Symposium fournissent déja la réponse a cer-
taines de mes questions. Mais je crois qu’il serait sou-
haitable que les problémes que j’ai posés soient sinon
complétement résolus dans un proche avenir, le soient
du moins dans une large part.

Pour atteindre ce but, il est bon que mes propositions
prennent un tour plus concret.

Comment interpréter «promouvoir des travaux sur
la technique des hautes pressions» et vers quelles direc-
tion tenter de les guider ?

L’intérét que l'industrie chimique a d’employer des
pressions élevées m’apparait se situer d’une part, dans
I’extension des recherches a des pressions ne dépassant
pas 5000 atmosphéres et dans leur adaptation a I’échelle
pilote et industrielle, d’autre part, I’application des tra-
vaux s’étalant de 5000 a 15000 ou 200000 atmosphéres.

a) Pour les pressions ne dépassant pas 5000 atm, d’as-
sez nombreuses possiblités techniques permettent d’en-
visager la réalisation de réacteurs déja importants. Di-
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vers fabricants offrent, en effet, des compresseurs at-
teignant et méme dépassant de telles pressions, et je ne
crois pas me tromper en disant qu’en ce domaine, il
existe d’excellentes réalisations suisses.

Dans un des chapitres des conférences données par
W.R.D.MaANNING & Nottingham, celui-ci fait le calcul
d’un réacteur pour 5000 atm, d’une capacité de 350
pieds cubiques, soit environ 10 m?, le diamétre intérieur
étant de 17” (42,5 cm) et la longueur de 8 pieds (2,45m),
ce qui n’est pas négligeable. Il n’en évalue cependant
pas le coiit, qui ne doit pas étre négligeable non plus.

De divers cotés, on étudie systématiquement le com-
portement des cylindres a paroi épaisse et je citerai
I’étude faite par notre Institut en collaboration avec
le Centre National de Recherches Métallurgiques, qui
a déja fourni des renseignements pratiques des plus
utiles.

On peut ajouter que des alliages de plus en plus in-
ertes vis-a-vis des agents de corrosion peuvent étre ob-
tenus pour le chemisage de réacteurs a haute pression,
et aussi que des aciers améliorés on été mis au point
pour résister a des hautes pressions d’hydrogéne.

11 en résulte que, pour des pressions atteignant 5000
atmosphéres, et des températures ne dépassant pas
350°C, la plupart des questions techniques peuvent étre
résolues, tout au moins pour des réactions qui ne sont
pas trop corrosives.

Il ne s’agit plus que d’une question de financement
de la recherche ou de I’application industrielle de ses
résultats.

Dans ce premier cas, il semble donc que les travaux
techniques dont on peut souhaiter la promotion devraient
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tendre a diminuer le coiit de I’appareillage et a en amé-
liorer la conception.

b) Pour ce qui est de I’application des recherches aux
pressions plus élevées, d’énormes progreés restent a faire.
C’est dans ’examen de la possibilité méme de tels pro-
grés techniques que se fixe actuellement 1'idée de «pro-
mouvoir des travaux sur la technique des hautes pres-
sions».

Un premier et d’ailleurs difficile examen, devrait con-
duire & poser les problémes a résoudre pour que des
réactions chimiques puissent étre faites dans des volumes
de quelques litres, sous des pressions dépassant 5000 at-
mosphéres.

A ce moment, l'intérét d’entamer ou de poursuivre
des recherches dans cette gamme de pressions appa-
raitrait plus clairement.

Pour concrétiser le veeu que j’ai formulé, je pense
que c’est aux chimistes a réfléchir a ces problémes tech-
niques et a les poser clairement.

Je crois méme que c’est nous qui, sans doute, devrions
rechercher les moyens de faire subsidier les travaux né-
cessaires a la solution de ces problémes, mais qui de-
vrions certainement attirer I’attention des industries
métallurgiques et de construction mécanique sur les
questions qui se posent et sur leur intérét.

Dans ces conditions, il n’est pas exclu d’espérer que
les connaissances actuelles sur la résistance des maté-
riaux et le mode de calcul des enveloppes 2 hautes pres-
sions ne se développent suffisamment pour qu’une nou-
velle région de hautes pressions soit offerte a nos in-
vestigations et a I’application de leurs résultats.

Synthese, Strukturverhalten und Valenzzustiinde der anorganischen Materie
im Bereich hoher und héchster Drucke *

Eine Betrachtung zur Erweiterung der Kristallchemie von A.NEUHAUS

Mineralogisch-Petrologisches Institut der Universitit Bonn

I. Allgemeines

Die Bemiihungen zur Kenntnis und Beherrschung
der Synthesebedingungen und des Strukturverhaltens
der kristallisierten Materie beschrinkten sich, bis vor
wenigen Jahren, im wesentlichen auf die systematische
Variation von Chemismus und Temperatur als zu-
stands- und reaktionsbestimmende Faktoren. Nur zo-
gernd und spirlich ist der Druck als freie, der Tempe-
ratur gleichwertige Zustandsvariable einbezogen wor-
den. Das gilt weitgehend selbst fiir die Hydrothermal-
synthese, die sich zwar grundsitzlich des Drucks als
Zustandsgréfle bediente, im allgemeinen aber doch auf
das Studium des Temperaturverhaltens einer vorgege-
benen chemischen Verbindung bei konstant gehaltenem
und iiberdies nur sehr mifligem (bis einige 100 at)

Druck beschrinkt blieb. Erst die in den letzten etwa
zehn Jahren entwickelten Hochdruck-Hochtempera-
tur-Verfahren (H-H-Verfahren) haben — basierend auf
den schon frith begonnenen systematischen Druck-
Zustandsarbeiten von P.W.BRIDGMANL2 — in breiter
Front auch den Druck als Zustandsvariable systematisch
einbezogen und damit endgiiltig den Zugang geoffnet
zur vollen Vielfalt der Phasen-, Struktur- und Reak-
tionsmdglichkeiten der Materie. Diese neuen Arbeits-

* Vortrag, gehalten auf dem Symposium «Hochdrucktechnik in
der Chemie », veranstaltet vom Schweizerischen Chemiker-Ver-
band am 25./26. Oktober in Ziirich.

1 P.W.BRIDGMAN, The Physics of High Pressures, Bell & Sons,
London 1949 und 1952.

2 P.W.BRIDGMAN, Rev. Mod. Physics18 (1946) 1.
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a) Strukturen und Transformationen in der homologen

Rethe C—Si— Ge— Sn

Unterlagen zum Struktur- und Zustandsverhalten

dieser homologen Reihe enthilt Tabelle 3 (nachS$, S.327;
11, 13-16),
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sondern fiir ihre charakteristischen K-Zahlen, die jedoch
in vielen Fillen Isotypie der Strukturen bedingen diirf-
ten (wegen der Gleichheit der K-Zahlen ist die Regel
naturgemil indifferent fiir z.B. Zinkblende-Wurtzit-
Strukturen!). Wir wollen diese Druckkoordinationsbe-

Tabelle 3. Drucktransformationen in der Homologenreihe C — Si— Ge — Sn

Normaldruck- Hochdruckform mit guter Transformationsdruck  AV/Vp
struktur elektrischer Leitfahigkeit und -temperatur

C (Diamant) [4] — C (metallisch) [6] = 650 kbar/~1100°K  15-20%
Si (D-Typ) [4] — Si (Sny-Typ) [6] ~ 200 kbar/~ 300°K  22,7%
Ge (D-Typ) [4] — Ge (Sny-Typ) [6] ~ 120 kbar/~ 300°K  20,7%
Sngrau (D-Typ) [4] — Snyeis [6] ~ 1 bar/> 286°K  20,9%

Aus der Tabelle folgt unmittelbar: Alle vier Elemente
der homologen Reihe besitzen bei Normaldruck, stabil
oder metastabil (Diamant), Diamantstruktur, also die
K-Zahl [4]. Sie sind Nichtleiter bzw. Halbleiter der
Elektrizitit. Alle vier Homologen bilden ferner bei
geeignet erhéhtem Druck je eine metallische Modifika-
tion mit der K-Zahl [6]. Fiir Si [6], Ge [6] und Sn [6]
kann die Struktur des Sn,.;p als recht gesichert gelten.
Der Strukturtyp der metallischen C-Modifikation hin-
gegen ist zurzeit noch zweifelhaft (Sn,s ? NaCl?).

Gemidfl Tabelle 3 steigt der Transformationsdruck
[4] — [6] von Sn iiber Ge, iiber Si nach C steil an, ver-
hilt sich somit roh quantitativ aber gegensinnig zu
den zugehérigen Atomradien (ro=0,774; rg;=1,174,
ree=1214, rg, =1,40A).

Um die bei Normaldruck bereits stabile Sn [6]-Struk-
tur auch fiir die drei niederen Homologen stabil reali-
sieren zu konnen, sind somit — vergleichbare Systems-
temperaturen vorausgesetzt — von Si iiber Ge bis C
steigende Systemsdrucke erforderlich. (Analoges gilt fiir
die [4]-Strukturen, wobei Sn[4] wegen seiner noch un-
durchsichtigen Stabilitdtsverhiltnisse
auflerhalb der Betrachtung bleibt.)

Der absolute Betrag der Transformationsdrucke der
vier Homologen reicht, gemifl Tabelle 3, von. &= 1 bar
fiir Sn bis = 650 kbar fiir C, er iiberdeckt also einen
extrem grolen Druckbereich. Dennoch sind die relativen
Volumenkontraktionen A4 V|V fiir alle vier Homologen
interessanterweise nahezu gleich grofl (Tabelle 3, rechte
Spalte).

Aus Vorstehendem folgt, wie wohl R.H. WENTORF®
zuerst angedeutet hat: In homologen Reihen lassen
sich die bei Normaldruck stabilen Strukturen héherer
Homologer bei geeigneter Steigerung des Systemdrucks —
und natiirlich definierter Temperatur — auch fiir die
niederen Homologen erwarten. Das gilt naturgemif} be-
vorzugt fiir unmittelbar benachbarte Homologe. Es
gilt iiberdies streng genommen nicht fiir die Strukturen,

zurzeit besser

ziehung in homologen Reihen kurz als «Druckhomolo-
genregel» bezeichnen.

In Anwendung dieser « Druckhomologenregel» wire
zu erwarten, daf} z.B. CO, bei hohen Drucken SiO,-
artige Strukturen bildet und daB fiir die Carbonate ne-
ben der simplen Koordinationsgruppierung [CO;] eine
dhnliche Vielfalt an C-0-Koordinationstypen mdoglich
sein sollte, wie sie von den Si—O-Strukturen bekannt
ist, also «ortho»-Carbonate mit [CO,]*-Baugruppen,
Ring- und Kettencarbonate usw. Zu erwarten wire
ferner, daB bei geeignetem Systemsdruck auch die [BO,]-
Baugruppe allgemein stabilisiert wird, da} B bei erhdh-
tem Druck in viel hoherem MafBle, als bisher bekannt,
Si diadoch austauschen sollte und daf}, analog den zahl-
reichen Alumosilicaten, auch eine weit gréfere Vielfalt
an komplexen Si- B- O-Strukturen realisierbar sein
miifite als zurzeit bekannt. Analoge Strukturméglich-
keiten, wie fiir Carbonate aus der Silicat-Carbonat-
Homologie erschlossen wurden, wiren aus der Phosphat-
Nitrat-Homologie auch fiir die Nitrate zu folgern. Gemaf3
der «Druckhomologenregel» ‘sollten ferner Be,SiO, und
Zn,Si0, bei geeigneten Drucken im Olivin-Typ kristal-
lisieren und z.B. MgSiO; im Korund-Typ, wie schon
Rinewoobp fiir MgGeO; (vgl. Tabelle 1) gefolgert hat.
(Eine weitere Diskussion dieser kristallchemischen Prob-
leme muf einer besonderen Arbeit vorbehalten bleiben).

b) Druckstrukturen und -transformationen homologer
AX-Verbindungen

Als Diskussionsunterlage fiir das Druckkoordina-
tionsverhalten homologer AX-Verbindungen sind in
Tabelle 4 mehrere Beispielreihen zusammengestellt
worden (Daten nach?.%17).

Diskussion zur Tabelle 4:

1. Alle Kristallarten der oberen Hauptgruppe der Ta-
belle sind Alkalihalogenide, also typische Ionengitter.
Ihre Gruppierung im einzelnen ist gegeben durch die
homologen Austausche K — Rb — Cs sowie C1—» Br— J.
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metallischen Zustand umgewandelt. Die hierfiir be-
notigten Transformationsdrucke sind fiir diese typi-
schen Nichtmetalle (C, P, S, J, und H,) allerdings sehr
hoch. Im einzelnen:

Besonders aufschlufireich ist die mehrstufige Druck-
umwandlung P, (weil) — P (met). Sie verliduft sowohl
von P(weifl) wie auch von P(rot) zu P(schwarz) und
weiterhin iiber ein P’ (met) mit As-Typ zu P (met) mit
einfach-kubischer Zelle und guter metallischer Leitfi-
higkeit. Nachdem es neuerdings gelungen ist, die Um-
bildung P(weifl) — P(schwarz) auch ohne Druckerhs-
hung zu realisieren®'?, kann wohl der Schlufi gezogen
werden, daf3 die in Tabelle 6 verzeichneten Reaktions-
drucke P (weifl) — P (schwarz)und P (rot) — P (schwarz)
nicht als Gleichgewichtsdrucke, sondern als Aktivie-
rung der Aufspaltung der Molekiilverbinde von
P (weif}) und P(rot) anzusehen sind.

Gegeniiber der komplizierten, stufenweisen Transfor-
mation P, — P (met) scheint die Druckumwandlung von
J, in den atomar-metallischen Zustand bei <, 300 kbar
reaktionsmiBig einfach zu sein. Es ist jedoch zu ver-
muten, daf} auch diese Umwandlung stufenweise erfolgt,
wenngleich bisher Zwischenstufen anscheinend nicht
gefunden wurden.

Im Gegensatz zu allen iibrigen Beispielen der Tabelle
ist die Druckzahl fiir die Transformation H, — H (met)
nicht experimentell realisiert worden, sondern aus all-
gemeinen Zustandsgleichungen errechnet bzw. abge-
schiitzt und entsprechend unsicher (vgl.3, S. 152, 165
und 290). Vermutlich ld6t sich der errechnete sehr hohe
Druck auf klassisch physikalisch-chemischem Wege
iiberhaupt nicht erreichen (die grofiten durch klassisch-
chemische Explosionen zurzeit erreichten Schockwellen-
drucke betragen einige Megabar), sondern nur mittels
atomarer Explosionen, entsprechend den Zustands-
bedingungen im Innern der Fixsterne.

Aus Tabelle 6 folgt iiberzeugend, dal bei geniigend
hohen Drucken offenbar alle Stoffe, auch die extremsten
Nichtmetalle, in den metallischen Zustand iiberfiihrbar
sind. Strukturell und valenzmiBig entspricht der im
allgemeinen sukzessiven Umwandlung der verschiede-
nen Valenzzustinde in den dichtgepackten, hochkoor-
dinierten Metallzustand eine stufenweise. Erhohung der
K-Zahlen der «charakteristischen» Gitterkomplexe und
eine sukzessive Hybridisierung von innermolekularer Ko-
valenz und zwischenmolekularer Nebenvalenz (bzw. die suk-
zessive Ausbildung von Resonanzverkniipfungen20:¢),
analog z.B. der Druckhybridisierung der "heterodesmi-
schen (sp? + m)-Valenz des Graphits zum idealen sp®-
Hybrid des Diamanten und dessen weitere Valenzumfor-
mung zum metallischen C (vgl. Tabelle 3).

Entsprechend der «Druckhomologenregel» sollte der
benitigte Transformationsdruck, fiir vergleichbare Tem-
peraturen und gleichen Grad der Valenzhybridisierung,

20 a) H.KREBs, Anorg. Chem. 1955, Bel. 280, S. 119, — b) H.KrEss,
Angew. Chem. 70 (1958) 615-25. — c) H.Krebs, Z. Elektrochem. 61

(1957) 1925-34.
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in den Homologenreihen N, P, As, Sb, Bi (desgl. O, S, Se,
Te und F, Cl, Br, J) vom jeweils hoheren Homologen zum
jeweils niederen Homologen ansteigen (vgl. auch IV a).

Erweitern wir schliefilich den bisher fast ausschlief3-
lich betrachteten Druckeinflufl auf das Strukturkoor-
dinations- und Valenzverhalten der Materie um den
im allgemeinen antagonistischen Temperatureinflufl
(Temperaturkoordinationsregel), so ergibt sich, daf
bei geeignet kombinierten Drucken und Temperaturen
jedem Stoff jeder Zustand aufgezwungen werden kann, vom
extremsten Gas bzw. Molekelgitter bis zum typischen
Metall!

VII. Zur valenztheoretischen Deutung
der Druckkoordinationsregel

Eine thermodynamische Begriindung fiir die hier be-
handelte Druckkoordinationsbeziehung hat M.J. BUER-
GER versucht!?. Hiernach gilt fiir das Transformations-
gleichgewicht:

AG=AU-T:AS +P-AV =0

(G = Gibbs’sche freie Energie bzw. freie Enthalpie; U
= innere Energie = MaB fiir die Bindungsstirke im
Koordinationskomplex). Nach dem Prinzip des klein-
sten Zwanges wird die Hochdruckphase die spezifisch
dichter gepackte Phase sein. Da somit P-4V = nega-
tiv und hier im allgemeinen auch A4S = negativ, so
muf} 4 U positiv sein. Das besagt nach M. J. BUERCER?,
daBl die Hochdruckphase im allgemeinen die hdher
zihlige Koordination aufweisen wird.

Eine konkrete strukturelle Erklirung der K-Zahl-
Erh6hung durch den Druck hat R.H. WENTORFS ange-
deutet. Er méchte die K-Zahl-Erhéhung auf eine be-
vorzugte Komprimierung und demgemif3 Verkleinerung
der volumingsen Anionen zuriickfiihren. Eine Uber-
schlagsrechnung mit Hilfe der bekannten Kompressibi-
lititen z.B. von KBr, KJ und MgO zeigt jedoch, daf3
selbst bei Umrechnung der gesamten Volumenverklei-
nerung der Elementarzelle der Hochdruckphase allein
auf die Anionen, der kritische Radienquotient rg/r, der
Transformation [6] — [8] im allgemeinen nicht erreicht
wird.

Im folgenden soll versucht werden, die « Druckkoor-
dinationsregel» (und damit z.T. auch die «Drucktem-
peraturregel») aufgrund der hier vorgetragenen (vgl.
Tabellen 1 bis 6) konkreten Druckabhingigkeiten kri-
stallphysikalischer Eigenschaften (Gang des elektrischen
Widerstands, sukzessive Rotverschiebung der Absorp-
tionskanten, sukzessive Zunahme der Opazitit, Blau-
verschiebung charakteristischer Absorptionsbanden, Er-
hohung der Metallvalenz z.B. Ce® — Ce® durch Elek-
tronensprung f° d! s2 — f1d?s2) und ihrer unmittelbaren
Auswirkungen auf den Zustand der Valenzelektronen zu
verstehen. Das ergibt:

GemiB Tabelle 3 und Tabelle 4 (untere Gruppe)
durchlaufen typisch homodesmisch-kovalente Kristall-
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gitter (z.B. C, Si bzw. InP, AlISb), mit steigendem Druck
ganz analoge Anderungen ihres Valenzzustandes von
unpolar zu Metallisch, wie die Glieder der steigenden
Homologenreihen C—Si—Ge—Sn bzw. AlSb, GaSh, InSb
bzw. InP, InAs, InSb bei Normaldruck. Hierbei ver-
schiebt sich die Absorptionskante teils stetig, teils
sprunghaft ins IR, der elektrische Widerstand nach
kleineren R,-Werten.

Gemil3 Tabelle 6 gehen ausgeprigte heterodesmische
Molekelgitter im weiteren Sinne (also Kristallgitter ko-
valent verkniipfter, endlicher Molekelverbinde ver-
schiedenster Art und Gréfle) bei geeignet hohen Druk-
ken, unter sukzessiver Kovalenz-Nebenvalenz-Hybri-
disierung und Rotverschiebung der Absorptionskante,
in den hochkoordinierten, opaken, metallischen Zustand
iiber.

Gemifl Tabelle 4 schliefllich wandeln sich typische
Ionengitter, bei geeignet hohen Drucken, unter stetiger
bzw. sprunghafter Rotverschiebung der Absorptions-
kante und entsprechender Zunahme der Opazitit und
elektrischen Leitfihigkeit, in-den metallischen Zustand
um.

Es lassen sich somit Kristalle aller drei Valenzhaupt-
typen, also Ionengitter, unpolare Gitter und Molekel-
gitter, durch geniigend hohe Drucke in den vierten Va-
lenzhaupttypus, den Metallzustand, iiberfithren. Diese
Valenztransformation bedeutet insbesondere fiir die
tonogene Valenz sowohl eine Packungsverdichtung (K-
Zahl-Erhéhung) als auch eine Lockerung der Bindung
der Valenzelektronen vom Anion, also eine Tendenz
zur Gleichverteilung der Valenzelektronen im Kristall-
raum. Die bei idealer Ionenbildung véllig zur Anionen-
schale gehorenden Valenzelektronen kehren mit zuneh-
mendem Druck also zunehmend in den Elektronen-
verband des Kations zuriick. Das besagt: ry wird rela-
tiv grofler, r, relativ kleiner, der Radienquotient ry/r,

103

grofler, der Bindungszustand unpolarer, aber zugleich
auch metallischer.

Betrachten wir zunichst nur den Fall mdfiger Druck-
erhohung, also miBiger Riickverschiebung des oder der
Valenzelektronen zum Kation, so kénnen wir die Ma-
gnusschen kritischen Radienquotienten ry/r, sicherlich
noch als giiltig ansehen. Nehmen wir weiterhin eine
relative Anion — Kation-Verschiebung der Valenzelek-
tronen von z.B. nur 0,1A an, d.h. eine Verkleinerung
von r, um 0,1A und eine VergréBerung von ry um
0,14, so ergibe sich, ohne eine entsprechend grofBe
Absolutinderung der Zellenperiode, eine Vergrolerung
von rg/r,, die vollstindig geniigen wiirde, um den
K-Zahl-Sprung [6] — [8] z.B. fiir die Rb- und K-Halo-
genide zu erkldren, nicht aber z.B. eine [6] — [8]- Trans-
formation des NaCl. Letzterer Transformationsdruck
ist anscheinend noch nicht genau bestimmt worden,
doch liegt er sicher oberhalb 100 kbar.

Die vorstehenden Ausfithrungen diirften gezeigt ha-
ben, daB sich die K-Zahl-Regel fur alle Substanzgrup-
pen bewihrt und daf die iiblichen kristallchemischen
und valenzchemischen Vorstellungen wenigstens bis zu
einigen 100 kbar weitgehend brauchbar bleiben.

Die Ausfithrungen diirften weiter gezeigt haben, dafl
die modernen Hochdruck-Hochtemperatur-Arbeitsme-
thoden in relativ wenig Jahren zu einer erstaunlichen
Ausweitung unserer Kenntnisse vom Verhalten der
Materie in Abhingigkeit von Druck und Temperatur
gefiihrt haben und daB eine steile weitere Entwicklung
zu erwarten ist, die vor allem zwei groflen Arbeitsge-
bieten zugute kommen diirfte, das ist einerseits die
systematische Synthese neuer Hochdruckphasen, insbe-
sondere neuer technischer Werkstoffe, mit neuartigen
Eigenschaften und Verwendungsméglichkeiten und zum
andern die experimentelle Mineralogie, Petrologie und
Geochemie der tieferen und tiefsten Erdschichten.

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

Einfiihrung neuer Sauerstoff-Funktionen in Carotinciden *

Verschiedene Forschergruppen haben sich mit der Ein-
filhrung von Sauerstoff-Funktionen in das f-Carotin-
Molekiil beschiftigt!. Dabei zeigte sich, daBB sowohl
Carbonyl- als auch Hydroxylgruppen eingefiihrt werden
kénnen, ohne daBl das konjugierte System verindert
wird.

So z. B. haben L. WALLCAVE und L. ZECHMEISTER!
4-Hydroxy-f-Carotin aus Retrodehydro-8-Carotin durch
Behandeln mit BF; und H,0 hergestellt. 4-Keto-f-Caro-

tin und 4,4'-Diketo-f-Carotin stellten F.J. PETRACEK
und L. ZECHMEISTER? aus (3-Carotin dar.

O. IsLER? gelang die Synthese des 4,4'-Diketo-{-Caro-
tins aus Isozeaxanthin durch Oxydation mit MnO,,.

* Vorldufige Mitteilung. Eingegangen am 20. November 1963.

1 L.WALLCAVE und L.ZECHMEISTER, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953)
4495; F. J. PETRACEK und L. ZECHMEISTER, ebenda 78 (1956) 3188.

2 F. J. PETRACEK und L. ZECEMEISTER, J. Amer. Chem. Soc. 78
(1956) 1427.

3 0. ISLER, Chimia 4 (1956) 97.
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Die Bedeutung der Solvatation von Gruppen mit Ionenladungen
in organischen Verbindungen fiir die Substituenteneffekte auf chemische
Gleichgewichte und Reaktionsgeschwindigkeiten *

Herrn Professor Dr. G.SCHWARZENBACH
zum 60. Geburtstag gewidmet

I. Ein relativ weit entfernter Substituent kann auf die
Affinitit oder die Reaktivitit einer anderen funktionel-
len Gruppe auf verschiedene Arten einen Einflu$ aus-
itben. Eine der wichtigsten bildet der elektrostatische
Feldeffekt!. So erzeugt z.B. die Einfiithrung der positiv
geladenen Trimethylammonio-Gruppe N (CH,),* eine
Erh6hung der Acidititskonstante einer organischen
Sdure sowie eine Beschleunigung der alkalischen Hydro-
lyse des entsprechenden Esters, da das Proton abge-
stoflen und das Hydroxylion angezogen wird. Die Sub-
stitution eines Halogenatoms am aromatischen Ring er-
hoht die Aciditit der Benzoesiure, des Phenols oder des
Anilinium-Ions infolge der elektrostatischen Wirkung
des C-Hal-Dipols auf das Proton. Wihrend viele Grup-
pen neben dem Feldeffekt vor allem noch einen betricht-
lichen mesomeren Effekt ausiiben, darf man im Fall
eines gesittigten Substituenten des Typs NR,* anneh-
men, daf} praktisch nur der Feldeffekt eine Rolle spielt —
méglicherweise neben einem mit der Entfernung rasch
abklingenden induktiven Effekt, der durch die Atom-
kette fortgepflanzt wird? 3.

In fast allen theoretischen Diskussionen war bis vor
kurzem angenommen worden, dal die Grole des Feld-
effektes unter sonst gleichen Bedingungen nur durch die
Ladung des Substituenten bestimmt wird und kaum von
dessen chemischer Natur abhingig ist!'%3% 45, Ebenso
erwartete man, daf} die elektrostatische Wechselwirkung
von Substituentenladungen mit Metallionen, die Kom-
plexbildungsgleichgewichte eingehen, in erster Nidherung
nur von der Ladung der betreffenden Metallionen ab-

_hingig und von deren chemischer Natur unabhingig sein
miifite. SCHWARZENBACH und SCHNEIDER® bestimmten
die Komplexbildungskonstanten der Ionen

(CH,),N*-CH,CH,N (CH,C00"),
und

(CH,),C-CH,CH,N (CH,C00"),

mit einer ganzen Reihe von Metallionen. Uberraschen-
derweise fanden sie, daf} die abstofende Wirkung der
N (CH,)g*-Gruppe die Komplexbildung aller zweiwer-
tigen Metallionen keinesfalls im gleichen Mafle er-
schwert. So wird z.B. Ba** viel schwicher abgestoflen
als Ca** und letzteres wiederum schwicher als Mg* + oder
Zn**. ScHWARZENBACH und SCHNEIDER deuteten diese
Befunde durch das Vorhandensein betriichtlicher Unter-
schiede in der abschirmenden Wirkung der Solvathiillen
dieser Metallionen.

Erst seit wenigen Jahren stehen quantitative expe-
rimentelle Daten zur Verfiigung, in denen die Substi-
tuenteneinflissse von —N (CH;);* und -NH* auf die glei-
che Reaktion unter gleichen Bedingungen miteinander
verglichen werden?. Trotz der gleichen Ladung und der
chemischen Ahnlichkeit weichen auch die Wirkungen
dieser beiden Gruppe stark voneinander ab. Inzwischen
sind weitere Arbeiten erschienen, die ebenfalls Material
zu diesem Thema prisentieren. Es soll der Zweck dieser
Arbeit sein, zunichst alle nun vorhandenen Resultate
zusammenfassend zu diskutieren und schliellich einige
weitere Folgerungen zum Problem der Substituenten-
einfliisse auf aromatische Systeme abzuleiten.

II. Wihrend aus den fritheren Messungén bei konstan-
ter Ionenstirke an den Phenylendiaminen keine sicheren
Schliisse gezogen werden konnten®, erméglicht erst die
Bestimmung der thermodynamischen pK-Werte (Extra-
polation auf I = 0) den sicheren Nachweis, dafl der
Substituent -NH4* sowohl von der meta- als auch von
der para-Stellung aus die Aciditit des Anilinium-Ions
wesentlich schwiicher erhéht als die Gruppe —N (CH,),*.7
Tabelle 1 enthilt die Logarithmen der gefundenen rela-
tiven Aciditdtskonstanten ‘

log Krel = lOg (I</Kunsubst) ’

wobei niit K .., der fiir die unsubstituierte Sdure ge-
messene Wert bezeichnet ist. Beim Nachschlagen der
pK-Werte der substituierten Essigsiuren ergibt sich
ferner, dal auch bei diesen log K, (s. Tabelle 1) fiir
-N (CH,)," groBer ist als fiir -NH,* (Glycin: pK == 2,359,
Betain: 1,841, Essigsiure: 4,76°). Besonders starke Un-
terschiede der Wirkungen von —N(CH,);* und -NHg*

* Eingegangen am 7.Februar 1964.

L G.SCHWARZENBACH, Z. physik. Chem. 4 176 (1936) 133.

2 C.K.INGorD, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Cor-
nell University Press, Ithaca (New York) 1953.

3 J.D.RoBERTS und W.T.MORELAND, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953)
2167. J.D.RoBERTs und R.A.CArBoONI, J. Amer. Chem. Soc. 77
(1955) 5554.

4 A.V.WirLt, Chimia 13 (1959) 257, 285.

8 A.V.WiLLl, Helv. Chim. Acta 40 (1957) 2019, 2032.

8 G.ScEWARZENBACH und W.SCHNEIDER, Helv. Chim. Acta 38 (1955)
1931.

? A.V.WiLL1, Z. physik. Chem. (Frankfurt) 27 (1961) 233

8 A.V.WiLLl und WALTER MEIER, Helv. Chim. Acta 39 (1956) 318.

% G.KorriiM, W.VoGEL und K. ANpDRUSSOW, Dissoziationskonstanten
organischer Sduren in wdsseriger Losung, Butterworth, London
1961.

10 0. WEIDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 263.
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treten in den von BRickMAN, JounsoN und Rippl!
gemessenen Nitrierungsgeschwindigkeiten der entspre-
chend substituierten Benzole auf.

Wegen des Fehlens direkt vergleichbarer Daten zur Nitrie-
rungsgeschwindigkeit des unsubstituierten Benzols wurde bei
der Berechnung der log-K , -Werte in Tabelle 2 folgender-
maflen vorgegangen: Die von ROBERTs, SANFORD, S1xMA, CER-
FONTAIN und ZAcT!? angegebene Hammett-Gleichung fiir die
Nitrierung (log-k. = 7,223 0 0,031) lieferte bei Einsetzen
von ¢ = - 0,71 einen Wert fiir die Substituentenwirkung von
m-NO,. Von diesem konnte man mit Hilfe der von BRAND und
PaTON1® bestimmten relativen Nitrierungsgeschwindigkeit
kNo,/kNMe, = 1,8 zur m-N (CH,),+-Gruppe iibergehen, wodurch
der Anschlul an die Daten von BRICKMAN, JouNsoN und Ripp
fiir die k-Werte der N (CH;),;"- und NH - substituierten Ver-
bindungen hergestellt war. Wenn auch die so erhaltenen
log-k . -Werte nur gréolenordnungsmiflig richtig sind, so diirf-
ten doch die Fehler bei der Bildung der Quotienten aus den
Wirkungen von —N(CHy);" und —NH;* sich zum gréfiten
Teil wegheben.

Tabelle 1. Substituentenwirkungen auf Ionisationskonstanten
in Wasser bei 25° 7

—NHg*  —N(CH,);* N(CH,),H* ¢,
log Kre1  log Kpe 93 log Krel
(geschitzt)
1-Stellung in
Essigsdure 2,41 2,92 1,21 2,75 1,14
m-Stellung in
Anilin 2,063 2,620 1,27 2,43 1,18
p-Stellung in
Anilin 1,634 2,457 1,50 2,18 1,34

Tabelle 2. Substituentenwirkungen auf die Geschwindigkeit
der Nitrierung in 98 % Schwefelsdure bei 25° 1!

—NH,* —N(CH,),* 93
log kyel log kel
m-Stellung am subst. Benzol (— 3,77) (—5,35) 1,42
p-Stellung am subst. Benzol (— 3,68) (—5,98) 1,62

Tabelle 3. Chemische Verschiebungen des 1*F-Kernresonanz-
Signals meta-substituierter Fluorbenzole relativ zu Fluor-

benzol 14
Losungsmittel —NH,* —N(CH,),* q3
Methanol — 3,63 — 5,95 1,64
75% wil. Methanol — 3,40 — 6,18 1,81

11 M.BRICKMAN, S.JornsoN und J.H.Ripp, Proc. Chem. Soc. 1962,
228. Vortrag von J.H.RipD auf dem Symposium iiber Nitrover-
bindungen in Warschau 1963, sieche Chem. Eng. News 1963 (Nov. 4)
48.

12 J.D.RoBERTS, J.K.SANFORD, F.L.J.S1xma, H. CERFONTAIN und
R.Zacr, J. Amer. Chem. Soc. 76 (1954) 4525.

13 J.C.D.BrAND und R.P.PaToN, J. Chem. Soc. 1952, 281.

14 R.W.TarT, E.PrICE, I.R.Fox, I.C.LEwis, K.K.ANDERSEN und
G.T.Davis, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 709.
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Weiterhin haben Tarr und Mitarbeiter!* festgestellt,
daB auch das 1 F-Kernresonanz-Signal im substituierten
Fluorbenzol unter der Einwirkung von m-NHj* viel
schwicher verschoben wird als unter der Einwirkung von
m-N (CH,),* (Tabelle 3). Die theoretische Deutung aller
dieser Beobachtungen betrifft zweifellos auch hier die
Solvatation der Substituentenladung. Offenbar bildet
jede NH-Bindung eine H-Briicke zum O-Atom einer
Lésungsmittel-Molekel. Dabei gruppieren sich die Lo-
sungsmittel-Dipole in solcher Weise um die zentrale po-
sitive Ladung, daf} deren Wirkung stark abgeschwicht
wird. Eine entsprechende Solvatation der N (CH,),*-
Gruppe ist nicht méglich*. Wie bereits in der fritheren
Arbeit erwidhnt?, werden diese SchluBfolgerungen auch
durch einige Ergebnisse physikalisch-chemischer Mes-
sungen anderer Art unterstiitzt15 1,

Aus den Tabellen 1, 2 und 3 ist zu ersehen, dafl der
Quotient

g3 = (log I<rel)NMe,/(log I<rel)NH, (1)

(bzw. das Verhiltnis der entsprechenden chemischen
Verschiebungen in Tabelle 3) in allen Beispielen in der
gleichen Gréflenordnung liegt — trotz der Unterschiede
im Losungsmittel. Wenn man von der Formulierung
ausgeht, dafl —-NH,* eine kleinere effektive Substituen-
tenladung besitzt als -N (CH,),*, dann darf man erwar-
ten, dafl ¢, im gleichen Losungsmittel und bei der glei-
chen Temperatur in erster Nidherung konstant ist, sofern
der Substituent im wesentlichen nur durch seinen di-
rekten Feldeffekt wirkt. Fiir die substituierten Essig-
sduren und fiir die meta-substituierten Anilinium-Ionen
befinden sich die g;-Werte sehr nahe beieinander. Im
Fall der para-substituierten Anilinium-Ionen liegt qg
jedoch wesentlich hoher. Hier kommen zunichst zwei
Méglichkeiten der theoretischen Erklirung in Frage:
1. Die besondere riumliche Orientierung des geladenen
Substituenten und seiner Solvathiille relativ zur reagie-
renden Gruppe hat im Fall der para-Stellung die groBere
Ladungsabschirmung zur Folge. 2. Auf der basischen
Seite der Gleichgewichte spielen mesomere Grenzformeln

des Typs I
® ==\ 9 @&
HN=C  >-NR, 1

eine kleine, jedoch nicht vernachlissighare Rolle. Die
zusitzliche Stabilisierung der freien Base durch elektro-
statische Wechselwirkung der Substituentenladung mit
der negativen Partialladung auf dem benachbarten
C-Atom erzeugt einen weiteren acidititserhéhenden Ein-
flu. Da dieser wiederum der effektiven Substituenten-

* INcoLD und Mitarbeiter hatten schon vor lingerer Zeit bei der
Deutung der dirigierenden Wirkung der Substituenten bei der Ni-
trierung von Benzylamin-Derivaten auf die mégliche Rolle der
Solvatation der NH-Bindungen iiber H-Briicken hingewiesen.
F.R.Goss, C.K.INcoLD und I.S. WiLsoN, J. Chem. Soc. 1926, 2440.

15 A.F.TROTMAN-DICKENSON, J. Chem. Soc. 1949, 1293.

16 R.W.TArT, J. Amer. Chem. Soc. 82 (1960) 2965.
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ladung proportional sein sollte, kann nur dann ein héhe-
res g3 resultieren, wenn die zusitzliche Annahme ge-
macht wird, daf} die positiv geladene Gruppe auch noch
eine etwas stirkere Beteiligung der Grenzformel I indu-
ziert. (Der durch Wechselwirkung von Feldeffekt und
Mesomerie zustande kommende Anteil des Substituen-
teneinflusses mufl dann etwa mit dem Quadrat der effek-
tiven Substituentenladung wachsen.) Auf diese Méglich-
keit wird im Abschnitt 3 niher eingegangen.

Auch bei den Daten fiir die Nitrierung ist im Fall der
para-Stellung g, deutlich gréier (Tabelle 2). Fiir den
Ubergangszustand mit seinem leicht beweglichen Elek-
tronensystem kommt dort zweifellos die entsprechende
Deutung der Wechselwirkung der Substituentenladung
mit der positiven Partialladung auf dem benachbarten
C-Atom (siehe Grenzformel II der durch Addition von

NO,*
o,N —\ ®

an das aromatische System entstehenden Zwischenstufe)
in Frage. Diese Folgerung zogen ROBERTS, CLEMENT
und DryspALE!? aus der Tatsache, daf}3 die N (CH,),*-
Gruppe die Nitrierung an der entfernteren para-Stellung
stidrker verlangsamt als an der meta-Stellung, da offenbar
die Energie des Ubergangszustandes der para-Nitrierung
durch die elektrostatische AbstoBung stirker erhoht
wird.

III. Man darf erwarten, daf3 die Gruppe —N (CH,),H*
ebenfalls einen stiirkeren elektrostatischen Substituen-
teneffekt erzeugt als die Gruppe NH,*, da die erstere nur
durch eine Losungsmittel-Molekel in der primiren Hiille
solvatisiert sein kann. Tabelle 1 enthilt im rechten Teil
durch lineare Interpolation erhaltene Werte fiir die Wir-
kung der Dimethylammonio-Gruppe, die unter der An-
nahme berechnet sind, daf} fiir jede Substitution eines H
durch CH; log K, ; um den gleichen Betrag wichst.

Wenn nun -N(CH,);* und —-N (CH,),H* als Substi-
tuenten héhere Wirkungen als -NH,* auf reagierende
Gruppen am aromatischen Ring ausiiben, dann muf
konsequenterweise auch der elektrostatische Einfluf}
eines anderen Substituenten auf die Aciditit der
N (CH,),H*-Gruppe grofler sein als der Einfluf} auf die
Aciditiat der NH *-Gruppe. Tatsichlich sind die Substi-
tuenteneffekte auf die Ionisationskonstante des N,N-
Dimethylanilins (Hammettsche Reaktionskonstante
o = 3,545 grofler als diejenigen auf die Ionisationskon-
stante des Anilins (9 = 2,84%). Eine Deutung dieses
Befundes durch weniger starke Solvatations-Abschir-
mung der N (CH,),H*-Gruppe war bereits von VAUGHAN
und Mitarbeitern?® vorgeschlagen worden. Es ist jedoch
zu beachten, dafl Dimethylanilin auch stirker durch
mesomere Effekte beeinfluflt wird als Anilin. Unabhin-
gige Evidenz dafiir liefern die bei den Dipolmomenten
von p-Nitroanilin und p-Nitro-N, N-dimethylanilin
beobachteten Inkremente? (y;, .. — +1,03 D bzw.
+ 1,48 D). Bei genauerer Betrachtung der pK-Daten
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stellt sich ferner heraus, daf3 fiir jede Reaktionsserie dieser
Art der genaue Wert fiir 9 hauptsichlich durch den fiir
den p-NO,-Substituenten gefundenen experimentellen
Wert bestimmt wird, da dieser den weitaus stirksten
Einfluf} hat. Aus diesem Grunde sollte man besser nicht
nur die p-Werte, sondern die Wirkungen jedes Substi-
tuenten fiir sich auf beide Systeme vergleichen. Die
Daten in Tabelle 4 zeigen, daBl tatsichlich alle Substi-
tuenten (mit Ausnahme von p-CH,) das Dimethylanilin
stirker beeinflussen als das Anilin, auch wenn die be-
treffenden Gruppen nur unbedeutende mesomere Effekte
ausitben oder wenn die mesomeren Effekte in die ent-
gegengesetzte Richtung wirken wieim Fall von p-Hal % 22,
Man kann die gesamte Wirkung eines Substituenten als
Summe der Feldeffekte, mesomeren Effekte und (inne-
ren) induktiven Effekte darstellen, wobei g, o) und py,
die Beeinflulbarkeiten des Systems durch die verschie-
denen Effekte wiedergeben:

log K,.; = 0p0F + 0m Oy + 01201 - 2)

Beim Ubergang von den Anilinen zu den Dimethylanili-
nen wichst also sowohl gy als auch pg, das letztere an-
scheinend etwas schwicher. gy, scheint dagegen nicht
zuzunehmen, wenigstens ist die Wirkung der p-Methyl-
gruppe auf das Dimethylanilin sogar noch etwas schwi-
cher als auf das Anilin. (Es soll hier keineswegs vorge-
schlagen werden, dafl Gleichung [2] allgemeine Giiltig-

keit mit von ¢ unabhiingigen p-Werten besiisse.)

Tabelle 4. Wirkungen einzelner Substituenten auf die
Ionisationskonstanten aromatischer Basen in Wasser

log-K ) -Werte

Substituent Aniline® Dimethylaniline q

m-N (CH,),*+ 2,622 2,912 1,11
p-N(CH,),* 2,462 2,842 1,16
m-Cl 1,26 1,35 1,07
p-Cl 0,77/0,611° 0,79 1,02/1,29
m-NO, 2,13 2,525 1,19
p-NO, 3,60 4,51 1,25
p-CH, — 0,495 — 0,433 0,88

0 2,84 3,54 1,246

Es ist somit nicht mehr notwendig, fiir die stirkere
Wirkung der Substituenten p-Cl, p-Br, m-Cl und
m-N (CHj);* auf die Aciditit der N,N-Dimethyl-

anilinium-Ionen den mesomeren Effekt verantwortlich

17 J.D.RoBERTs, R: A. CLEMENT und J.J. DRYSDALE, J. Amer. Chem.
Soc. 73 (1951) 2181.

18 M.KivpaTrICK und C. A. ARENBERG, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953)
3812,

19 J.C.JaMEs und J.G.KnNox, Trans. Faraday Soc. 46 (1950) 254.

20 M.M.FiceLING, A.Fi1scaER, B.R.MANN, J.PACKER und J.Vau-
GHAN, J. Amer. Chem. Soc. 81 (1959) 4226.

21 J,W.SmitH, Electric Dipole Moments, Butterworth, London 1955,
S. 209.

2 A.V.WiLL1, Z. physik. Chem. (Frankfurt) 26 (1960) 42.
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zu machen (siehe hierzu die vorhergehenden Arbei-
ten®522), da man nun weif}, daf} auch die Feldeffekte
bei den Dimethylanilinium-Ionen grofler sein miissen
als bei den Anilinium-Ionen.

Durch die Feldeffekte allein 1463t es sich jedoch nicht
erkliren, daB beim Ubergang Phenol — Anilinium-Ion —
N,N-Dimethylanilinium-Ion die Wirkung von p-N
(CH,;),* stirker wachsen und die Differenz der Wirkun-
gen von m-N (CH;);* und p-N(CH,);* immer kleiner
werden muf3?2, Hierbei spielt zweifellos die Wechsel-
wirkung der Substituentenladung mit der mesomerie-
bedingten Partialladung auf dem benachbarten C-Atom
in der freien Base ein Rolle22, wie das in Abschnitt II
bereits angedeutet worden ist. Auf Grund der Unter-
suchungen von WEPSTER? iiber die sterische Hinderung
der Mesomerie des Dimethylanilins und deren Auswir-
kung auf die Basizitit sind etwa 15% des gesamten
Substituenteneffektes von p-N(CH,);*, d.h. 0,42 pK-
Einheiten, auf die Mesomerie (Grenzformeln des Typs I)
zuriickzufiihren. Die Mesomeriemomente von Anilin und
N, N-Dimethylanilin betragen 1,12 D bzw. 1,55 D#. Aus
diesen Zahlen 1463t sich abschitzen, dafl bei der Wirkung
von p-N(CH,),* auf Anilinium-Ion 0,30 pK-Einheiten
mesomeriebedingt sind (0,42 -1,12/1,55 = 0,30). Nach
Subtraktion der mesomeriebedingten Anteile betrigt die
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Differenz der Substituenteneffekte von m-N (CH,),* und
p-N(CH,),* bei den Anilinium-Ionen 0,46 und bei den
Dimethylanilinium-Ionen 0,49 Einheiten. Die Differenz
der direkten «primiren» Feldeffekte steigt also beim
Ubergang Anilinium-Ion — Dimethylanilinium-Ion, wie
zu erwarten. Die relativ geringe Bedeutung der Meso-
merie in diesen Systemen vermag also das Kleinerwerden
der beobachteten p K-Differenzen bereits vollstindig zu
deuten.

Diese Arbeit wurde zum Teil mit Mitteln der U.S. Atom-
energie-Kommission durchgefiihrt.

Der Autor dankt Herrn Prof. Dr. R. W.TAFr fiir die Mittei-
lung der Ergebnisse der 1* F-NMR-Messungen lange vor ihrer
Veroffentlichung und Herrn Prof. Dr. B.M. WEpsTER fiir den
Hinweis auf die Arbeit iiber die sterische Hinderung der Di-
methylanilin-Mesomerie.

3 B.M.WEPSTER, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 75 (1956) 1473.
24 R.J.B.MARrspEN und L.E.SurroN, J. Chem. Soc. 1936, 599.

A. V. Willi

Department of Chemistry, Brookhaven National
Laboratory, Upton (N.Y., U.S.A.*)

* Zurzeit fiir einen Auslandsaufenthalt abwesend von der Univer-
sitd t Bern.

The Vapor Pressure of LiOH - H;O and Li,SO, - H,0 *

In the temperature range of 0 .to 100°C only one
vapor pressure measurement has been reported for
LiOH-H,0 and only a few for Li,SO,-H,0. For this
reason it was decided to undertake the present study.

Over this range it can be assumed that 4 H, the heat
of hydration, is constant within the accuracy of vapor
pressure measurements. Such data can be represented
adequately by

AH

Inp=4— ’T " (1)
If the heat of hydration is known, only one vapor pres-
sure measurement is required to obtain the constant A4
in the equation. For lithium hydroxide monohydrate
BAUER et al.l report A HY, = —14,540 £ 23 cal/mole
and UEDA? is responsible for the only measured vapor
pressure at 25°C: 3.90 mm Hg. These values result in

logp = 11.2518 — 21788

(2)
For lithium sulfate monohydrate the values reported
by Uepa3® were 4Hj; = — 13,498 cal/mole and p,
= 2.25 mm:

2,951.0

log p = 10.2489 — 3)

* This communication is dedicated to Professor Dr. GEROLD
SCHWARZENBACH on his 60 th birthday by the first named author.

This equation is fitted reasonably well by the data of
LEsc®ur? over the range below 100°C and by the
measurements of CAMPBELL® from 114°C to 232 °C.

For the measurements reported here a relative ten-
siometric method®? was chosen. As reference, the
vapor pressures of glacial acetic acid® and of saturated
sodium chloride solutions®10 were used. The Li salt
samples were finely powerded mixtures of anhydrous
salt and hydrate. Degassing was achieved by heating
and evacuating repeatedly. The thermostatic water-
bath was controlled to + 0.1°C. The pressure readings
were accurate to = .4 mm. A minimum of 16 hours
was allowed for equilibration.

In the following Table I the vapor pressure measure-
ments of LiOH - H,O are presented.

! Received February 17, 1964.

T.W.BAUER, H.L. JoansToN, and E.C.KEeRR, J. Amer. Chem. Soc.

72 (1950) 5174.

Y.UEepa, J.Chem. Soc. Japan 52 (1931) 740.

Y.UEebA, Sci. Rept. Tohoku Imp. Univ. [1] 22 (1933) 879.

H.LESC®UR, Ann. Chim. Physics [7] 4 (1895) 213.

A.N.CampBELL, J. Amer.Chem.Soc. 65 (1943) 2268.

R.E.Dopp and P.L.RoBinsoN, Experimental Inorganic Chemis-

try, Elsevier, 1957, p. 340.

? A.Srtock, Hydrides of Boron and Silicon, Cornell University Press,
Ithaca (N.Y.) 1933, p. 193.

8 A.E.PotTER and H.L.RITTER, J. Physic. Chem. 58 (1954) 1040-2.

$ H.G.LeoroLp and J.JoHNsTON, J.Amer.Chem.Soc.49 (1927)
1974.

10 D.S.CARR and B.L.HaRRis, Ind. Eng. Chem.41 (1949) 2014.
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Reihenfolge, d.h. die fliichtigen Verbindungen und einfachen Salze
werden nach Atomzahl der Molekeln bzw. der Ionen, die Komplex-
verbindungen nach Liganden geordnet, und im zweiten und dritten
Teil des Buches werden die Daten und ihre Interpretation bespro-
chen. Damit ist natiirlich die Frage nach den Voraussetzungen ge-
stellt, die das Verstindnis der Interpretation und Argumentation
erfordern. Der Autor,-der selber eine groBe Zahl von Arbeiten iiber
IR-Spektren von Koordinationsverbindungen publiziert, und ins-
besondere eine ganze Reihe von Normalkoordinatenanalysen durch-
gefiithrt hat, lést dieses Problem in didaktisch geschickter Weise:
anhand von ausgewihlten charakteristischen Problemen, die ex-
plizite durchgefiihrt werden. Der Leser wird somit so weit vorbereitet,
daB er den speziellen Teil verfolgen kann, ohne fahrlissig iiber die
Anforderungen informiert zu sein, welche ein durchdringendes Ver-
stindnis der Theorie der Vibrationen stellt. Es wird ihm klar, daf§
hiezu z.B. das Standardwerk von WiLson, Decius und Cross not-
wendig wire. Unangenehmer Umfang des Buches und unnotige Wie-
dergabe anderorts schon beschriebener Theorie werden also gliicklich
vermieden. Im Anhang werden die Matrixelemente der G- und F-
Matrizen von typischen Molekeln (XY, : n = 2,3,4,6) aufgefiihrt,
und weiter wird das Verfahren der Normalkoordinatenanalyse an-
hand eines Acetylacetonatkomplexes demonstriert, wobei alle rele-
vanten Ausdriicke fiir Matrixelemente bzw. numerische Werte ex-
plizite tabelliert sind. In seiner Art der Gestaltung hat der Autor
ein Beispiel fiir eine moderne Buchform gegeben, die iiberall dort
gegeben ist, wo umfangreiches Tatsachenmaterial und komplexere
Theorie zusammengebracht werden miissen. W.Schneider

Metall-ri-Komplexe mit di- und oligoolefinischen Liganden. Von
E.O.Fisceer und H.WERNER. Monographien zu «Angewandte
Chemie» und «Chemie-Ingenieur-Technik», Nr.80. 142 Seiten.
Verlag Chemie, Weinheim/BergstraBe 1963. Gebunden DM 19.—. —
Die Autoren hatten die Absicht, in dieser Monographie den prapara-
tiven Stand und die bisher vorliegenden physikalisch-chemischen
Daten der im Titel angegebenen Verbindungsklasse in einem mog-
lichst vollstindigen Uberblick zusammenzufassen. Der grofSte Teil
der verarbeiteten Literatur ist jiingeren Datums, und mehr als ein
Viertel der zitierten Arbeiten stammen aus dem Arbeitskreis des
Verfassers E.O.F1sCHER sowie von WILKINSON und Mitarbeitern.
Es geht aus der Abhandlung hervor, wie sich der Gang der Unter-
suchungen allgemein ergibt: priparatives Grundproblem, IR-Spek-
tren, NMR-Spektren, rontgenographische Strukturaufklirung. Alle
relevanten Daten sind tabelliert bzw. in Figuren enthalten, wobei
etwa 300 neue Verbindungen der Metalle V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, W, Re, Ir, Pt zu beriicksichtigen waren. Es
kommt dabei klar zum Ausdruck, daB priparative Ergebnisse und
rontgenographische Strukturbestimmung die feste Basis darstellen,
auf denen die treffsichere Interpretation von spektroskopischen Da-
ten ruht. Wenn auch aus dem groBlen Tatsachenmaterial unaus-
weichlich gewisse empirische Regeln hervorgehen, die dann z.B.
zu einer bestimmten strukturellen Schreibweise fithren, so wird na-
tiirlich damit erst recht auf die eigentliche tiefere Bindungspro-
blematik hingewiesen, die dem heutigen Stand gemill kurz zu
Worte kommt. Man wird sich bei der Lektiire bewuBt, daBl das in
Reichweite denkbare Tatsachenmaterial recht groe Dimensionen
annehmen kann, und man wird dann z.B. auf die Frage gelenkt,
wann es gelingen werde, Absorptionsspektren solcher Verbindungen
(im Sichtbaren und im UV) griindlich zu interpretieren. Es ist aber
durchaus verstindlich, daB8 die Faszination des priparativen Ar-
beitens und Erfolges vorderhand den Fortgang diktiert, und davon
berichtet dieses Buch. W.Schneider

Lehrbuch der allgemeinen Pharmakognosie. Von E.STEINEGGER und
R.HinseL. XII 4 598 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Gottingen/
Heidelberg 1963. Ganzleinen DM 69.—. — Als Chemiker hatte ich
zunichst einige Bedenken, an die Besprechung eines pharmakogno-
stischen Werkes heranzutreten. Man erwartet, alter Gewohnheit
gemil, eine Art Atlas oder eine Anleitung zur Erkennung der Dro-
gen mit vielen makro- und mikroskopischen Bildern, geordnet nach
botanisch-systematischen Gesichtspunkten, vorzufinden. STEIN-
EGGER und HANSEL haben einen andern Weg gewihlt: Die wirk-
samen Prinzipien von Arzneidrogen sind heute zum groBen Teil be-
kannt. So wurde der Wirkstoff der Drogen als Ordnungsprinzip in
den Vordergrund gestellt — im Sinne eines logischen Aufbaus eine
wahre Freude! So erscheinen in den Teilen III bis XI: die Pflanzen-
siuren als Wirkstoffe; Kohlenhydratdrogen; Glykosiddrogen; Gerb-
stoffdrogen; Eiweile und Enzyme; Alkaloiddrogen; Fette, Ole und
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weitere Lipoide; dtherische Ole, Harze und Balsame; Arzneimittel
aus Mikroorganismen, wobei hier von den Antibiotika, den Drogen
aus Flechten, solchen infolge mikrobiologischer Umwandlungen und
schlieBlich von medizinischer Hefe die Rede ist. Da es auch heute
noch Drogen gibt, deren Wirkstoffe ungeniigend oder nicht bekannt
sind, werden diese in einem XII.Teil zusammengefat. Im Buche
ist vor allem von Pflanzendrogen die Rede. Hiefiir werden im I. und
I1.Teil die notwendigen Prizisierungen unter den Titeln: «Objekte
der Pharmakognosie» und die « Grundwissenschaften der Pharma-
kognosie» gegeben. Unter dem ersten Titel wird allgemein iiber die
Herkunft von Arzneimitteln und speziell derjenigen pflanzlichen
Ursprungs gesprochen, von der Frischpflanze iiber die Droge zur
Reinsubstanz. Unter den « Grundwissenschaften» wird kurz auf die
Bedeutung der systematischen Botanik hingewiesen. Eingehender
befassen sich die Autoren mit der Morphologie, der Genetik, der
Pflanzenphysiologie und der Phytochemie. — Im speziellen Teil
folgt jeweils, nach kurzen, doch recht interessanten Hinweisen hi-
storischer Art, die Charakterisierung der wirkstofferzeugenden
Pflanze, worauf die Inhaltsstoffe nebst Angaben iiber deren physio-
logische Eigenschaften zur Behandlung gelangen. Obwohl ein Teil
der Literatur bis gegen 1962 beriicksichtigt wurde, bleibt doch man-
cher Abschnitt ohne Hinweise auf das Schrifttum, was man be-
dauern mag, wenn dies vielleicht auch durch die ungeheure Fiille
des Materials bedingt ist. — Der angehende Apotheker, fiir den das
Buch ja in erster Linie bestimmt ist, findet in dem Werke wohl alles,
was er im Studium dieses Gebietes benétigt. Als Nachschlagwerk
ist das Buch aber jedem hochwillkommen, der sich als Pharmazeut,
Chemiker oder Naturwissenschafter anderer Gebiete mit Naturstof-
fen iiberhaupt befaBit. Nicht nur die stark medikamentés wirksa-
men Stoffe wurden in die Betrachtung einbezogen, sondern auch
relativ harmlose «Volksheilmittel», wie etwa der Honig, gewisse
Fette und Ole, die Hefe, die Gelier- und Verdickungsmittel und der-
gleichen. Hervorgehoben sei, dafl in den allgemeinen Teilen die Au-
toren versucht haben, Beziehungen von Droge zu Droge und zwi-
schen den Wirkstoffen aufzuzeigen, was das Verstindnis wesentlich
fordert und zahlreiche Anregungen vermittelt. 0. Hogl

Préiparative Methoden der organischen Chemie, Lieferung: Grund-
verbindungen I (Bestellnummer: org. prip. II). Von E. PAULSEN
NauTruP, IRMA JURGING und O. HoppE. Standardmethoden der
praktischen Chemie. VIII -+ 50 Seiten (10 Praparate). 1. Auflage.
Verlag Vieweg, Braunschweig 1963. Loseblattform, gelocht im Streif-
band, DM 5.90. - Das Werk erscheint als Sammlung loser Blitter.
Von der beabsichtigten Herausgabe anorganisch und organisch ana-
lytischer, anorganisch und organisch praparativer und physikalischer
Methoden der Chemie erscheint zunichst in zwélf Lieferungen die
Hauptgruppe Prdparative Methoden der organischen Chemie. Nach
Angaben des Herausgebers dienen die Standardmethoden fiir die
praktische Chemieausbildung und der spiteren Berufsarbeit. Die ge-
nauen Anweisungen sollen zu einer systematischen und erfolgreichen
Arbeitstechnik fithren. Die «Priparativen Methoden» werden nach
herzustellenden Stoffklassen gegliedert. Innerhalb einer Lieferung
werden die Aufgaben so gewihlt, dal moglichst viele verschiedene
Arbeitstechniken beriicksichtigt sind. Jede Lieferung wird etwa
fiinfzig Seiten mit etwa zehn allgemeinen Arbeitsvorschriften ent-
halten, welche die Herstellung von etwa sechzig Praparaten gestatten.
Es ist hier der Versuch unternommen worden, an Stelle spezieller
Herstellungsvorschriften fiir die einzelnen Priparate, allgemeingiil-
tige Verfahrensvorschriften so genaun auszuarbeiten, dafl danach eine
Reihe analoger oder homologer Priparate bereitet werden kann, dhn-
lich wie sie sich bereits fiir die organisch analytischen Laboratoriums-
biicher (HARDEGGER, SHRINER usw.) bewiahrt haben. Die vorliegende
Lieferung Grundverbindungen I enthilt Verfahrensvorschriften fiir
Olefine, Alkylbromide, Alkohole, Aldehyde, Ketone, Thioalkohole,
einfache aromatische Verbindungen und Grignard-Reagenzien. Die
Angaben sind kurz und teilweise im Telegrammstil gehalten, so da3
auf den fiinfzig Seiten der vorliegenden ersten Lieferung sehr viele
Informationen konzentriert sind. Es finden sich zahlreiche Hinweise
auf vorangehende Lieferungen, welche leider noch nicht erschienen
sind, obwohl sie laut Prospekt iiberfillig sind. Jeder Verfahrensvor-
schrift sind Abschnitte iiber Reaktionsfithrung, Anwendungsbreite
und Unfallverhiitung beigegeben. Ferner finden sich neben Chemika-
lien- und Geritelisten Hinweise auf AnschluBpraparate. Uber die
Brauchbarkeit sowie Vor- und Nachteile der vorliegenden « Pripara-
tiven Methoden» gegeniiber den traditionellen Laboratoriumsanlei-
tungen (GATTERMANN, VOGEL usw.) lif3t sich noch kein Urteil abge-
ben. Man wird eine grofere Anzahl Lieferungen abwarten miissen.
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Fiir den fortgeschrittenen Studenten und tiichtigen Laboranten in
der Praxis werden die « Praparativen Methoden» sicher gute Dienste
leisten. Die zahlreichen Zeichnungen, Tabellen und Dampfdruckkur-
ven erhéhen den Wert. Druck und Formelbilder sind gut und klar.
H. Schaltegger

Spritzgieflen. Von H. BeEck. Kunststoff-Verarbeitung, Folge 5.
Zweite, neubearbeitete und erweiterte Auflage. 219 Seiten. Verlag
Hanser, Miinchen 1963. Broschiert DM 19.80. — Das vorliegende Werk
eines bekannten Fachmannes auf dem Gebiet der Kunststoffverar-
beitung, das nun in einer zweiten, neubearbeiteten Auflage vorliegt,
spiegelt den groBen Aufschwung wider, den die Spritzgufitechnik in
den letzten Jahren genommen hat. An dieser Entwicklung ist die
Schnecken-SpritzguBmaschine, die eine erhebliche Verbesserung ge-
geniiber der alten Kolbenmaschine darstellt, mafigeblich beteiligt.
In den Jahren von 1957 bis 1963 hat sich der Verkauf von Spritzguf}-
maschinen auf das Vierfache gesteigert, und neue Kunststoffe mit
verbesserten Eigenschaften, wie die Polyacetale, haben dem Spritz-
guB neue Absatzgebiete erschlossen. — Das vorliegende Buch gibt zu-
erst eine allgemeine Einfiithrung in die Technik des SpritzgieSens und
eine ausfiihrliche Schilderung des SpritzguB3vorganges, der Spritz-
guBBwerkzeuge und der dabei auftretenden Verarbeitungsprobleme.
Die Auswahl der richtigen SpritzguBBmasse ist dabei sehr wichtig und
wird daher von dem Verfasser eingehend behandelt. Ein Verzeichnis
der wichtigsten Spritzgulmassen und der Herstellerfirmen gibt dem
Praktiker wertvolle Hinweise. In dem Kapitel Spritzgu3maschinen
werden neben der historischen Entwicklung die wichtigsten Kenn-
daten fiir die einzelnen Maschinentypen beschrieben. In einem neuen
Abschnitt iiber Testversuche werden die dazu notwendigen Einrich-
tungen fiir die Durchfiihrung und Auswertung behandelt. Jeder Fach-
mann, der sich mit dem Spritzgulgebiet beschiftigt, wird die Neu-
auflage dieses Buches sehr begriilen und daraus grofien Nutzen
ziehen kénnen. H. Hopff

Das Diisocyanat- Polyadditionsverfahren. Historische Entwicklung
und chemische Grundlagen. Von O. BAYER. 48 Seiten. Verlag Hanser,
Miinchen 1963. Broschiert DM 6.80. — Die vorliegende kleine Mono-
graphie aus der Feder des Erfinders des Diisocyanat-Polyadditions-
verfahrens, die aus dem Kunststoff-Handbuch, Band VII, Polyure-
thane, entnommen ist, gibt eine vollstindige Ubersicht iiber die
historische Entwicklung und die chemischen Grundlagen dieses so-
wohl wissenschaftlich wie technisch wichtigen Zweiges der modernen
Kunststoffchemie. Das handliche Buch behandelt die technisch wich-
tigen Isocyanate und die durch Kombination mit Phenolen und ge-
wissen Estern darstellbaren Isocyanat-Abspalter. Weitere Kapitel
behandeln die Fasern und Filme aus linearen Polyurethanen, die
Polyurethanlacke, -preimassen, -klebstoffe und die technisch bedeu-
tenden Schaumstoffe (Moltopren). Ferner werden die Polyharnstoffe,
die kautschuk-elastischen Polyurethane (Vulkollane) und die Hart-
vulkollane ausfiihrlich behandelt. Ein kurzes Kapitel ist verschiede-
nen neuen Anwendungsgebieten der Isocyanate gewidmet: der Ver-
besserung von trocknenden Olen, der Herstellung von festen Rake-
tentreibstoffen, den Gerbstoffen auf Diisocyanatbasis und den Cellu-
loseumwandlungsprodukten. — Die vorliegende Monographie ist fiir
jeden, der sich iiber Polyadditionsprodukte informieren will, unent-
behrlich. H. Hopff

Chemie von niederen Fettsiuren und ihren Derivaten. Von K. HEY-
maNN, H. Surawski, H. KNauer, H.Kraus, G. WINKLER und
L. R. DaAwsoN. Chemie in nichtwisserigen ionisierenden Lésungs-
mitteln, Band IV. XV + 313 Seiten. Verlag Vieweg, Braunschweig
1963. Gebunden DM 55.20. - In der von G. JANDER, H. SPANDAU und
C.C. ApD1sON herausgegebenen Reihe « Chemie in nichtwisserigen
ionisierenden Losungsmitteln» erscheint nun nach der bereits ver-
offentlichten Darstellung organischer Reaktionen in fliissigem Am-
moniak (Band I/2) Band IV, in welchem die Lésungsmitteleigenschaf-
ten von Eisessig (Verfasser: K. HEYMANN und H. Kraus, 129 Sei-
ten), Essigsaureanhydrid (H. SURAWSKI, 71 Seiten) geschmolzenem
Acetamid (G. WINKLER, 21 Seiten), wasserfreier Ameisensiure
(H. KNAUER, 31 Seiten) und Formamid sowie N-subsituierten Ami-
den (L. R. Dawson, 29 Seiten) behandelt werden. Mit Ausnahme
des letzten, englisch abgefaiten Kapitels enthilt dieser Band nur
deutschsprachige Beitrige. Die einzelnen Teile fassen viele in der Li-
teratur weit verstreute Angaben in willkommener Weise zusammen :
Sehr niitzlich ist z. B. die tabellarische Zusammenstellung der in
Eisessig titrierten Verbindungen (S. 84ff.). Anderseits vermit man
jeglichen Hinweis auf die Eigenschaft von Dimethylformamid und
-acetamid, makromolekulare Stoffe wie Polyacrylnitril zu lgsen. Eine
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bessere Redigierung méchte man dem Eisessig-Kapitel wiinschen:
Neben auffallend vielen Interpunktionsfehlern (Komma!) wird der
wichtige Autorname HAMMETT hier stets falsch geschrieben (aber
richtig im Kapitel HCOOH); die konjugate Siure des Eisessigs wird
neben Acetatacidium-Ion auch Acetacidium-Ion genannt; gewisse
Arbeiten (z. B. die Bedeutung von Ionenpaaren als Zwischenstufen
in Gleichgewichtssystemen nach KoLTHOFF und BRUCKENSTEIN oder
die Zersetzung von HI in CH,COOH nach SCHWARZENBACH und
STENsBY) werden ohne zwingenden Grund zweimal besprochen;
die Diskussion der Aciditdt von Siduren in Eisessig ist auf mehrere
Kapitel verteilt. H. Zollinger

Friedel-Crafts and Related Reactions, Vol. I: General Aspects. Von
G. A. OvaH. XXXIV + 1031 Seiten. Interscience Publishers, a di-
vision of John Wiley & Sons, New York /[ London 1963. Gebunden
220s. — Der wohl wesentlichste Beitrag der physikalisch-organischen
Chemie zum Gesamtbild der Chemie besteht in der Erkennung von
Zusammenhingen zwischen scheinbar sehr verschiedenen Reaktio-
nen. Ein sehr eindriickliches Beispiel fiir diese Entwicklung stellt das
vorliegende, auf vier Binde veranschlagte Werk von G. A. OLAH iiber
Friedel-Crafts- und verwandte Reaktionen dar. OLAH faf3t unter die-
sem Titel alle elektrophilen organischen Reaktionen zusammen, die
das Phinomen der allgemeinen Siurekatalyse aufweisen. Die ins-
gesamt 54 Kapitel (wovon 13 im vorliegenden ersten Band), welche
von 56 Autoren geschrieben wurden, umfassen nicht nur Alkylierun-
gen und Acylierungen von Aromaten mit AlCl;, sondern all die vielen
modernen Anwendungen von Lewis-Sauren in der aliphatischen und
alizyklischen Chemie sowie elektrophile aromatische Substitutionen,
die siurekatalysiert sind. Der erste Band enthilt die allgemeinen
Gesichtspunkte, die innerhalb eines Jahres erscheinenden weitern
drei Binde werden sich mit den einzelnen Reaktionen befassen. Die-
ses Buch fallt dadurch sehr angenehm auf, daf} es keine Zusammen-
stellung von durch Spezialisten geschriebenen Kapiteln darstellt, die
nur fiir Spezialisten auf den betreffenden Gebieten verstindlich sind.
GiLLEsPIES Kapitel iiber Bronsted- und Lewis-Sauren, die Diskus-
sion von Reaktivitit und Selektivitit (OLAH), der Thermodynamik
von Friedel-Crafts-Reaktionen (STuLL) und der Stereochemie (HART)
sind dafiir Musterbeispiele. Das umfangreiche Werk enthilt nur we-
nig Fehler und Unschénheiten, so etwa die Figuren Ia bzw. I8 fiir 7-
Komplexe (S. 749), die mifiratenen Strukturformeln auf S. 847 oder
der fiinfte Absatz auf S. 628, der aufler einem erginzenden Satz wort-
lich aus einer nicht zitierten Arbeit iibernommen wurde. Diese Be-
merkungen beeintrichtigen den guten Gesamteindruck jedoch nicht:
Das Werk wird sicher, wie INGoLD in Vorwort vermutet, ein Stan-
dard-Quellenbuch fiir ein riesiges, hier zum erstenmal einheitlich
dargestelites Gebiet werden. H. Zollinger

Encyclopedia of Chemical Technology (KIRK-OTHMER), Vol. 2: Alu-
minium Compounds to Azo Dyes. 2. Auflage. XVI -+ 910 Seiten. Inter-
science Publishers, a division of John Wiley & Sons, London /| New
York 1963. Subskriptionspreis £13.0.0 pro Band. Einzelpreis
£16.18.0 pro Band. — Nach erfreulich kurzer Zeit ist der zweite Band
der Neuauflage der Encyclopedia of Chemical Technology erschienen.
Er behandelt in alphabetischer Anordnung die Titel « Aluminium
Compounds» bis « Azodyes». Vor allen Dingen werden die Stickstoff-
verbindungen, die Amide, Amine und die zu ihrer Herstellung benutz-
ten technischen Verfahren eingehend behandelt. Die Ammoniak-
synthese und die Ammoniumverbindungen nehmen dabei natiirlich
einen gréfleren Raum ein. Weitere interessante Kapitel sind jene iiber
die Anthrachinone und ihre Derivate und die wichtigsten Anthra-
chinon-Farbstofftypen. Dabei konnten diese natiirlichim Rahmen der
vorliegenden Enzyklopidie nur kurz behandelt werden. Das gleiche
gilt fiir die Antibiotika und die Antiseptika. Fiir den Textilchemiker
diirften die Ausfithrungen iiber antistatische Mittel besonders inter-
essant sein. Die Kapitel iiber Atombau wurden neu iiberarbeitet und
auf den neuesten Stand gebracht. Das Schluflkapitel iiber Azofarb-
stoffe und die dabei verwendeten Zwischenprodukte gibt einen kon-
zentrierten Uberblick iiber dieses groBe und technisch wichtige Ge-
biet. - Ganz allgemein entspricht auch dieser Band des «Kirk-Oth-
mer» den Erwartungen, die man an eine solche Enzyklopidie stellt,
so dal das Werk jeder grofleren Bibliothek zur Zierde gereicht.

H. Hopff

Kunststoff- Extrudertechnik. Konstruktionsgrundlagen und Be-
triebstechnik der Kunststoff-Schneckenpressen. Von G. SCHENKEL.
Zweite, neubearbeitete Auflage. 540 Seiten. Verlag Hanser, Miinchen
1963. Gebunden DM 78.—. — Bei dem vorliegenden Werk handelt es
sich um die zweite Auflage des Buches iiber Schneckenpressen fiir
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dig. Die Hauptanwendungsgebiete des Farbstoffs sind Artikel mit
hohen Lichtechtheitsanspriichen und fiir Kunstharzausriistungen,
insbesondere auf Regeneratcellulosefasern.

® Cibacrolangelb 2G ist eine sehr reine Gelbmarke fiir die Echt-
farbung von Wolle und zeichnet sich durch besonders egales Auf-
ziehen aus. Das Aufziehverhalten des Farbstoffs entspricht praktisch
demjenigen von Cibacrolanblau 8G, so dafl die beiden Farbstoffe
ideal kombinierbar sind. Die Kombination beider Farbstoffe liefert
sehr egale und brillante Griinténe.

® Cibacrolangriin G, eine brillante, reine Griinmarke zum echten
Firben von Wolle, entspricht in der Nuance und in den Echtheiten
der alteren Marke Cibacrolangriin VM, iibertrifft diese aber ganz be-
deutend im Egalisierverhalten. Cibacrolangriin G wird vornehmlich
mit Cibacrolanblau 8G und Cibacrolangelb 2G nuanciert, wodurch
sich die verschiedensten Griintone in ausgezeichneter Egalitat, sehr
guten Echtheiten und hoher Brillanz erzielen lassen.

® Cibacrongoldgelb 2R-A ergibt nach dem Auszieh- und den Fou-
lardverfahren sowie im Druck auf nativen und regenierten Cellulose-
fasern rotstichige Gelbnuancen von sehr guter Licht-, Wasser-, Wasch-
und Schweiflechtheit sowie guter Chlorechtheit. Der Farbstoff weist
eine gute Reaktionsfihigkeit auf, und die nicht fixierten Farbstoff-
anteile sind leicht auswaschbar. Im Druck laf3t er sich durch Thermo-
fixierung oder Dampfen fixieren. Die Farbungen sind bis zu mittleren
Tonen weill atzbar. Cibacrongoldgelb 2R-A eignet sich fiir PVC-
Beschichtungen sowie fiir Kunstharzappreturen.

® Uvitex ALN konz. ist ein optisches Aufhellmittel fiir Polyacryl-
nitrilfaserstoffe. Es ergibt starke, neutrale bis schwach rotstichige
Weileffekte von sehr guter Lichtechtheit und sehr guter Wasch-
echtheit. Uvitex ALN konz. 148t sich im Chloritbleichbad einsetzen
und kann auch im Continue-Verfahren appliziert werden.

® Registrierte Marke.

® Foronmarineblau 2GL* Teig. Das bekannte Foronmarineblau
2GL* ultradispers der SANDoz AG, Basel, ist nun auch in Teigform
erhaltlich. Der leicht gieBbare Teig wurde speziell fiir das Farben
nach dem Thermofixierverfahren und fiir den Druck entwickelt.

Die neue Handelsform, die in Echtheiten und Eigenschaften mit
dem bisherigen Foronmarineblau 2GL?* iibereinstimmt, bietet bei
der Herstellung von Klotzflotten und Druckpasten wesentliche Vor-
teile: Da der Farbstoff nicht mehr angeteigt werden muf3, besteht
keine Gefahr der Stippenbildung. Das Pigment verteilt sich leicht
und gleichmiBig in der Klotzflotte bzw. in der Druckpaste, ein
Stiuben ist ausgeschlossen. Die Dispersion des Teiges ist sehr gut
bestindig und unempfindlich gegen Frost und Pilzbefall. Sie sedi-
mentiert auch bei lingerem Lagern kaum.

Die Handhabung der Teigmarke ist dullerst einfach. Fiir die Zu-
bereitung von Klotzflotten wird sie in kaltes oder 40 bis 50°C war-
mes Wasser eingeriihrt. Bei der Herstellung von Druckpasten wird
Foronmarineblau 2GL* vorteilhaft in die vorgelegte Verdickung
eingeriihrt, wobei durch Volumenmessung dosiert werden kann.

Die Weiterverwendung der Klotzflotten und Druckpasten unter-
scheidet sich nicht von derjenigen der Pulver- bzw. Granulatmarke.

® Foronfarbstoffe Teig. Dispersionsfarbstoffe fiir Polyesterfasern
in neuer Handelsform. Fiir die Verwendung in kontinuierlichen
Firbe- und in Druckverfahren bringt die SANDOz AG, Basel, die
wichtigsten Farbstoffe ihrer Foronreihe nun in Teigform in den Han-
del. Foronfarbstoffe Teig sind gie8bare Pasten, die beim Lagern
kaum zum Sedimentieren neigen und gegen Pilzbefall oder Frost
unempfindlich sind. Selbst ein vollkommenes Einfrieren bleibt ohne
EinfluB auf die Dispersionsstabilitit.

Die neuen Teige bieten eine Reihe applikationstechnischer Vor-
teile, die in Firbereien und Druckereien gleichermaflen willkommen
sein werden: Ein Stduben und das damit verbundene Verschmutzen
weiBer Ware ist ausgeschlossen. Die Herstellung von Klotzflotten
und Druckpasten 1Bt sich sicher und leicht handhaben, wobei die
Bereitung von Druckfarben durch die Moglichkeit der Volumen-
messung wesentlich vereinfacht wird. Fleckenbildung beim Klotzen
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und Drucken, die auf schlecht dispergierten Farbstoff zuriickzufiih-
ren ist, kann vermieden werden, da die Teige sich gut verteilen lassen
und nur eine geringe Neigung zum Schiumen aufweisen. SchlieBlich
gewihrleistet die Anwendung der Foronfarbstoffteige ein ruhiges,
ansprechendes Warenbild von Farbungen und Drucken.

Die Weiterverwendung der mit Foronfarbstoffen Teig angesetz-
ten Klotzflotten und Druckpasten erfolgt wie gewohnt und unter-
scheidet sich nicht von der Verwendung der Pulver- und Granulat-
marken. Nachtrag 4221 zur Musterkarte 1298a II, Foronfarbstoffe
auf Polyesterfasern.

® Drimarenblau X-3GL*. Das neue Drimarenblau X-3GL*, ein
Reaktivfarbstoff der Anthrachinonreihe zum Fiarben nativer und
regenerierter Cellulosefasern nach dem Ausziehverfahren, erginzt das
Drimaren-X-Sortiment der SANDOz AG, Basel, mit einer reinen,
griinstichigen Nuance. Sowohl als Selbstfarbstoff als auch fiir Kom-
binationen, vor allem fiir Griinténe geeignet, liefert Drimarenblau
X-3GL* Firbungen mit sehr guten Lichtechtheiten und guten bis
sehr guten Naflechtheiten. Besonders in der Knitterfestausriistung
von Zellwolle verhilt sich Drimarenblau X-3GL* sehr vorteilhaft,
weder seine Lichtechtheit noch die Nuance werden nachteilig be-
einflult. Musterkarte 1451.

® Sandothren-, Tetra- und ® Sandozolfarbstoffe. Als Zusatzband zur
FEeLisoL*-Musterkarte 1964 hat die SANDOz AG, Basel, eine neue
Musterkarte herausgegeben, die iiber Anwendungsméglichkeiten,
Eigenschaften und Echtheiten ihrer Kiipen- bzw. Leukoesterfarb-
stoffe in Fiarbung und Druck auf Cellulosefasern orientiert. Sie ist
eingeteilt in einen Text- und einen Tabellenteil, in denen sowohl die
im FEL1soL?-Sortiment, enthaltenen Farbstoffe als auch die dort
nicht aufgenommenen Produkte eingehend beschrieben sind. In iiber-
sichtlicher Weise angeordnet, sind zunichst das Ausziehfirbeverfah-
ren sowie halb- und vollkontinuierliche Methoden fiir Sandothren-
farbstoffe aufgefithrt. Aulerdem wird iiber das Fiarben von Faser-
mischungen, iiber Fehlerquellen, Faserschidigungen und spezielle
Eigenschaften berichtet. Der sich anschlieBende Druckteil gibt Aus-
kunft iiber das Hydrosulfit/Pottasche- sowie iiber das Zweiphasen-
oder Kiipenpigmentdruckverfahren.

Fir die Anwendung der Sandozolfarbstoffe sind ebenfalls eine
Reihe von Farbeverfahren angefiihrt, vervollstandigt durch die Be-
schreibung der Druckmethoden wie Nitrit- und Rhodanammon-
Déampfverfahren. Im Tabellenteil ist jedem Farbstoff der beiden
Sortimente eine eingehende Besprechung seiner Eigenschaften und
wichtigsten Echtheiten gewidmet. Dadurch wird die der Illustra-
tion der Farbtone vorbehaltene FELisoL*-Musterkarte in will-
kommener Weise erginzt. Ein kurzer Musterteil schlieBlich enthilt
Firbungen und Drucke jener Farbstoffe, die nicht im FELisoL*-
Sortiment figurieren.

Die neue Kiipenkarte wird dem Firber und Drucker auf Jahre
hinaus ein wertvolles Hilfsmittel fiir die Auswahl und Anwendung
der Sandothren-, Tetra- und Sandozolfarbstoffe sein und ihm alles
Wissenswerte iiber Kiipen- und Leukoesterfarbstoffe vermitteln
kénnen. Musterkarte 1471/63.

® Drimarenblau X-3GL* auf synthetischen Polyamidfasern. Der
neue Reaktivfarbstoff zum Firben natiirlicher und regenerierter
Cellulosefasern nach dem Ausziehverfahren besitzt eine hohe Affinitédt
zu synthetischen Polyamidfasern. Auf Helanca® sowie auf anderen
Garn- bzw. Gewebearten aus Nylon 6 und 66 liefert der neue Farb-
stoff hochlichtechte und ohne Nachbehandlung auch in tiefen Ténen
sehr gut naflechte Farbungen. Eine 3- bis 4 prozentige Farbung zeigt
einen sehr guten Erschépfungsgrad; Drimarenblau X-3GL* besitzt
demnach eine fiir Reaktivfarbstoffe auf Polyamidfasern relativ hohe
Sattigungsgrenze. Streifigkeiten werden in mittleren und dunklen
Nuancen gut gedeckt. Die reine, griinstichige Nuance ist sowohl fiir
einheitliche als auch fiir Kombinationsfirbungen von Interesse. Im
besonderen lassen sich reine Griinkombinationen vorteilhaft her-
stellen, indem neben Drimarenblau X-3 GL*-Drimarengelb Z-5GL*
verwendet wird, das weder die Blaukomponente blockiert noch selbst
blockiert wird. Drimarenblau X-3GL* ist auch fiir den Druck auf

‘synthetischen Polyamidfasern geeignet. Zirkular 1474.

® Der SANDOZ AG in zahlreichen Lindern geschiitzte Marke.

* Patentrechtlich geschiitzt.

+ Die Echtheitsmarke FELIsoL ist Eigentum des Internationalen
Verbandes fiir die Echtheitsmarke FELIsOL.

° Der Firma Heberlein & Co. AG, Wattwil, registrierte Schutzmarke.
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Groflanlagen seit zehn Jahren einwandfrei gearbeitet
haben, hat K.ScCHOENEMANN neuerdings in einer Ver-
offentlichung® nachtriglich die im praktischen Betrieb
erzielten Ergebnisse bestitigt.

Das Hochdruckverfahren verlangt ein hoch gereinigtes
Athylen, da Fremdgase, besonders Acetylen, die Re-
aktion stéren kénnen.

Aufler dem Hochdruckverfahren wurde von H. Hoprr
und S. GOoEBEL auch ein Niederdruckverfahren fiir die
Athylenpolymerisation entwickelt?, bei dem das Athy-
len mit einer methanolischen Losung von Benzoylper-
oxid in einem dhnlichen R6éhrenreaktor wie beim Hoch-
druckverfahren polymerisiert wurde. Dabei entsteht
ein wachsartiges, sehr hartes Polyithylen, das als Aus-
tauschprodukt fiir Karnauba-Wachs fiir die Herstellung
von Boden- und Mgbelpolituren unter dem Namen
«Lupolen N» Verwendung gefunden hat. Die Poly-
merisation muf} in diesem Fall in Réhren aus rostfreiem
Stahl durchgefiihrt werden, um den Angriff durch die
freiwerdende Benzoesiure zu verhindern. Man kann
dabei allerdings zu wesentlich gréfleren Rohrweiten
(70 bis 100 mm Durchmesser) iibergehen, da die Haupt-
menge der Polymerisationswirme durch das Methanol
absorbiert wird. Die Drucke bei dem Niederdruckver-
fahren liegen zwischen 50 und 300 atii.

Neben der Loésungspolymerisation wurde von H.
Horrr, S.G6BEL, R. KERN und C. RAUTENSTRAUCH
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auch die Emulsionspolymerisation entwickelt?, die fiir
die Startreaktion ein hohes pH (etwa 10) verlangt. Sie
verlauft glatt bei Drucken zwischen 100 und 200 atii und
filhrt zu einem Produkt mit einer sehr breiten Vertei-
lungskurve des Molekulargewichts. Das Polymerisat, das
unter Verwendung von Persulfaten als Katalysator her-
gestellt wird, stellt ein Gemisch der Schwefelsdureester
von langkettigen Paraffinalkoholen dar. Es ist daher in
Wasser leicht dispergierbar. Die Schwefelsiureester-
gruppen lassen sich durch Salzsdure abspalten, und man
erhilt dabei ein Gemisch héherer Paraffinalkohole. Da-
neben lassen sich auch die normalen Alkohole mit 6 bis
26 C-Atomen isolieren, deren Bildung durch Anlagerung
der Tonen des Wassers an die wachsende Athylenkette
erklirt werden kann. Es ist dies der erste bekannte Fall
der sogenannten Telomerisation.

Die Druckpolymerisation des Athylens ist in neuerer
Zeit durch zwei weitere Verfahren, die als Katalysatoren
Chromoxid auf Aluminiumoxid (Phillips Petroleum Co.)
oder Molybddnoxid (Standard Oil Co.) verwenden, er-
weitert worden, wobei schon mittlere Drucke von 50 bis
100 atii geniigen.

3 Kunststoffe — Plastics 3 (1962) 349.

4 DRPat. 745425 (15. Marz 1939).

5 DRPat. 737960 (24. Dezember 1938) und 870332 (10. Januar
1940).

Zur Kenntnis der Oxosynthese von Propionaldehyd *

Von P. GuYER und E. BossHARD

Technisch-Chemisches Laboratorium der ETH, Ziirich

Anhand einer Studie iiber die Oxosynthese von Pro-
pionaldehyd soll gezeigt werden, wie durch Kenntnis
von Reaktionsmechanismus und Reaktionskinetik in
Kombination mit der apparativen Loésung der verfah-
renstechnischen Probleme die Selektivitit einer solchen
Hochdruckreaktion bis zur quantitativen Ausbeute
gesteigert werden konnte.

Unter Oxosynthese versteht man bekanntlich die Ad-
dition von Kohlenoxid und Wasserstoff an eine olefi-
nische Doppelbindung unter Bildung des nichsthéheren
Aldehydes, wobei Kobaltcarbonyle als Katalysatoren
benitigt werden. Im allgemeinen werden bei der Oxo-
synthese recht gute Ausbeuten an Aldehyd erhalten. Bei
der Herstellung von Propionaldehyd war es demgegen-
iiber notwendig, mit relativ geringen Umsitzen zu ar-
beiten, da sonst nur unbefriedigende Ausbeuten an
Propionaldehyd erhalten wurden. Der Grund fiir ein
Absinken der Ausbeute mit steigendem Umsatz bzw.
lingerer Verweilzeit liegt in der geringen Stabilitit des

* Gekiirzte Fassung des am «Symposium iiber Hochdrucktechnik
in der Chemie», 26. Oktober 1963, in Ziirich gehaltenen Vortrages.

Propionaldehydes unter Synthesebedingungen. Abb. 1
gibt eine Ubersicht iiber die eintretenden Folge- und
Nebenreaktionen.

AufBler den bereits bekannten Nebenprodukten, wie
n-Propanol und 1-Methyl-2-dthylacrolein, wurde im
Gaschromatogramm eine weitere Verbindung festge-
stellt. Durch Isolierung derselben vermittels pripara-
tiver Gaschromatographie und anschliefende Bestim-
mung des IR-Spektrums konnte diese als 1-Methyl-
pentanal identifiziert werden; sie entsteht durch Hy-
drierung von 1-Methyl-2-ithylacrolein. Als Nebenreak-
tionen werden die Bildung von Diithylketon wie auch
geringer Mengen Propionsiure festgestellt, wobei das
hiefiir benétigte Wasser aus der Dehydratation des
Aldols stammt.

Bei den allgemeinen Arbeitsbedingungen der Oxosyn-
these werden, um gute Umsitze zu erhalten, Kontakt-
zeiten von einer bis zwei Stunden angegeben. Aus Abb.2
ist ersichtlich, wie Propionaldehyd unter Synthesebedin-
gungen mit lingerer Verweilzeit immer mehr den Folge-
reaktionen unterliegt und praktisch vollstindig zersetzt
wird.
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Uber die Adsorptionsaffinitiit von Pyridinverbindungen *

Wie BROCKMANN und VOLPERS zeigen konnten!, wird
die Adsorptionsaffinitit aromatischer Ringsysteme
durch Substituenten gesetzmiflig verindert. Sie fafiten
ihre Untersuchungsergebnisse in Regeln zusammen, die
auch fiir die Diinnschichtchromatographie gelten, wenn
anorganische Adsorbentien wie Kieselgel oder Alumi-
niumoxyd zum Beréiten der Schichten verwendet wer-
den. Eine dieser Regeln bezieht sich auf Monosubsti-
tutionsprodukte und besagt, daBl die Substituenten
—COOH, —OH, —NH,, —C=0, —CH, und —Hal in der
aufgeschriebenen Reihenfolge eine Abnahme der Ad-
sorption bewirken.

Wihrend sich die Reihenfolge der funktionellen Grup-
pen bei a-substituierten Pyridinen nur geringfiigig von
derjenigen bei Aromaten unterscheidet, treten deutliche
Abweichungen bei der 8- und y-Substitution auf. Be-
sondere Beachtung verdient das unterschiedliche Ver-
halten der Hydroxy-pyridine und der Pyridin-carbi-
nole. Das para-Hydroxy-pyridin bleibt beim Chromato-
graphieren am Startpunkt zuriick und iibertrifft damit
die Adsorptionsaffinitit der Pyridin-carbonsiuren, wel-
che nur wenig iiber die Startlinie hinauswandern und
unter den hier gewihlten Versuchsbedingungen nicht
getrennt werden.

Tabelle 1

Stellung der Flies3- Reihenfolge abnehmender Adsorption
Substituenten mittel
H/\ A —COOH, —OH, —CH,0H, —NH,, —CH;, —CHO, —Hal
N7 ¢ E —COOH, —OH, —CH,0H, —NH,, —CH,;, —CHO, —Hal
( N_gp A —COOH, —CH,0H, —NH,, —OH, —CH,, —CHO, —Hal
N/ E —COOH, —CH,0H, —NH,, —OH, —CHO, —CH;, —Hal

Y

I A —OH, —COOH, —NH,, —CH,0H, —CH;, —CHO
N\
(- E —OH, —COOH, —NH,, —CH,0H, —CH,, —CHO
NN/

A =Aceton E = Essigsidureithylester

Wie wir bei diinnschichtchromatographischen Tren-
nungen heterozyklischer Stickstoffverbindungen fest-
stellen konnten, unterscheiden sich die drei Isomeren
eines monosubstituierten Pyridins' vielfach in ihren
Rf-Werten und lassen sich voneinander trennen. Das
veranlaf3te uns, das Adsorptionsverhalten von -, 8- und
y-substituierten Pyridinen vergleichend zu untersuchen.
Die dabei erhaltenen Adsorptions-Affinititsreihen sind
in Tabelle 1 zusammengefaflt; sie erweitern die von
BRrOCKMANN fiir Aromaten aufgestellte Regel auf hete-
rozyklische Verbindungen der Pyridinreihe.

* Eingegangen am 6. Mérz 1964.
1 H. BRockMANN und F.VoLPERS, Chem. Ber. 82 (1949) 95-104.

Die Chromatograplie wurde an Schichten aus Kie-
selgel G (Merck AG) durchgefiihrt. Als FlieBmittel dien-
ten Aceton und Essigsdureithylester, und es ergab sich
mit beiden ein iibereinstimmender Verlauf der Adsorp-
tionsreihen, wenn man von dem Platzwechsel der Me-
thyl- und Aldehydgruppe in meta-Stellung absieht, da
hier die Unterschiede der Rf-Werte innerhalb der Feh-
lergrenze (£ 0,02 R;) liegen. Wir werden an anderer
Stelle noch ausfiihrlich iiber Einzelheiten der Versuchs-
durchfithrung berichten.

Hans-JoacuiM PETROWITZ

Bundesanstalt fiir Materialpriifung, Berlin-Dahlem

Eine einfache Darstellung von reinem Kohlenstofftetrafluorid *

CF, ist eine sehr niitzliche Substanz zur Fiillung von
Dampfdruckthermometern nach A.Srtock! fiir den
Temperaturbereich von — 180 bis — 128°C z. B. in mit

* Eingegangen am 7. Mirz 1964. .

1 A. Stock, Hydrides of Boron and Silicbn, Cornell University Press,
1933, S. 190.

flissigem Stickstoff gekiihlten Pentanbidern2 Das
hochreine dazu erforderliche CF, wird nach Rurr und
Kemm? aus Rufl oder Norit durch direkte Fluorierung

2 W. MeNzEL und F. Monry, Z. anorg. allg. Chem. 210 (1933) 256.

3 0. Rurr und R. KEm, Z. anorg. allg. Chem. 192 (1930) 249, 201
(1931) 255.
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im Fluorstrom hergestellt. Dabei entsteht wegen der
undefinierten Natur des Ausgangsmaterials eine grofie
Zahl von Nebenprodukten, die eine mithsame Aufarbei-
tung notwendig machen. Auch die Fluorierung von CO
nach Kwasnik ¢ ergibt COF, und andere Nebenprodukte.

Jeder Fluorchemiker verfiigt iiber Teflonabfille. Te-
flon wird bereits bei 120°C von F, langsam angegriffen,
wie wir jeweils nach mehreren Monaten Betrieb an der
Anodenisolation unserer Fluorzelle> beobachten konn-
ten. LiBt man F, aus einem Teflonrohr in die Luft aus-
treten, so kann man an der Miindung eine prichtige,
griingesiumte blaue Flamme anziinden, in der Teflon
mit F, zu CF, verbrennt: Fiir die Fluorierung einer
C-C-Bindung ist die Enthalpieinderung der folgenden
Reaktion zu entnehmen:

C,Fg () + Fp (g) — 2CF, (g)
AH (298°C) = — 65 kcal/Mol

Diese Reaktion haben wir in der folgenden Weise zur
CF,-Darstellung verwendet. Teflondrehspine werden
locker in ein vorfluoriertes Pyrexrohr gepackt, an das

4 W. KwasNIR, FIAT Rev. 23 (1949) 168.
5 E. ScauMACHER und M. ScHAEFER, Helv. Chim. Acta 47 (1964)
144.
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nach einer Abschmelzstelle eine Kiihlfalle in fliissigem
Sauerstoff angeschmolzen ist. Dieser Teil wird anstelle
des Reaktors R in unsere Fluorapparatur® mit Glas-
Kupfer-Einschmelzungen eingesetzt. Nun leitet man
einen von HF und O, befreiten F,-Strom iiber die Te-
flonspine und ziindet durch gelindes Erwirmen von
auflen am Anfang der Spanschicht. Mit weillicher
Flamme verbrennen dann die Spine praktisch ohne
Riickstand. Die Reaktion 146t sich durch Kontrolle des
F,-Stroms bequem steuern. In der Kiihlfalle sammeln
sich CF; und héhere Fluorkohlenstoffe. Der Anteil der
letzteren hingt von der Fluorierungstemperatur ab.
Um méglichst viel CF, zu erhalten, filllen wir in die
zweite Hilfte des Pyrexrohres Reinnickelspine, die auf
iiber 500°C aufgeheizt werden. An diesen tritt im F,-
Strom eine Nachverbrennung der fliichtigen Fluorkoh-
lenstoffe zu CF, ein. Nach Abschmelzen der Kiihlfalle
wird bei fliissiger O,-Temperatur zuerst mit der Was-
serstrahlpumpe, danach mit der Olpumpe gelostes F,
abgesaugt. Schlieflich destilliert man das CF, daraus
in eine Teflonkiihlfalle. Nach zweimaliger Destillation
ist das Gas tripelpunktskonstant und kann zur Fiillung
von Dampfdruckthermometern verwendet werden.

E. ScHUMACHER und TH. STALDER

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Ziirich

Sur la détermination nomographique des interférences et des limites
de dosage des éléments par spectrométrie gamma, aprés activation neutronique *

I. Introduction

En relation avec les analyses par activation neutro-
nique que nous effectuons dans nos laboratoires, nous
avons été amenés a mettre au point des méthodes per-
mettant d’une part I’étude des interférences dues aux
éléments accompagnant, dans un échantillon a analyser,
I’élément a doser et activé en méme temps que lui et
d’autre part la détermination rapide et précise des
limites de dosage des éléments par activation. Ces pro-
blémes ont été résolus au moyen de représentations no-
mographiques.

II. Formule de Pactivation

La formule classique (1) de ’activation telle que nous.

la trouvons en général et qui permet de déterminer le
nombre de désintégrations par seconde dit a un radio-
isotope formé dans des conditions bien déterminées
d’activation:

(1) A,:d}.U.LO’;’;m'a o(1 — e~ 06934T)

s’avére étre incompléte lorsqu’il s’agit de déterminer le
nombre d’impulsions représenté par la surface d’un

* Communication présentée 2 ’assemblée de la Société Suisse de
Chimie tenue a Fribourg le 22 février 1964.

photopic obtenu aprés enregistrement du spectre d’éner-
gie gamma,

En effet, cette formule ne tient pas compte de certains
facteurs et notamment du rendement de 1’émission, une
désintégration n’étant pas nécessairement suivie d’une
émission gamma. Le nombre d’impulsions mesuré dé-
pend également du rendement du détecteur, c’est-a-dire
du rendement avec lequel un scintillateur transforme
le photon gamma incident en ‘une scintillation dont
Pintensité doit étre proportionnelle a son énergie. Ce
rendement varie avec les dimensions, dans le cas parti-
culier, du cristal de Nal (TI) et avec la position de la
source radioactive. Enfin, lors du dosage des éléments
basé sur la formation de radioisotopes de courte période,
il est indispensable de faire intervenir le facteur de
décroissance.

La connaissance de tous ces facteurs nous permet
d’établir une formule générale (2) au moyen de laquelle
il est alors possible de déterminer le nombre d’impul-
sions réel enregistré sur un photopic.

f& est une constante pour un rayonnement gamma
émis par un radioisotope donné, sa valeur peut étre
déterminée sans difficulté, on la nommera: activité rela-
tive de saturation. fg représente le facteur de saturation
et fp, le facteur de décroissance.
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Ne ) =
(2) Tk 0,602 (1—ehIHT). (=0T
fE fS fD

Ng = nombre d’impulsions enregistré sur le photopic correspon-
dant a une énergie (E) d’un rayonnement gamma émis
par le radioisotope formé (ips/g)

o = section efficace d’activation de l'isotope activé (barns)
pour la réaction (n, y)
a = abondance isotopique de I'isotope activé
= rend t de I’émi gamma d’énergie E, caractérisant
le radioisotope formé
M = poids atomique de ’élément considéré
» = rendement du scintillateur pour ’énergie (E) du rayonne-
ment gamma considéré
@ = flux de neutrons thermiques
T = période du radioisotope formé (méme unité que ¢ et )
t = temps d’activation (méme unité que T et t')
' = temps de décroissance (méme unité que T et )

III. Détermination nomographique des interférences
.

En nous nous basant sur les trois termes f, fs et fj, de
la formule (2) nous avons construit un premier nomo-
gramme permettant la détermination rapide des élé-
ments qui seront a considérer comme génants lors d’un
dosage et de se rendre compte de 'importance de I’inter-
férence due a chacun d’eux. Posons:

nR =fE fsfp-

ng représentant le nombre relatif d’impulsions, il nous
est possible d’établir nomographiquement une relation
entre ces quatre variables (ng, fz, fs et fp). Nous nous
sommes basés sur le principe de construction des aba-
ques cartésiens superposés.

Sur un diagramme (G), nous représentons par des
points les positions que prennent les radioisotopes en
fonction de leur période, inscrite sur ’axe des abcisses
et de la valeur du terme fy, inscrit sur I’axe des ordon-
nées. La valeur du terme f;; choisie pour chaque radio-
isotope correspond au rayonnement gamma pour lequel
le rendement de ’émission (&) est le plus grand. Sur un
premier transparent (papier a I’acétate) nous reprodui-
sons la courbe d’activation (4) obtenue en portant sur
I’axe des ordonnées les valeurs du facteur de saturation
(fs) et sur I’axe des abcisses les valeurs correspondantes
du rapport temps d’activation sur période (¢/T). Sur un
second transparent, nous reproduisons la courbe de
décroissance (D) en portant sur Paxe des ordonnées
les valeurs du facteur de décroissance (f,) et sur I’axe
des abcisses le rapport temps de décroissance sur pé-
riode (¢'/T). Le module des échelles logarithmiques doit
étre identique pour les trois représentations.

En superposant les deux transparents (4 et B) au
diagramme (G) et en les déplacant dans des conditions
bien établies, il nous est possible de déterminer sans
difficulté et rapidement les radioisotopes susceptibles
(a poids égal des éléments activés) de présenter sur le
photopic, correspondant a 1’énergie du rayonnement
gamma considéré, un nombre d’impulsions plus grand,
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égal ou plus petit que celui obtenu sur le photopic du
radioisotope formé par activation de 1’élément a doser
et ceci pour un temps d’activation et de désintégration
donné. La valeur du nombre relatif d’impulsions (ng)
peut étre lue directement, pour chaque radioisotope,
sur I’axe des abcisses du diagramme (G).

IV. Détermination nomographique des limites de dosage

En considérant tous les termes de I’équation (2), il
nous est possible de construire un second nomogramme
au moyen duquel nous pourrons déterminer rapidement
et avec une bonne précision soit le nombre d’impulsions
par seconde obtenu par gramme d’élément irradié
(cps/g) soit le nombre de gramme de 1’élément néces-
saire pour obtenir une impulsion par seconde (g/cps).
Ce nomogramme est une combinaison de diagrammes et
d’abaques a points alignés. Etant donné le grand nombre
de variables, un seul abaque est insuffisant puisqu’il ne
peut résoudre qu’une équation entre trois variables.
Nous avons donc construit des abaques successifs a
échelles paralleles en utilisant des variables auxiliaires.

Nous ne citerons ici que le principe suivant lequel
nous avons décomposé I’équation (2):

Newy=fs"fo fe' 0602 % D.

fs fo=a
a, fr-0,602 = a,
2D =ay

Posons:

ay* az = NE(I')

ay, a, et ag étant des variables auxiliaires et servant
uniquement de supports intermédiaires, leurs échelles
ne seront pas nécessairement graduées. Chacune des
quatre relations précédentes peut se représenter par un
abaque a trois échelles logarithmiques paralleles. Ces
abaques partiels seront associés par leurs échelles com-
munes pour former un abaque général du type a aligne-
ments multiples.

Sur un premier diagramme, nous tragons la courbe
d’activation 4 (f5 en fonction de t/T) et la courbe de
décroissance D (f, en fonction de ¢'/T). Sur un second
diagramme nous reproduisons la courbe du rendement
du scintillateur ( en fonction de ’énergie E du rayon
gamma incident). Ces deux diagrammes sont couplés
directement a I’'abaque général.

Les valeurs de Ng (., obtenues au moyen de ce nomo-
gramme sont comparables a celles que I’on calcul au
moyen de la formule générale (2) et sont trés voisines
de celles déterminées pratiquement par divers auteurs.

Cette communication est un résumé d’une publi-
cation a paraitre ultérieurement.

W. HAERDI

Laboratoires de Chimie Analytique et de Chimie
Minérale de I’Université, Ecole de Chimie de Genéve
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Signalons en passant que nous avons repris la synthése
de MUKHERJI, mais nous n’avons pas réussi, malgré
plusieurs essais, a retrouver les rendements de cet auteur.

Mis en réaction avec le propionitrile, ’organoma-
gnésien de la bromonéroline nous permet d’obtenir avec
en bon rendement la propionylnéroline (IV), produit
de départ pour la synthése de l’acide allénolique de
HoreAvu et JacQues® (V).

Mais ce méme acide allénolique a été préparé par
nous d’une autre maniére: ’organomagnésien de la
bromonéroline réagit trés bien avec I’a-propionyl-aa di-
méthylacétate de méthyle VI. On obtient ainsi un
carbinol tertiaire VII qui, en suivant la technique de
HoREAU et JACQUES, conduit & ’acide allénolique V.

Rappellons ici que ’a-propionyl aa-diméthylacétate
de méthyle est préparé par ’action du a-bromoiso-
butyrate de méthyle en présence de zinc sur le propio-
nate de méthyle suivant une méthode générale de pré-
paration des f-cétoesters disubstitués que nous avons
mise au point?®.

On peut aussi transformer cet organomagnésien en
organocadmien, en ajoutant a sa solution tétrahydro-
furannique du chlorure de cadmium. Il est indispen-
sable ensuite de remplacer le tétrahydrofuranne par du
benzéne, si on veut faire réagir sur ’organocadmien un
chlorure d’acide, par exemple le chlorure de f-carbo-
méthoxypropionyle. On obtient I’acide [-(méthoxy-6
naphtoyl-2) propionique. L’échange des solvants est
indispensable parce que le premier solvant est attaqué
par le chlorure d’acide!®. Le rendement est environ de
25% (VIII).

Nous avons aussi préparé I’'acide bisdéhydrodoi-
synolique en utilisant toujours ’organomagnésien de la
bromonéroline.

La séquence de la réaction est la suivante: I’a-pro-
pionylpropionate d’éthyle, préparé par action d’éthylate
de sodium sur le propionate d’éthyle!!, est condensé avec
le bromoacétate d’éthyle (IX). On fait réagir ensuite
sur le §-cétoester non énolisable ainsi obtenu le magné-
sien de la bromonéroline; il se forme directement 1’ester
paraconique (X), synthétisé par une autre voie par
GASTAMBIDE!2, Aprés le traitement d’usage, le résidu
est cristallisé dans ’oxyde d’isopropyle. Cette lactone
X, suivant le schéma de GASTAMBIDE, conduit a I’acide
bisdéhydrodoisynolique.

Nous avons entrepris ensuite I’étude de la préparation
d’autres substances apparentées aux stéroides, en utili-
sant toujours le magnésien de la bromonéroline comme
produit de départ.

Nous avons condensé ce magnésien avec une -dicé-
tone cyclique, aisément accessible depuis quelques an-

8 A. HoreAu et J. JACQUEs, C. R. Soc. Biol. 141 (1947) 159.

® H. LaPIN et A. HorEAU, Chimia 15 (1961) 551.

10 G. MARTIN, C. R. Acad. Sci. 245 (1957) 1933.

11 J. M. Mac ErLvAIN, J. Amer. Chem. Soc. 51 (1929) 3125.

12 M. GASTAMBIDE-ODIER, P. CARNERO, J. CHEVALIER, B. GASTAM-
BIDE, M. J. LAROCHE et A. GoTTARD, Bull. Soc. Chim. 1963, 1777.
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nées. Il s’agit de la méthyl-2 cyclopentanedione-1,3
préparée selon SANNIE et PANOUSE 13,

Cette cétone est transformée en son éther d’énol (XI)
isobutylique!4 et cet éther est condensé avec le magné-
sien de la bromonéroline.

Nous obtenons ainsi la cétone éthylénique (XII) et
cela avec un bon rendement. La double liaison est
réduite catalytiquement en présence de Pd/C et un
peu d’alcali?® (XIII).

Je voudrais signaler ici que les deux cétones donnent
une réaction positive avec le réactif ZIMMERMANN-
FREREJACQUE, rappelant ainsi les 17-zéto stéroides.

Nous avons bloqué ensuite la position en a de la
cétone; ce blocage se fait soit selon la technique de
BucHTA S 0u, encore mieux, selon JouNsoN et Posvicl?,
c’est-a-dire que la cétone est chauffée avec le formiate
d’éthyle en présence de sodium ou d’éthylate de sodium
et le produit obtenu est traité par la monométhylaniline.
Les rendements de ces deux opérations sont excellents
(XIV).

L’introduction d’un deuxiéme groupement méthyle
(en position 13 des stéroides) a été réalisée par la mé-
thode préconisée par JornsoN et PApPol8, en utilisant
le t-butylate de potassium et I'iodure de méthyle; le
produit est traité ensuite successivement par ’acide et
par la potasse. On obtient ainsi une substance qu’on
peut considérer comme une équilénine dont le noyau
C est esquissé par un méthyle en position 13 des sté-
roides (XV).

Enfin, nous avons mis au point une deuxi¢me méthode
de préparation de cette «équilénine ouverte». Le pro-
duit de départ est I'aa-diméthyl S-cétoadipate de mé-
thyle (XVI). Cette cétone est préparée selon la méthode
générale de préparation des f-cétoesters disubstitués
que nous avons déja évoquée: il s’agit de la réaction
de I’a-bromoisobutyrate de méthyle sur le succinate de
méthyle en présence de zinc.

Ce [-cétoester est condensé avec le magnésien de la
bromonéroline en donnant une lactone (XVII). Cette
lactone est ouverte par le gaz bromhydrique; il se forme
un dérivé éthylénique qui est réduit par le Pd/C. La
fonction ester est saponifiée et le cycle pentagonal est
formé suivant le procédé de BLaNc. On obtient ainsi le
produit final (XV) et d’aprés les essais biologiques
effectués par CoURRIER!, D’activité de notre cétone
représente la moitié de P’activité de 1’équilénine.
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16 E. BUCHTA, J. WoLFRUM et H.Z1EHER, Chem. Ber. 72 (1958) 1552.

17 W. S. JounsoN et H. Posvic, J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947) 1361.

18 W. J. JounsoN, B. BANISTER, R. Papro et J. E. PIKE, J. Amer.
Chem. Soc. 78 (1956) 6354.
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sitzen von 90% des Nitrocyclohexans Ausbeuten an
Cyclohexanonoxim bis iiber 70 % erhalten, wihrend nur
etwa 5% Cyclohexanon gebildet wurden.

Man sieht daraus, daf} es auf diese Weise gelingt, die
Nefsche Reaktion weitgehend zu unterbinden, dafl aber
das Oxim teilweise weiterhydriert zu Cyclohexylhydro-
xylamin und Cyclohexylamin. Dies kann andererseits
vermieden werden durch fortlaufende Entfernung des
gebildeten Oxims, d. h. Ubergang zu einer kontinuier-
lichen Fahrweise.
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Zusammenfassend kann somit festgestellt werden,
dafl mit Palladium als Katalysator die partielle Hydrie-
rung mit sehr guten Ausbeuten zu Cyclohexylhydro-
xylamin méglich ist, wihrend andererseits die Hydrie-
rung der Aciform des Nitrocyclohexans an einem Platin-
katalysator recht selektiv zu Cyclohexanonoxim ge-
fithrt werden kann.

P.GuyeRr und H.J.MERz

Technisch-Chemisches Laboratorium der
Eidgenéssischen Technischen Hochschule, Ziirich

Chronique

Chronik Cronaca

Ehrungen

Otto-Naégeli- Preis. Der Otto-Nigeli-Preis in der Hohe von
100000 Franken wurde vom Schweizerischen Nationalfonds
zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung an Prof. Dr.
ROBERT SCHWYZER, ETH Ziirich, der zurzeit als Gastprofessor
in den UsA weilt, verliehen, fiir seine hervorragenden Arbeiten
itber den synthetischen Aufbau des adrenocorticotropen Hor-
mons der Hypophyse (AcTH). Die Bedeutung dieser Arbeiten
reicht weit iiber das Gebiet der reinen Chemie hinaus. Sie
weisen den Weg, auf welchem neue komplizierte Wirkstoffe
aufgebaut werden kénnen, und eréffnen dadurch der medizi-
nischen Forschung neue und verheiBBungsvolle Ausblicke.

Paul-Ehrlich- und Ludwig-Darmstaedter-Preis. Der aus
Deutschland stammende dinische Wissenschafter Prof. Dr.
Fritz KAUFFMANN, Leiter des staatlichen Seruminstituts in
Kopenhagen, ist mit dem Paul-Ehrlich- und Ludwig-Darm-
staedter-Preis ausgezeichnet worden fiir seine groflen Ver-
dienste um die Erforschung von Nahrungsmittelvergiftungen.
Der Preis ist mit 100000 DM dotiert und geht zur Hilfte an
Nachwuchskrifte, die der Preistriger bezeichnet.

Die Perkin-Medaille der American Section der Society of
Chemical Industry in New York wurde an Dr. WiLLiam J.
SPARKS, wissenschaftlicher Mitarbeiter der Esso Research &
Engineering Co., verliehen in Anerkennung seiner zahlreichen
Entwicklungen auf dem Gebiet der groBtechnischen Poly-
merisationsverfahren.

Prof. Dr. O. WEsTPHAL, Direktor des Max-Planck-Instituts
fiir Immunbiologie in Freiburg im Breisgau, ist fiir seine Ver-
dienste um die Immunbiologie und Immunchemie der Preis
der Aronson-Stiftung fiir das Jahr 1963 verliehen worden.

Der Biochemiker Dr. MARKUS GUGGENHEIM, Basel, wurde
vom Senat der Schweizerischen Akademie der medizinischen
Wissenschaften zum Ehrenmitglied ernannt.

Der «GroBBe Wissenschafts-Preis der Stadt Paris» ist dem
aus dem Kanton Bern stammenden Professor WILHELM
BERNHARD vom Krebsforschungsinstitut Villejuif bei Paris
zugesprochen worden. Als Schiiler der Professoren LEROUX,
VALLERY-RADOT und OBERLING hatte sich BERNHARD auf die
Vervollkommnung der Technik der elektronischen Mikroskopie

und die Probleme im Zusammenhang mit der Entwicklung der
Krebszellen spezialisiert.

Universitit Basel. Dr. GEORG BRUBACHER hat sich fiir das
Gebiet der physiologischen Chemie habilitiert.

Universitit Bern. Dr. HANS DEBRUNNER, Oberassistent-
Lektor ad personam am Mathematischen Institut, ist zum voll-
amtlichen Extraordinarius ad personam fiir Mathematik er-
nannt worden. — PD Dr. H.-J. ScuaTZMANN, Oberassistent am
Pharmakologischen Institut, wurde mit einem Lehrauftrag
fiir Spezielle Pharmakologie fiir Pharmazeuten und Chemiker
betraut. — Dr. ERNsT ScHULZE hat sich fiir das Gebiet der
angewandten Mathematik, insbesondere der mathematischen
Behandlung von Problemen der technischen Physik, habilitiert.

Universitit Lausanne. Der Waadtlinder Staatsrat ernannte
Dr. ANDRE DELESSERT zum auflerordentlichen Professor fiir
allgemeine Mathematik.

Eidgendssische Technische Hochschule. Der Bundesrat verlieh
Dr. ANToNt BUKOWIECKI, Privatdozent fiir das Gebiet der
Korrosion und des Korrosionsschutzes, in Wiirdigung seiner
dem Unterricht an der ETH geleisteten Dienste den Titel eines
Professors. — Ferner wihlte der Bundesrat auf den 1. April
1964 Dr. ERIC SHELDON zum Assistenzprofessor fiir Physik
und auf den 1. Oktober 1964 Dr. MAx WEIBEL zum Assistenz-
professor fiir Geochemie.

Kommission zur Uberwachung der Radioaktivitit. Der Bundes-
rat hat vom Riicktritt von Prof. Dr. R. EXTERMANN (Genf)
als Mitglied der Eidgenéssischen Kommission zur Uberwa-
chung der Radioaktivitit Kenntnis genommen. Fiir den Rest
der laufenden Amtsdauer wurde als neues Mitglied Prof. Dr.
med. MEINRAD ScHAR, Direktor des Instituts fiir Sozial- und
Priventivmedizin der Universitit Ziirich, gewiihlt.

Beitrag zur Krebsforschung. RENE D. WASSERMANN, der zum
Prisidenten des Schweizer Komitees der Stiftung Damon
Runyon in New York ernannt wurde, iiberreichte Dr. H.
ISLIKER, Professor fiir physiologische Chemie an der Medizi-
nischen Fakultit Lausanne und Direktor des Schweizerischen
Institutes fiir Krebsforschung, einen Scheck iiber 38000 Fran-
ken. Dieser im Auftrag der New Yorker Stiftung gespendete
Betrag ist fiir die Krebsforschung bestimmt.

Informations

Informationen Notizie

Vortrige

Berner Chemische Gesellschaft. 17. April: Prof. Dr. H. MATTEN-
HEIMER (Presbyterian-St. Luke’s Hospital, Chicago), Ent-
wicklung und Anwendung ultramikrochemischer Methoden

zum Studium quantitativer Enzymverteilung im Nephron. —
24. April: Prof. Dr. RocER JEANLoz (Harvard Medical
School, Massachusetts General Hospital, Boston, Massa-
chusetts), The Chemical Structure of Bacterial Cell-Wall.
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Photographisches Kolloquium der ETH, Ziirich. 24. Mai: Dr.
A. ME1er (Ciba Photochemie AG, Basel), Das Silberfarb-
bleichverfahren und seine Anwendung in der Farbenphoto-
graphie.

Société chimique de Genéve. 17 avril: R. JEANLOZ (Professeur
a la Harvard Medical School, Massachusetts General Hospi-
tal, Boston, Massachusetts), The Chemical Structure of
Bacterial Cell-Wall. — 21 mai: E. E. vAN TAMELEN (Profes-
seur au Department of Chemistry, Stanford University, Stan-
ford, California), Biogenetic-type Syntheses.

1. Europdische Metallurgie- Ausstellung. Tm Rahmen der
14. Internationalen Ausstellung fiir Technik wird vom 19. Sep-
tember bis 1. Oktober 1964 in Turin eine 1. Europiische Me-
tallurgie-Ausstellung durchgefiihrt. Ausgestellt werden End-
erzeugnisse und typische Anwendungen von Eisen- und Nicht-
metallen sowie Anlagen und Arbeitsmittel fiir die Metallurgie.
Niheres ist zu erfahren durch Salone internazionale della
Tecnica, Corso Massimo d’Azeglio 13, Torino (Italien).

Metall-Studientage. Wihrend der vorgenannten 1. Europi-
ischen Metallurgie-Ausstellung vom 19. September bis 1. Ok-
tober 1964 finden auch Metall-Studientage in Turin statt. Es
werden die aktuellsten und wichtigsten Probleme besprochen,
welche die Gewinnung und Verarbeitung von Metallen, ihre
Anwendung und neue Techniken betreffen. Interessenten er-
halten weitere Auskunft beim Sekretariat der Associazione
Italiana di Metallurgia, Piazzale Rodolfo Morandi 2, Milano.

Die Anwendung der Chemietechnik in Entwicklungslindern.
Am 29. September 1964 findet in London ein Symposium mit
diesem Thema statt, veranstaltet von der Institution of Che-
mical Engineers. Interessenten erfahren Niheres durch The
Institution of Chemical Engineers, 16 Belgrave Square, Lon-
don S.W.1.

Abwasserbiologischer Herbstkurs. Vom 5. bis 9. Oktober 1964
findet an der Bayrischen Biologischen Versuchsanstalt in
Miinchen ein abwasserbiologischer Kurs statt mit dem Thema
«Wasser- und Abwasserbeliiftung und 3. Reinigungsstufe».
Die Leitung hat Prof. Dr. H. LIEBMANN. Auskunft und An-
meldung bei Prof. Dr. H. LIEBMANN, Bayrische Biologische
Versuchsanstalt, Demoll-Hofer-Institut, Kaulbachstrasse 37,
Miinchen.

8. Europdische Lehrmittelmesse. Das Prisidium des Euro-
paischen Lehrmittelverbandes hat beschlossen, die 8. Euro-
paische Lehrmittelmesse (DIDACTA) vom 24. bis 28. Juni
1966 in Basel durchzufiihren und die Organisation der Schwei-
zer Mustermesse zu iibertragen. Die 8. DIDACTA wird das ge-
samte Gebiet der Lehrmittel aller Schulstufen, Schularten und
Unterrichtsgebiete sowie alle Einrichtungen fiir Schulrdume
umfassen.

Schaffung einer Alarmorganisation fiir den Fall gefihrlich
erhéhter Radioaktivitit in der Schweiz. Der Bundesrat hat die
Schaffung einer Alarmorganisation fiir den Fall gefihrlich

147

erhohter Radioaktivitdt beschlossen. In dieser Organisation
sollen die Mittel der Eidgenossischen Kommission zur Uber-
wachung der Radioaktivitit gemeinsam mit Mitteln der Armee
und solchen des Zivilschutzes eingesetzt werden. Aufgaben und
Aufbau sollen in einer Verordnung festgelegt werden. Als
leitendes Organ wurde vom Eidgenéssischen Departement des
Innern ein Alarmausschuf3 ernannt, dem Prof. Dr. P. HUBER,
Prisident der Kommission zur Uberwachung der Radioaktivi-
tiat, vorsteht.

Technischer Ausschuf3 fiir die praktische Anwendung ioni-
sierender Strahlen. Das Eidgenossische Verkehrs- und Energie-
wirtschaftsdepartement wurde vom Bundesrat ermichtigt,
einen «Technischen Ausschuf fiir die praktische Anwendung
ionisierender Strahlen» mit je einer Untergruppe «Lebens-
mittel» und «Industrielle Anwendungen» zu schaffen. Der
Vorsteher dieses Departementes wird die Mitglieder des Aus-
schusses nach Riicksprache mit den interessierten Stellen der
Bundesverwaltung und der Wirtschaft ernennen. Dieses Fach-
gremium soll auf dem Gebiete der Anwendung ionisierender
Strahlen beratend titig sein und Vorschlige ausarbeiten, wie
die Forschungen in Gang gebracht werden kénnen. Der Aus-
schufl wird dem Bundesrat auch zur Verfiigung stehen, wenn
es gilt, sich fiir die Beteiligung an internationalen Unterneh-
mungen in diesem Bereich zu entscheiden.

Sandoz AG. Der Verwaltungsrat der Sandoz AG hat be-
schlossen, eine Erhohung des Grundkapitals um 25 Millionen
Franken auf 100 Millionen Franken zu beantragen. Je drei
alte Namenaktien geben Anrecht auf den Bezug einer neuen
Namenaktie zu nominal 500 Franken zum Ausgabepreis von
1600 Franken. Die neuen Namenaktien sollen ab 1. Januar
1964 dividendenberechtigt sein. Die der Gesellschaft zuflieen-
den neuen Mittel werden vornehmlich fiir Auslandinvesti-
tionen des Konzerns benétigt.

Lonza AG. An einer aulerordentlichen Generalversammlung
der Aktiondre wurde eine beantragte Erhohung des Grund-
kapitals von 60 auf 75 Millionen Franken durch Ausgabe von
30000 neuen Inhaberaktien von nominal 500 Franken zum
Emissionspreis von 800 Franken mit Dividendenberechtigung
ab 1. Januar 1964 einstimmig genehmigt. Diese Heraufsetzung
des Aktienkapitals erfolgte zur endgiiltigen Finanzierung des
im Gang befindlichen groBen Bauprogramms. — Folgende Di-
rektionsmitglieder wurden neu in den Verwaltungsrat gewihlt:
Prof. Dr. H. BaTzER (Ciba AG), Dr. Hans Bugss (1. R. Geigy
AG), Dr. PETER LEISER (F. Hoffmann-La Roche & Co. AG).
PETER G. STAECHELIN ist aus dem Verwaltungsrat ausge-
treten. In dieser Umgruppierung kommt eine angestrebte ver-
mehrte Zusammenarbeit mit Grofifirmen der Basler chemi-
schen Industrie zum Ausdruck.

Hiils-Chemie AG. Die Firmenbezeichnung der Aceka in
Ziirich, einer Tochtergesellschaft der Chemischen Werke
Hiils AG in Marl, wurde in Hiils-Chemie AG umgeindert.

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes

Protokoll der 45. Generalversammlung

Samstag, den 29. Februar 1964, 17.20 Uhr, im groflen Horsaal
des Organisch-Chemischen Institutes der Universitit Bern

Zu der im Anschlufl an die Wintertagung angesetzten Gene-
ralversammlung 1964 sind laut Prisenzliste 31 Mitglieder er-
schienen. Unter der Leitung von Vizeprisident Dr. M. RuTis-
HAUSER, welcher den umstindehalber verhinderten Prisiden-
ten, Dr. MAx LUTHI, vertritt, wird die Traktandenliste wie
folgt abgewickelt:

1. Das Protokoll der 44. Generalversammlung 1963 (siehe
Chimia 17 [1963] 94-5) wird genehmigt.

2. Die Berichte des Verbandes, des Sekretariates und der
Chimia (siehe Chimia 18 [1964] 28-31) werden unter
Verdankung an ihre Verfasser sowie an die Druckerei
Sauerlander und ihre Mitarbeiter diskussionslos genehmigt.
Das Andenken an die im Berichtsjahr verstorbenen Mit-
glieder wird in der iiblichen Weise geehrt.

3. Rechnungsablage: Auf Antrag der Rechnungsrevisoren
(E. SticL1, dipl. Chem., und Dr. H. R. WaHLI), deren Be-
richt durch Dr. A. BUHLER zur Verlesung gelangt, wird die
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Jahresrechnung 1963 unter Verdankung und Décharge-
Erteilung an den Kassier, W. Burri, dipl. Chem., einstim-
mig genehmigt.

4. Budget und Jahresbeitrag 1964: Das Budget fiir 1964,
welches den Mitgliedern zusammen mit der Einladung zur
Generalversammlung und der Jahresrechnung 1963 zuge-
gangen ist und mit einem Defizit in der Betriebsrechnung
des Verbandes von 11200 Franken rechnet, wird mit dem
Antrag des Vorstandes auf Festsetzung der Jahresbeitrige
in der bisherigen Hohe (ordentliche Mitglieder 30 Franken,
Studentenmitglieder 15 Franken, Firmenmitglieder 100
Franken) einstimmig genehmigt.

5. Tatigkeit 1964: Hierzu duflern sich der Vorsitzende, Vize-
prisident Dr. M. RuTisHAusER, PD Dr. W. JENNY, Vor-
sitzender der wissenschaftlichen Kommission des SChV,
und A. LACHAVANNE, lic. chem.

5.1. Wintertagung: Die vorgingig der heutigen Generalver-
sammlung durchgefiihrte Wintertagung hatte «Moderne
Probleme der Stereochemie» zum Thema und war von
rund hundert Teilnehmern besucht.

5.2. Fiir den Herbst 1964 ist als groBere Tagung (1% bis 2
Tage) das 3. Symposium des SChV iiber makromolekulare
Chemie vorgesehen.

5.3. Exkursionen: Nachdem schon die im Jahre 1957 nach
Deutschland durchgefiihrte Exkursion eine sehr schwache
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Beteiligung aufgewiesen hatte und die im letzten Jahre
nach Italien geplante Exkursion wegen ungeniigender
Beteiligung iiberhaupt nicht zustande kam, wird vor-
laufig auf die Organisation solcher Exkursionen verzichtet.

5.4. Fiir das im Jahre 1960 durch den SChV herausgegebene
Berufsbild Der Hochschulchemiker, welches praktisch ver-
griffen ist, soll eine Neuauflage in verinderter Form vor-
bereitet werden.

Die Versammlung nimmt hiervon zustimmend Kenntnis.

6. Verschiedenes: Der Vorsitzende ersucht die Mitglieder
unter Hinweis auf die Mitgliederbewegung 1963, die Mit-
gliederwerbung des Verbandes durch persénliche Werbung
zu unterstiitzen.

SchluBl der Generalversammlung: 18.00 Uhr.

Mit einem von Firma Dr. A. Wander AG offerierten Apé-
ritif und dem hieran anschlieBenden Jahresessen im Hotel
«Bellevue Palace», zu welchen sich eine stattliche Zahl von
Mitgliedern und Gisten, teilweise von ihren Damen begleitet,
eingefunden hatte, fand die Tagung bei angeregten Tischge-
spriachen ihren gesellschaftlichen Abschluf}.

Der Protokollfiihrer:
E. A. Diinkelberg, Rechtsanwalt

Assemblées, Congres

Versammlungen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Vierte Jahresversammlung der CECEC in Eindhoven

Die vierte ordentliche Jahresversammlung der cEcEc (Com-
munauté européenne culturelle des étudiants en chimie) fand
vom 28. Dezember 1963 bis 3. Januar 1964 in Eindhoven statt.
Die Fachschaft fiir Chemie «Jan Pieter Minckelers» der dor-
tigen erst acht Jahre alten Technischen Hochschule hatte die
Organisation iibernommen. Vertreten waren die Technische
Universitit Berlin, die Université de Li¢ge, die Ecole Nationale
Supérieure de Chimie de Paris, das Politecnico Milano und die
Eidgenéssische Technische Hochschule Ziirich. In der Eroff-
nung gab der Konrektor der Technischen Hochschule Eind-
hoven, Professor DE VRIES, ein Bild der heutigen industriali-
sierten Niederlande, mit welchem er die iiblichen touristischen
Eindriicke erginzte. Im folgenden geschiftlichen Teil wurden
wihrend vier Tagen folgende Punkte behandelt: In den Jah-
resberichten figurierten die Reise der ETH-Studenten nach
Berlin, die Reise durch die deutsche Industrie mit Teilnehmern
aus allen genannten Schulen. Eine Studienplankommission
begann mit der genauen Analyse der Studienpline der zu-
sammengeschlossenen Schulen. Dies ist die wichtigste Grund-
lage fiir jedes Auslandssemester, das keinen Verlust ein-
schlieBen soll. Die Diskussion zeigte, daf3 das Problem eines
solchen Unterfangens in den Wortdefinitionen liegt, da einige
Begriffe an jeder Schule eine etwas andere Bedeutung haben.
Diese Definitionen, der Vergleich der Studienpline nach
Stunden, Stoff und praktischen Laborarbeiten bilden das
Arbeitsprogramm dieses Jahres. Im Rahmen der ETH wer-
den diese Maglichkeiten durch eine studentische Ausland-
semesterkommission ebenfalls gepriift. Eine zweite Kommis-
sion behandelte die Frage der Ferienpraktika, die im Moment
von der 1AESTE (International Association for the Exchange
of Students for Technical Experience) vermittelt werden. An
dieser Organisation wurde bemingelt, da sie die Wiinsche des
Studenten zu wenig beriicksichtige. Die Grof3e der Organisation
und ihr Wirken auf allen technischen Fachzweigen sind még-
liche Griinde fiir diese Mingel. Daher soll der Versuch unter-
nommen werden, auf die detaillierten Wiinsche der Studenten
hin, in der Industrie einen entsprechenden Platz zu suchen.
Diese Art von Vermittlung wird gefordert von der Tatsache,

daf} an anderen Hochschulen die Ferienpraktika zum Teil an
die Stelle der Laborarbeiten an der Hochschule selbst treten.
Die Arbeit dieser zwei Kommissionen wurde von der General-
versammlung genehmigt und verdankt. Als neue Mitglieder
wurden aufgenommen die Technische Hochschule Delft und
die Ecole Nationale Supérieure des Industries Chimiques
(ENsIc, Université de Nancy). Der nichste Tagungsort wird
Ziirich sein, die Organisation wird also bei der Vereinigung der
Chemiestudierenden an der ETH (vcs) liegen. — Wihrend des
zweiten Teils der Jahresversammlung wurden Industrien in
Eindhoven und Rotterdam besichtigt. Diese erginzten das
eingangs erwihnte Bild Hollands. Der Gesamteindruck dieser
Hollandwoche war der grifiter Herzlichkeit, einer guten Zu-
sammenarbeit zwischen Professoren, Industrie und Studenten
und des Willens, auf allen Gebieten zur Integration Europas
ihren Teil beizutragen. hbb.

Schweizerische Vereinigung von Fiirbereifachleuten SVF

22. Generalversammlung
vom 1. Februar 1964 im KongreBhaus Ziirich

Die Kombination eines oder zweier Vortrige mit dem ge-
schiftlichen Teil der Generalversammlung hat sich seit Jahren
gut bewihrt. Die diesjdhrige Tagung brachte eine zusitzliche
Vereinfachung und Neuerung, als auch die Traktanden der
Generalversammlung noch vor dem Mittagessen erledigt wer-
den konnten und somit Zeit und Mufle zur friitheren Heimfahrt
oder zu freundschaftlichem Beisammensein blieb. Fiir den kon-
tinuierlichen, zeitgerechten Ablauf der Tagung darf daher den
Referenten und Diskussionsteilnehmern bestens gedankt wer-
den.

W. KELLER, der Prisident der s vF, konnte iiber zweihundert
Mitglieder und Freunde willkommen heiflen, darunter Dele-
gierte von Hoch- und Fachschulen und befreundeten Organi-
sationen, Dr. M. KEHREN, erster Vorsitzender des VDF und
den Prisidenten der svcc, Dr. Kunz.

Der erste Vortrag, «Die Kennzeichnung von Textilien», von
Dr. E. BRUNNSCHWEILER, Ciba AG, Basel, behandelte in aufler-
ordentlich klarer und iibersichtlicher Form ein sehr aktuelles
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Thema. Jedem Konsumenten sind die Textilkennzeichen ein
Begriff, ihre objektive Beurteilung und Interpretation ist
jedoch nicht immer einfach. So mag die Vielfalt dieser Etiket-
ten in vier Gruppen eingeteilt werden: Kennzeichnung von
Textilien nach ihrer Herkunft (Fabrik-, Handels-, Schutz-
marken, Warenzeichen), Faserdeklaration, Qualititsbhezeich-
nungen (Giitezeichen) und schlieBlich Behandlungsvorschriften
(Pflegezeichen). Die ersteren kénnen zwar gesetzlich geschiitzt,
miissen aber nicht mit einem Qualititsstandard verbunden sein.
Die Faserdeklaration umfafit zwei verschiedene Gebiete, die
besonders fiir den Verbraucher zu Problemen werden kénnen:
Die Nomenklatur der Faserstoffe und die verbindliche Bekannt-
gabe ihrer Mengenanteile in Textilfertigprodukten. Die Faser-
deklaration ist noch ein sehr umstrittenes Problem und findet
Befiirworter und Gegner. Vor allem wird die gesetzliche Rege-
lung abgelehnt und eine Deklaration, verbunden mit einer ver-
bindlichen Angabe der Mengenverhiltnisse in Fertigprodukten
auf freiwilliger Basis befiirwortet. Solche Etiketten sind bereits
in Gebrauch, beispielsweise in Einzelhandelsgeschiften der
Kleiderbranche.

Nach Ansicht des Referenten kann jedoch eine alleinige
Angabe der Zusammensetzung von Textilien nicht geniigen,
da die grofle Zahl von Faserstoffen den Verbraucher in seiner
Meinungsbildung iiber den Tragwert der Ware eher verwirrt.
«Die Festlegung der Faserart ist jedoch ein grundlegender
Bestandteil der textilen Giitezeichen.» Sie fiithrt bei kombi-
nierter Anwendung neben Giite- und Pflegezeichen zur besten
Orientierung des Verbrauchers iiber Art, Eigenschaften und
Qualitdt der Textilien.

In der zweiten Gruppe, den Qualitdtsbezeichnungen, unter-
scheidet man z. B. in Deutschland zwischen firmenspezifischen
Qualititszeichen einerseits und Giitezeichen (Verbandszeichen)
andererseits. Die technischen Bedingungen der ersteren sind
der Offentlichkeit meist unbekannt, die letzteren im Waren-
zeichenregister hinterlegt und offentlich zugingig. Zu den
Giite- bzw. Qualititsbezeichnungen der dritten Gruppe zéihlen
auch die Marken FELISOL und INDANTHREN, die bekannt-
lich fiir entsprechend gefiirbte oder bedruckte Artikel Verwen-
dung finden. Neben solchen und den Giitezeichen fiir Appre-
turausriistungen sind Kombinationen aus beiden Klassen recht
haufig.

In der vierten Gruppe schlieSlich sind jene Pflegezeichen zu
finden, die eigentliche Empfehlungen fiir die bestmagliche
Behandlung des Artikels darstellen und den Konsumenten vor
Schaden bewahren, indem sie eine sachgemifie Pflege in meist
bildlicher Weise vorschreiben. Pflegezeichen dienen jedoch
nicht nur dem Verbraucher, sondern sind auch den Verteiler-
organisationen, den Veredlern und Chemischreinigern sowie
Faserstoffproduzenten eine wertvolle Hilfe. Unter der groflen
Zahl der Behandlungsanleitungen ist die Waschvorschrift wohl

am weitesten verbreitet. Sie und einige andere werden meist

durch Symbole ausgedriickt, die in den Publikationen iiber das
«Internationale Textilpflegezeichen» besonders iibersichtlich
und eindriicklich verzeichnet sind.

Der Umfang, den die Textilkennzeichnung inzwischen an-
genommen hat, fithrte zum Gebrauch von Kombinationseti-
ketten oder sogenannten Textilkennkarten, in denen alle wis-
senswerte Daten iiber Herkunft, Faserstoffe, Qualitit und
‘Pflege sowie Grofle und Preis vereinigt sind.

Sein ausgezeichnetes Referat abschlieflend, wog Dr. BRUNN-
SCHWEILER Pro und Contra gegeneinander ab und gab seiner
personlichen Meinung, die iibrigens auch dem gesamten Vor-
trag zugrunde lag, Ausdruck, daf} die Textilkennzeichnung an
Verbreitung gewinnen wird und die Bestrebungen darauf aus-
gehen miissen, die Kennzeichnung von Textilien zu vereinheit-
lichen und fiir den Konsumenten einfach und aufschlufireich
zu gestalten.

Der zweite Vortrag, «Uber den Stand der permanenten
antistatischen Ausriistung», von Dr. H. FRoTSCHER, Henkel
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International, Diisseldorf, behandelte ein ganz anderes, aber
nicht weniger interessantes und wichtiges Gebiet: die unan-
genehme Erscheinung statischer Aufladungen vor allem bei
synthetischen Fasern und ihre Verhinderung. Mit ihrer gerin-
gen Quellfihigkeit stellen die synthetischen Fasern ausge-
sprochen schlechte Leiter dar. Abhilfe 146t sich heute auf vier
verschiedenen Wegen schaffen, wobei die Methode der Bildung
der Antistatika auf der Faser recht gute Erfolge erzielte. Sie
basiert einerseits auf dem Aufbringen kettenpolymerer kation-
oder anionaktiver Substanzen und Behandlung mit kation-
bzw. anionaktiven grenzflichenaktiven Produkten. Oder aber
auf der rdumlichen Vernetzung quellfihiger oder ionenliefern-
der wasserloslicher Substanzen zu unléslichen Produkten.

Obwohl die permanente Ausriistung die Bestindigkeit gegen
mehrmaliges Waschen und Chemischreinigen anstrebt, ist
keine Ausriistung absolut bestindig, da immer ein mechani-
sches Abreiben stattfindet. Auflerdem ist die Bestindigkeit
vom Fasermaterial selbst, von dessen Dichte und anderen
Faktoren abhiéngig.

Antistatika lassen sich sowohl nach dem Foulard- als auch
nach dem Ausziehverfahren aufbringen. Die erstgenannte
Methode bietet praktisch keine Schwierigkeiten mehr, wihrend
man das zweite Verfahren vorteilhaft nach den Empfehlungen
der Hersteller auf den Verarbeitungszustand des Ausriistungs-
gutes, auf den Verlauf des Veredlungsganges u. a. abstimmt.
Sie bedingt bei gewissen Qrtikeln eine enge Zusammenarbeit
mit der Spinnerei und kann beispielsweise fiir die Stiickaus-
riistung auf Jiggern nur nach eingehenden Vorversuchen an-
gewendet werden. Gute Resultate dagegen ergeben texturiertes
Polyestergarn sowie sauer gefirbtes, mit Tannin-Brechwein-
stein nachbehandeltes Polyamid.

Im Prinzip ist die Ausriistung auch vor dem Firben moglich,
da keine Behinderung des Firbevorganges zu befiirchten ist.
Fiir texturiertes Polyamidgarn und mit Carrieren zu iiber-
farbende Polyestermaterialien gelten gewisse Einschrinkungen,
da mit Einbuflen des antistatischen Effektes gerechnet werden
muf}. Besonders auf dem Drucksektor kann die vorgingige
Ausriistung empfohlen werden, da sich oft eine bessere Aus-
beute und schirfere Konturen ergeben. Als Nebenwirkung
sind vor allem die verbesserte Waschbestindigkeit des Waren-
griffes und die Verminderung des Pillingeffektes zu erwihnen.
Tragversuche mit Polyacrylnitrilstapelfaserhemden ergaben
eindeutig sauberere Hemden und weniger aufgerauhte Stellen
bei ausgeriistetem Material.

Das Referat Dr. FRoTSCHERs brachte einen interessanten
Uberblick iiber den derzeitigen Stand und noch zu bearbei-
tende Probleme der antistatischen Ausriistung.

Schweizerischer Verband fiir die Materialpriifung
der Technik

286. Diskussionstagung: Dispersionsverfestigung

Der Schweizerische Verband fiir die Materialpriifungen der
Technik (svMT) fithrte am 17. Januar 1964 im Kongre3haus
Ziirich eine Diskussionstagung durch, in deren Rahmen Refe-
renten aus dem In- und Ausland iiber Aspekte der Beeinflus-
sung mechanischer Eigenschaften von metallischen Werk-
stoffen durch feinverteilte unlésliche Fremdphasen (Disper-
sionsverfestigung) berichteten.

Prof. Dr. W. EPPRECHT (ETH, Ziirich), Die Ursachen der Hirte
und ihrer Verdnderungen

Die Hirte kennzeichnet den Widerstand, den ein Fest-
korper der plastischen Verformung durch einen unter Druck
eindringenden Priifstempel entgegensetzt, und wird durch die
unter standardisierten Bedingungen erhaltenen Priifeindriicke
gemessen. Die Deformation ist das Resultat von Translations-
bewegungen der mechanisch beanspruchten Kristallbezirke,
welche beim Uberschreiten einer kritischen Schubspannung
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einsetzen und entlang bevorzugter Gleitebenen innerhalb des
Einzelkristalls fortschreiten. Da hierbei Gitterbindungen gelost
und neu gekniipft werden miissen, héngt die kritische Schub-
spannung und damit die Hirte sowie verwandte mechanische
KenngroBen (Zugfestigkeit) primir von den Bindungsverhalt-
nissen im Kristall ab; kovalente Bindung (Si, Diamant) be-
dingt im allgemeinen hohe Hirtewerte, wihrend Kristalle mit
Metall- oder Ionenbindung geringere Festigkeit aufweisen. Bei
steigender Temperatur ist infolge der thermischen Vibration
ein Absinken der kritischen Schubspannung zu erwarten.

Die aus den Gitterkriften approximativ berechnete Festig-
keit des idealen Einkristalls wird von realen Festkoérpern nur
in Ausnahmefillen (whiskers) erreicht und liegt in der Regel
um zwei bis drei Groflenordnungen unter dem theoretischen
Maximalwert. Diese Erscheinung wird darauf zuriickgefiibrt,
dafl der Realkristall bestimmte, unter der Bezeichnung Ver-
setzungen (dislocations) zusammengefaflte geometrische Bau-
fehler aufweist, die bereits unter der Einwirkung infinitesimal
kleiner Schubspannungen durch das Gitter hindurchzuwandern
vermogen und dabei Verschiebungen benachbarter Kristall-
gebiete gegeneinander in der Groflenordnung eines Netzebenen-
abstandes hervorrufen. Forminderungen makroskopischen
AusmaBles kommen durch Zusammenwirken einer grolen An-
zahl einzelner Versetzungen sowie deren Nachbildung wihrend
des Deformationsvorgangs (Frank-Read-Quellenmechanismus)
zustande.

Eine Herabsetzung der Korngrofle polykristalliner Materia-
lien, Kaltbearbeitung (Verformungshirten) und Fremdzu-
sitze (Legierungshirten von Metallen) verringern die Beweg-
lichkeit der Versetzungen und erhohen dadurch die Festigkeit.
Ahnlich verursacht der Einbau von Fremdphasen in das Ge-
fiige einen Versetzungsstau in der Umgebung der dispergierten
Partikel, wobei derartige mehrphasige Systeme entweder iiber
Ausscheidungsprozesse in iibersittigten festen Losungen
(Ausscheidungshiirten) oder durch Verteilen unléslicher Fest-
stoffe in der Matrix (Dispersionshirten i. e. S.), beispielsweise
auf pulvermetallurgischem Wege, zugiinglich sind (Tonerde in
Al, Oxyde in Ni, Carbide in Mo, usw.). Dispersionsgehirtete
Legierungen zeigen im Vergleich zu ausscheidungsgehirteten
eine bessere Temperaturkonstanz des erzielten Verfestigungs-
effektes, da das Dispersat auf Grund seiner Loslichkeitseigen-
schaften bei erh6hter Temperatur weniger zur Wiederauflosung
und Kornvergréberung neigt als die durch Fiallung aus homo-
gener Phase entstandenen Einlagerungen.

Prof. Dr. R. MitscHE (Montanistische Hochschule Leoben),
Hirtung und Enthirtungsvorginge durch Dispersionsbildung
in metallischen Systemen, gezeigt am Beispiel der Fe-Legie-
rungen
Der Vortragende legt am Beispiel der Systeme Carbonyl-

eisen—-Tonerde und Carbonyleisen-CaO dar, daf eine technisch

brauchbare, hochwarmfeste Dispersionslegierung eigentlich
nur ausnahmsweise gefunden wird und daf} insbesondere die
langsame Gleichgewichtseinstellung zwischen Dispergens und

Dispersat und (oder) zwischen den Dispersatpartikeln unter-

einander (Koagulation) eine Invarianz der Festigkeitseigen-

schaften bei iiberlangen Beanspruchungszeiten unméglich
macht. So hemmt zwar ein Al,0,;-Zusatz zu Fe die Rekristalli-
sation des Grundmetalls bei 870°C, hohere Tonerdekonzen-
trationen (5%) zeigen aber bei 1060° starke Tendenz zur

Koagulation, welche die Hirte des Materials herabsetzt. Die

Dauerstandfestigkeit ist bereits bei 400° unbefriedigend, und

die Kerbschlagzihigkeit wird im Vergleich zu reinem Eisen

sogar gesenkt, da der Bruch offenbar an den Korngrenzen der

Tonerdepartikel einsetzt. Unerklirt bleibt die beobachtete

Enthirtung des Grundmetalls durch geringe Al,O;-Zusitze

(um 1%) bei Zimmertemperatur.

Dispergiertes Ca0 nimmt den geringen Oxydgehalt des

Carbonyleisens unter Ausscheidung von Calciumferrit und

Wiistit auf.
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V. A. TRACEY (The International Nickel Co. [Mond] Ltd.,
Birmingham), Properties of Nickel-Thoria-Alloys

Das Verhalten von thoriiertem Nickel wurde an strang-
gepreBten Stiben aus pulvermetallurgisch dargestellten Dis-
persionen von 2,5 bzw. 5% ThO, (Partikelgréfie 0,01 bis 0,1 1)
in Carbonylnickel untersucht. Bei niedrigen Temperaturen
(z.B. Raumtemperatur, 400°C) 1463t sich nur eine bescheidene
Verbesserung der Festigkeit und der Zeitstandeigenschaften
feststellen, bei Temperaturen iiber 800°C ist dagegen die Dis-
persionslegierung dem reinen Nickel eindeutig iiberlegen;
beispielsweise betrigt bei 815° die 100-Stunden-Reif}festigkeit
der 2,5prozentigen Dispersion etwa das Sechsfache der des
reinen Nickels. Die Enthirtung kaltgezogener Stibe mit
2,5% ThO, beim Anlassen erfolgt wesentlich langsamer als bei
handelsiiblichen ausscheidungsgehirteten Legierungen auf
Ni-Cr-Basis, deren Reif}festigkeit oberhalb 1000° von der des
thoriierten Ni iibertroffen wird. Bei Anwendungen in diesem
Temperaturgebiet diirfte sich allerdings die gréflere Oxyda-
tionsempfindlichkeit der Dispersionslegierung stérend aus-
wirken.

Dr. W. BETTERIDGE (The International Nickel Co. [Mond)
Ltd., London), Hardening of Pure Platinum

Zur Herstellung von sogenanntem laminiertem Platin wer-
den mehrere (bis 100) Feinplatinbleche iibereinandergeschich-
tet, verschweiflit und auf einen Bruchteil ihrer urspriinglichen
Stirke ausgewalzt. Eine mehrmalige Wiederholung der Pro-
zedur bewirkt eine deutliche Festigkeitszunahme des Produkts
gegeniiber Walzblech aus kompakten Platiningots sowie eine
Verzogerung des Hirteschwunds und der Rekristallisation
beim Anlassen. Als Ursache der Verfestigung, die in analoger
Form auch beim Fibroplatin (aus Draht- oder Stabbiindeln
gezogene Drihte) auftritt, werden Mikroporosititen des Ma-
terials als Folge der Laminierbehandlung angesehen, wobei die
Frage nach der Rolle von Oberflichenverunreinigungen und
Oxydschichten noch offen bleibt. _

Durch Tauchen der Ausgangsbleche in Thoriumnitrat und
anschliefende Pyrolyse lassen sich bis zu 0,05 % ThO, in die
laminierten Bleche einbringen, ohne daB sich die Festigkeits-
eigenschaften merklich dndern. An pulvermetallurgischen Dis-
persionen mit 0,5 % ThO, wurden Werte bis zum Zehnfachen
der Zugfestigkeit des Reinplatins gemessen.

J. G. SoromIr (Schweizerische Aluminium AG, Forschungs-
institut, Neuhausen), Dispersionen in Aluminium und ihr
Verhalten

Der bekannte Sinterwerkstoff sap ist eine Al-Al,O;-Dis-
persion, zu deren Darstellung zerstiubtes Aluminium in
oxydierender Atmosphire auf eine Korngrofle um 100 # und
Oxydgehalte bis 15% vermahlen und anschlieBend geprefit und
gesintert wird. Das Material wird bei Temperaturen iiber dem
Schmelzpunkt des Al teigig ohne vollstiéndige Verflissigung,
da das Oxyd die Struktur mechanisch zusammenhilt; die
Warmfestigkeit geht jedoch bei starkem Erhitzen (Schweiflen)
infolge Koagulation des Oxyds verloren. Das Oxyd liegt nach
dem Heiflpressen hauptsichlich als y-Al,0; vor, welches im
Kontakt mit dem Metall bereits bei 700° in Korund iibergeht.

Man erhilt warmfestes Oxydaluminium auch durch direkte
pulvermetallurgische Verarbeitung von feinem Al-Pulver
(1-3 ) und sehr feinem Oxyd (0,07 u). Nitrid und Carbid sind
wegen ihrer Hydrolyseempfindlichkeit als Verfestiger un-
brauchbar.

Dr. H. BRAUN (Climax Molybdaen-Gesellschaft, Ziirich), Dis-
persionshdrtung hochschmelzender Metalle

Zur Dispersionshirtung von Wolfram dienen in erster Linie
Zusiitze von Oxyden der IVa-Metalle (bis 8 % ThO, oder
Zr0,), wobei im Gegensatz zu vielen anderen Systemen durch
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Ghana

Das Wirtschaftsministerium von Ghana hat samtliche, bis-
her fiir 1964 ausgestellte Einfuhrlizenzen aufgehoben. Es sollen
in néchster Zeit neue Lizenzen erteilt werden. An der Spitze
fiir die kiinftigen Einfuhrbewilligungen stehen u. a. Pharma-
zeutika und Chemikalien zur Wasseraufbereitung. Dabei soll
bei der Ausgabe von Importlizenzen der Vertragsabschluf} auf
fob-Basis beriicksichtigt werden.

Wie das Ministry of Communications and Works bekannt-
gab, sollen in niichster Zeit Tender Boards eingesetzt werden,
die inskiinftig die Auftrige fiir alle Projekte und Lieferungen in
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und nach Ghana vorzunehmen haben. Diese Boards werden
der Ghana National Construction Corporation unterstellt
werden. Als Uberwachungsstelle soll ein Kontrollkomitee ge-
bildet werden, das nur dem Prisidenten verantwortlich ist.

Ceylon

Die Regierung hat dem Parlament einen Gesetzesentwurf
iiber die Regulation of Industries unterbreitet. Nach diesem
Gesetz soll der Director of Development ermiichtigt werden,
fiir bestimmte Industrien den Genehmigungszwang einzufiih-
ren und u. a. auch Fabrikinspektionen vorzunehmen.

Mitgeteilt von der Schweizerischen Gesellschaft fiir chemische Industrie

Compte rendu de publications

Biicherbesprechungen Recensioni

Ullmanns Encyklopdadie der technischen Chemie. 3., véllig neu ge-
staltete Auflage. 14.Band: Pilzinfektionen bis Ruf3. Herausgegeben
von W.FoERsT. XII+- 810 Seiten. Urban & Schwarzenberg, Miin-
chen/Berlin 1963. Gebunden DM 128.-. — Um mit der stiirmischen
Entwicklung in Wissenschaft und Technik Schritt zu halten, ist der
Chemiker in vermehrtem MaBe auf die Existenz von Sammelwerken
angewiesen. Diese liefern die gewiinschten Informationen iiber die
ihm nicht oder wenig vertrauten Sparten der Chemie und orientieren
ihn in groflen Ziigen iiber den Stand der Forschung. Im « Ullmann»
gelangen alle Themen durch Spezialisten zur Darstellung. Der Um-
fang der verschiedenen Abschnitte ist der mutmaflichen Bedeutung
des Themas angepaBit. Diese Limitierung, ebenso als auch der
Schwerpunkt jedes Teilgebietes bleibt natiirlich der subjektiven
Einstellung von Herausgeber und Autoren iiberlassen. Die Encyklo-
padie ULLMANNSs hat in der Wahl der verfiigbaren Mittel eine gliick-
liche Hand bewiesen. — Der vierzehnte Band mit insgesamt 48 Stich-
worten reserviert der Polymerisation den auBlergewéhnlichen Umfang
von 203 Seiten. Dem Kapitel ist eine Einfiihrung vorangestellt, die
auf den Mechanismus und die Technik der Polymerisation sowie den
Einfluf} der Reaktionsbedingungen auf den Ablauf eingeht. Auch
eine weitere Zahl von Abschnitten ist der Kunststoffchemie gewid-
met. Das Kapitel « Riechstoffe » (Geruch und Konstitution, Einteilung,
Gewinnung, Anwendung) befaBt sich ausfiihrlich mit den Belangen
der Parfumindustrie. Uber die Eiweiichemie orientiert die Abhand-
lung Proteine. Die Artikel Polymethinfarbstoffe, Reproduktionstechnik
und Reprographie sind an den photographisch Interessierten gerichtet.
Handle es sich um anorganische, organische oder physikalische Che-
mie, um gewerbliche oder grofiindustrielle, um pharmazeutische oder
medizinische, um theoretische oder praktische Fragen — allen Fach-
richtungen versucht dieses Standardwerk der technischen Chemie
gerecht zu werden. Jeder Abschnitt trigt das Geprige des Autors.
Die damit erreichte individuelle Gestaltung ist auch fiir den neuen
Band charakteristisch, der, ebenso wie seine Vorginger, alle in ihn
gesetzten Erwartungen erfiillt. H.Ammann

The Chemistry and Function of Proteins. Von F. HAurRowITZ. 2. Auf-
lage. XIV 455 Seiten. Academic Press, New York/London 1963.
Gebunden $ 10.00. — Das vorliegende Buch ist eine stark iiberarbei-
tete und erweiterte Neuauflage des 1950 vom selben Autor erschie-
nenen Buches: Chemistry and Biology of Proteins. Man kann wohl
sagen, daf} diese Neuauflage von allen, die die erste Fassung oft ge-
braucht haben, mit Sehnsucht erwartet wurde. Schon der erste Text
ist aus der Vorlesungstiitigkeit des Autors herausgewachsen und war
deshalb durch einen sehr klaren didaktischen Aufbau und einen ein-
fachen, gut lesbaren Stil ausgezeichnet. Beide Tugenden hat die Neu-
auflage behalten. Die bedeutendsten Fortschritte in der Protein-
chemie seit 1950 liegen wohl auf den Gebieten der Feinstruktur-
ermittlung und der Biosynthese. Der Autor hat sich denn auch be-
miiht, gerade diese Kapitel dem neuesten Stand der Erkenntnisse
anzupassen. Der Aufbau des Buches ist im gro3en derselbe geblieben.
In sieben Kapiteln werden die allgemeinen Eigenschaften und die
Strukturprobleme der Proteine behandelt. Es folgen Kapitel iiber
wichtige losliche Proteine, iiber Sklero- und Muskelproteine und iiber
konjugierte Proteine. Den Enzymen, den Hormonen und den Toxinen
sind besondere Kapitel gewidmet, und schliefllich werden Immuno-

chemie sowie Biosynthese der Proteine abgehandelt. Jedem Kapitel
ist eine ziemlich grofle Zahl von Literaturhinweisen beigegeben, wo-
bei sich der Autor bemiiht hat, auch noch die wichtigsten der 1962 er-
schienenen Arbeiten aufzunehmen. Aus der ungeheuren Zahl protein-
chemischer Arbeiten eine relativ kleine Auswahl der wichtigsten her-
auszugreifen, ist schwierig und braucht schon einen besonderen en-
zyklopédischen Sinn, iiber den HAUROWITZ ja in besonderem Malle
verfiigt. In den Kapiteln iiber spezielle Proteinsysteme wird man
wohl Liicken in der Dokumentation und auch im Text finden, doch
ist das bei einem so gedringten Werke kein gravierender Nachteil.
Haurowi11z’ Buch ist zum Lesen und weniger zum Nachschlagen da.
Zur Einfiihrung in die Proteinchemie gibt es heute kein gleichwerti-
ges, und wir méchten es deshalb riickhaltlos empfehlen.
H. Nitschmann

Advances in Organic Chemistry. Methods and Results, Vol. 4. Von
R.A.RapHAEL, E,C.TAYLOR und H.WYNBERG. 361 Seiten. Inter-
science Publishers, a division of John Wiley & Sons, New York/
London 1963. Gebunden 110s. — Der vierte Band dieser Reihe, wie
der dritte 1963 erschienen, enthilt drei Ubersichtsreferate. J.
Szmuszkovicz bespricht das Gebiet der Enamine (113 Seiten; 282
Zitate, bis 1961). Neben der Behandlung der Darstellungsmethoden
wird vor allem auf die in den letzten Jahren sehr wichtig gewordenen
Verwendungsméglichkeiten der Enamine in der synthetischen or-
ganischen Chemie hingewiesen. Ein kurzer experimenteller Teil gibt
Vorschriften fiir Synthese sowie Alkylierung und Acylierung von
Enaminen. In einem Anhang werden noch 44 im Jahre 1962 publi-
zierte Arbeiten angefiihrt. O.ISLER und P.ScHUDEL behandeln
«Synthetische Methoden auf dem Gebiet der Carotinoide und des
Vitamins A» (110 Seiten; 335 Zitate, bis 1962). Eine iibersichtliche
tabellarische Zusammenstellung der verschiedenen C,q-all-trans-Ca-
rotinoid-Totalsynthesen erginzt den Text in vorteilhafter Weise. Die
verschiedenen Maglichkeiten zur Kupplung von Acetylenverbindun-
gen besprechen G.EcLINTON und W.McCRAE (104 Seiten; 232 Zitate,
bis 1962). Zu den behandelten methodischen Aspekten und den An-
wendungen der verschiedenen Reaktionen werden in ausfiihrlichen
Tabellen zahlreiche Beispiele gegeben. Die verschiedenen syntheti-
schen Verfahren werden in einem experimentellen Teil mit klaren
Vorschriften illustriert. Der bekannt hohe Standard der Beitrige fiir
die Serie «Advances in Organic Chemistry» wird auch in diesem
Band fortgesetzt. 0.Stamm

Classics in the Theory of Chemical Combination. Von O.T.BENFEY.
Classics of Science, Vol. I. Herausgegeben von G.Horron. XII
191 Seiten. Dover Publications, New York 1963. Broschiert $ 1.85. —
Der Zweck dieser neuen Buchreihe, «Classics of Science», ist die
Veroffentlichung grundlegender, heute klassischer Beitrige zu einem
bestimmten Thema aus irgendeinem Gebiet der Wissenschaften. Die
ausgewihlten Originalbeitrige werden ungekiirzt (einschlieBlich ent-
sprechenden Figuren), wenn nétig in englischer Ubersetzung, ab-
gedruckt und durch kurze Anmerkungen sowie eine Einleitung und
ein Nachwort des Herausgebers kommentiert. Der voiliegende erste
Band behandelt die «Theory of Chemical Combination» und ent-
halt, in chronologischer Reihenfolge, neun Arbeiten zu diesem Thema,
nidmlich von WOHLER und LiEBIG, LAURENT, WILLIAMSON, FRANK-
LAND, KERULE, COUPER, VAN’T HoFF und LEBEL. Wenn es auch fiir
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den deutschsprachigen Leser vielleicht schade ist, dal — aus begreif-
lichen Griinden — die deutschen Beitrige ins Englische iibersetzt
sind, so ist die Lektiire dieser Publikationen aus der Pionierzeit der
Chemie doch faszinierend. Denn erst durch eine solche Zusammen-
stellung der sonst oft nur schwierig zugiinglichen Texte hat man iiber-
haupt Gelegenheit, sich wieder einmal iiber die Leistungen der da-
maligen Forscher und iiber die ungeheure Entwicklung in den letzten
hundert Jahren Rechenschaft zu geben. Erst so erinnert man sich
an die Tatsache, um einen Satz aus G. HILTONS Vorwort zu zitieren:
if science as done today is so good, it is to a large extent because science
as done in the past was so good. Dieser preiswerte, als Taschenbuch
aufgemachte Band ist nicht nur dem Historiker, sondern jedem
Chemiestudenten zu empfehlen. 0. Stamm
Grundrif} der chemischen Technik. Von F.A.HENGLEIN. 11., véllig
neu bearbeitete Auflage. XII+ 821 Seiten. Verlag Chemie, Wein-
heim 1963. Gebunden DM 79.—. — « Wer das Beste liefert, bleibt
schlieBlich oben, und ich ziehe immer die Reklame durch Leistung
derjenigen durch Worte vor.» Dieses Zitat WERNER V. SIEMENS trifft
in hohem Mafle auf die vorliegende neubearbeitete und erweiterte
11. Auflage des «Henglein» zu. Der bedeutende Wert dieses Stand-
ardwerkes der chemischen Technik liegt hauptsichlich darin, daf3
es Professor HENGLEIN gelungen ist, fiir das deutsche Sprachgebiet
ein Ubersichtsbuch fisr Chemiker und Ingenieure zu schaffen, das
zugleich ein ausgezeichnetes Lehrbuch fiir Studenten darstellt. Wer
sich iiber verfahrenstechnische Fragen, chemisch-technische Reak-
tionen und Arbeitsmethoden und Apparaturen oder iiber spezielle
Probleme der chemischen Technik orientieren will, wird sicher die
wesentlichen Unterlagen im « Henglein» finden. Im ersten Teil wer-
den auf 332 Seiten die allgemeine chemische Technik — aufgeteilt in
Apparatewesen, Verfahrenstechnik und Wirtschaftschemie — behan-
delt. Im zweiten Teil (etwa 450 Seiten), der die spezielle chemische
Technik umfaB3t, werden die Rohstoffe, die Veredlung von Rohstof-
fen, die Verarbeitung von Erzeugnissen der chemischen Industrie und
die Anwendung ihrer Verfahrenstechnik zur Erzeugung von Ver-
brauchsgiitern beschrieben. Ein Anhang enthilt praktische Zahlen-
tafeln und die Dezimalklassifikation. Die iiber 480 Abbildungen und
iiber 300 Tabellen machen das Werk duBerst lebendig, und es ist ein
GenuB, sich in die klar herausgearbeiteten Zusammenhinge und die
vielen theoretischen Grundlagen der technischen Reaktionen zu ver-
tiefen. Besonders auch die Angaben wirtschaftlicher Natur iiber
Produktion, Verbrauch, Umsatz, Problem Mensch und Technik usw.
werden dem Leser viele Anregungen vermitteln. Die Ausstattung
entspricht dem Inhalt und ist vorziiglich. E.Rey
Magnetism. A Treatise on Modern Theory and Materials. Vol. III.
Von G.T.Rapo und H.Sunr. XVI 4 623 Seiten. Academic Press,
New York/London 1963. Gebunden § 18.00. — Das Buch ist der
dritte Band eines dreibindigen Werkes, das in der Absicht heraus-
gegeben wurde, eine Ubersicht iiber den gegenwirtigen Stand der
Kenntnis des Magnetismus zu geben. Der Untertitel «Spin Arran-
gements and Crystal Structure, Domains and Micromagnetics» deu-
tet gewisse Aspekte des Inhalts dieses dritten Bandes an: Er um-
faBt Beschreibungen der makroskopischen magnetischen Erschei-
nungen, die mit der kristallinen Struktur der Materie zusammenhén-
gen. Die einzelnen Beitrige stammen aus der Feder nambhafter
Fachleute, was dem Werk gleichzeitig zum Vorteil wie zum Nachteil
gereicht: zum Vorteil, weil die einzelnen Beitrige mit grofler Sach-
kenntnis geschrieben sind, zum Nachteil, weil das geistige Band
fehlt, das die einzelnen Artikel zu einem Ganzen verkniipfen wiirde,
so daB sie ohne innern Zusammenhalt wie zufillig zu einem Buch
zusammengefiigt erscheinen. So z.B. wird angeblich im zweiten
Band des Werkes (der allerdings noch aussteht) die Theorie der
magnetischen Symmetrie behandelt: Dessenungeachtet verzichtet
E.F.BERTAUT in seinem Beitrag «Spin Configurations of Ionic
Structures» auf die Anwendung dieser Theorie und erlautert deren
allgemeine Ziige nochmals an einem Beispiel. Uberschneidungen
dieser Art sind natiirlich bei einer so groflen Zahl von Autoren (im
dritten Band sind es deren fiinfzehn) kaum zu vermeiden. Positiv
herauszuheben ist hingegen, dall jedem Beitrag ein ausfiihrliches
Literaturverzeichnis beigefiigt ist, mit dessen Hilfe der Leser orien-
tiert wird, wo er sich die zum Verstiindnis nétigen Grundlagen oder
eventuelle Ergianzungen beschaffen kann. Die verschiedenen Beitrige
stellen an die Vorbildung des Lesers verschiedene Anspriiche. An
den reinen Chemiker wendet sich einzig der Artikel von C.J. KriEss-
MAN und N.GoLDBERG iiber die Darstellung von Pulvern sowie von
Einkristallen von magnetischen Oxyden. Die iibrigen Artikel wen-
den sich mehr an den physikalischen Chemiker und an den Fest-
korperphysiker und verlangen teilweise eine eingehende Kenntnis
der Quantenmechanik. H.Kummer
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Praktikum der Technischen Chemie. Von F.Parar und K.KircH-
NER, XVI -+ 228 Seiten. Verlag de Gruyter, Berlin 1963. Gebunden
DM 28.-. — Das als Anleitung fiir ein technisch-chemisches Prakti-
kum bestimmte Buch gliedert sich in drei Teile, von denen der erste
Laboratoriumsversuche und Ubungsaufgaben auf dem Gebiet der
chemischen Verfahrenstechnik, insbesondere der Grundoperationen,
behandelt. Ein zweiter Teil betrifft die chemische Reaktionstechnik,
und ein kleinerer Abschnitt bezieht sich auf die Mef3- und Regel-
technik. Bereits diese Aufteilung veranschaulicht deutlich, daB
die Anleitung auf der modernen Grundkonzeption der technischen
Chemie aufgebaut ist. Jedes der einzelnen Stoffgebiete ist klar in
Unterabschnitte aufgeteilt, und vorgingig der einzeln beschriebe-
nen Versuche und Aufgaben ist eine kurze Zusammenstellung der
wichtigsten theoretischen Grundlagen gegeben. Diese kurzgefaBten
theoretischen Kapitel tragen maBgeblich zum Wert des Biichleins
bei. Es liegt in der Natur einer Anleitung fiir ein Praktikum, daf
sie sich auf eine bestimmte Anzahl von Experimenten beschrinken
muB}. Das Schwergewicht fiir die Auswahl derselben diirfte von In-
stitut zu Institut wohl verschieden sein. Die Autoren haben jedoch
mit wenigen Ausnahmen eine recht gliickliche Wahl getroffen und
dabei den didaktischen Wert gewisser wohl etwas abseits liegender
Gebiete mitberiicksichtigt. — Das Buch ist ohne Zweifel fiir manches
Laboratorium eine zweckmiBige Unterlage fiir den Aufbau eines
modernen Praktikums, und vielen Studierenden diirfte es mit seinen
kurzgefallten theoretischen Teilen auch als erste Einfithrung in ein
spezielles Gebiet niitzlich sein. ) A.Guyer jr.

The Chemistry of Cationic Polymerization. Von P.H.PLEscH. XVI
+ 1728 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/New York/ Paris
1963. Gebunden £ 10.—. — Ein modernes Buch iiber die durch Car-
boniumionen eingeleitete Polymerisation war lingst iiberfillig. Was
dem Rezensenten aber vorliegt, ist mehr als eine der iiblichen Lite-
ratursammlungen mit Aufzihlungen der Ergebnisse. Es ist viel-
mehr eine kritische, teils sogar sehr kritische Besprechung der Re-
sultate kationischer Polymerisationen und der daraus abgeleiteten
Vorstellungen iiber die Elementarschritte. Dariiber hinaus enthilt
das Buch eine Fiille von Anregungen auch fiir denjenigen, der sich
nicht direkt mit kationischen Polymerisationen beschiftigt. Die
Beitrige der insgesamt neunzehn Autoren beschrinken sich nimlich
nicht auf die Polymerisation der schon klassischen, kationisch poly-
merisierbaren Monomeren, wie Styrol, Isobutylen, andere alipha-
tische Monoolefine, andere Arylolefine, Polyene, Vinylither, Epo-
xide und andere Sauerstoffverbindungen, sondern behandeln auch.
Schwefel- und Stickstoffverbindungen. Dem mehr allgemeiner an
der makromolekularen Chemie Interessierten werden die Abschnitte
iiber den Vergleich kationischer, radikalischer und anionischer Me-
chanismen, iiber kationische Copolymerisation und iiber kationische
Reaktionen an Polymer fesseln. Fiir den niedermolekularen Chemi-
ker diirften die einleitenden Kapitel iiber Carboniumionen und iiber
die mit der kationischen Polymerisation verwandten organischen
Reaktionen lesenswert sein. Die Ausfiihrungen iiber experimentelle
Techniken sind eher knapp. Neben einem Autoren- und Sachwort-
register enthélt das Buch ein sorgfiltig zusammengestelltes Register
aller Verbindungen, einschlieflich der Initiatoren, Losungsmittel
und Cokatalysatoren. Die dem Buch vorangestellte Sammlung nicht
nur bei kationischen Polymerisationen beherzigenswerter Spriiche

.von FRIEDRICH DEM GROSSEN iiber lateinische Sprichwérter bis zu

GOETHE ist so amiisant, daB} es fast ein Muf} ist, den Gesamteindruck
dieser schonen Monographie ebenfalls mit Versen wiederzugeben
(A.PoPE, Essay on Criticisme, 1711, V.744-745): «Content, if
hence th’unlearn’d their wants may view, The learn’d reflect on
what before they know.» H.-G. Elias
Advances in Physical Organic Chemistry, Vol. II. Von V. Govrp.
XII 4 288 Seiten. Academic Press, London/New York 1964. Gebun-
den 63 s. - 1963 hat V. GoLp den ersten Band dieser vielverspre-
chenden Reihe herausgegeben. Piinktlich nach einem Jahr liegt nun
der zweite Band vor. Drei von den vier Beitrigen spiegeln indirekt
oder direkt die Wirkung, welche die Entwicklung der Kernphysik
der letzten zwei Jahrzehnte auf die physikalisch-organische Chemie
ausiibte: Hinter dem sehr allgemeinen Titel des ersten Beitrages
(«Isotopes and Organic Reaction Mechanisms» von C. J. COLL(Ns)
verbirgt sich nicht eine willkiirliche Auswahl von Beispielen der An-
wendungen der Tracer-Technik und der kinetischen Isotopeneffekte,
sondern eine grundsitzliche kritische Diskussion der Aussagemog-
lichkeiten, die diese Methoden bieten. Das Studium dieses Kapitels
empfiehlt sich jedem, der Schliisse aus seinen eigenen, experimentellen
Resultaten ziehen will. E. WHALLEY bespricht die Messung des Ak-
tivierungsvolumens als Parameter bei der Aufklirung von Reak-
tionsmechanismen und zeigt, daf} diese, wohl aus apparativen Griin-
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den noch recht selten verwendete Grofe in vielen Fillen wertvolle
Daten liefert. H. ZoLLINGER hat samtliche kinetischen Isotopen-
effteke bei elektrophilen, nucleophilen und homolytischen aroma-
tischen Substitutionen zusammengestellt (zum Teil tabellarisch) und
kommentiert. Im Beitrag von A. P. WoLF werden die Reaktionen,
welche energiereiche Tritium- und Kohlenstoffatome beim Auf-
treffen auf organische Verbindungen auslésen, diskutiert. Wenn der
Rezensent seinen eigenen Beitrag zu diesem Band in der subjektiven
Beurteilung ausklammert, so bleibt der sehr erfreuliche Eindruck,
daB es dem Herausgeber gelungen ist, drei Gebiete zu wihlen, iiber
die — im Falle der Beitrige von WHALLEY und WoLF — noch nie zu-
sammenfassend vom Gesichtspunkt des Organikers geschrieben wurde
bzw. (bei CoLLINS) iiber das keine Darstellung der methodischen
Aussagemoglichkeiten besteht. Wir hoffen, dal V. GoLp auch weiter-
hin das Geschick haben wird, in dieser Reihe nicht nur Zusammen-
stellungen weitverstreuter Einzelarbeiten zu sammeln, sondern darin
neuartige Gesichtspunkte aufzudecken. H. Zollinger

Chemie und Technologie aliphatischer fluororganischer Verbindungen.
Von D. OsTEROTH. VIII + 195 Seiten. Verlag Enke, Stuttgart 1964.
Gebunden DM 58.-. - Dank den Fortschritten in den priparativen
Methoden sind fluororganische Verbindungen in den letzten zehn
Jahren recht haufig hergestellt worden. Auf manchen Gebieten
spielen sie heute sogar grof3technisch eine bedeutende Rolle (fluorierte
Kunststoffe, schmutzabweisende Ausriistung von Textilien, Kalte-
mittel usw.). Eine Zusammenstellung der entsprechenden Literatur
diirfte deshalb auf Interesse stoflen. Der Gefahr, dabei in ertser
Linie viele Tatsachen aufzuzihlen, ist der Autor allerdings nicht
immer entronnen: Das Buch wiirde vom wissenschaftlichen Stand-
punkt sehr gewinnen, wenn die spezifischen Eigenschaften fluor-
organischer Verbindungen eingehender und vom grundsitzlichen
Standpunkt besprochen wiirden. So geht z. B. aus der Besprechung
der Trifluoressigsiure nicht hervor, wie stark sich diese Verbindung
von andern substituierten Fettsiuren unterscheidet. Ein besonderes
Kapitel iiber die Eigenschaften der Kohlenstoff-Fluor-Bindung
konnte auch vorteilhaft dazu beitragen, viele im Zusammenhang
unerklirliche Bemerkungen zu verstehen (z. B. leichtere Eliminie-
rung von HF aus @, als aus a,a-Difluoralkanen,S.19). H. Zollinger

Experimental Pharm tics. Physiopathology of Heredity and
Pharmacologic Responses. Yon H. MEIER. XII+ 213 Seiten. Aca-
demic Press, New York/London 1963. Gebunden § 7.50. — Das Ge-
biet, mit dem sich diese Monographie beschiftigt, ist ein vergleichs-
weise sehr junger Wissenschaftszweig. Es umfaBt zwei grundsitzlich
verschiedene Probleme: 1. wird untersucht, inwieweit das Verhalten
eines Organismus gegeniiber chemischen Stoffen des eigenen Stofi-
wechsels oder gegeniiber Fremdstoffen (d. h. Pharmaka) hereditir
determiniert ist. 2. richtet sich das Augenmerk auf die Frage der
Verinderlichkeit des Erbguts durch Fremdstoffe (mutagene Sub-
stanzen). Das vorliegende Buch betont die erste Problemstellung,
ohne die zweite ganz aufler acht zu lassen. Es gibt zuerst methodische
Hinweise iiber die Zucht von reinerbigen Laboratoriumstieren und
eine Ubersicht iiber die heute bekannten — z. T. biochemisch erfa3-
baren — Erbkrankheiten der Tiere. Dann folgt eine eingehende Be-
sprechung vieler Beispiele biochemischer Defekte, die als Mutanten
erkannt sind und Erbkrankheiten darstellen konnen. Der Stoff ist
nach Tierarten geordnet. Behandelt werden Ratte, Hamster, Ka-
ninchen, Meerschweinchen, Hund, Katze und Rind. Die Erbpatho-
logie des Menschen wird nicht behandelt. Es ist aber unnétig zu
sagen, daB Erbeigenheiten beim Tier duBerst wertvoll werden konnen
als Modell fiir entsprechende biochemische Eigenarten des Menschen;
man denkt z. B. an die Schwierigkeit, eine Tierspezies oder einen
Tierstamm zu finden, die Thalidomid dhnlich wie der Mensch ab-

bauen und die damit die typische Thalidomidtoxizitit aufweisen -

wiirden. Das Werk stellt hohe Anforderungen an den Leser. Der
Autor ist nicht bestrebt, elementare Kenntnisse auf biochemischem
oder genetischem Gebiet zu vermitteln, sondern setzt sie voraus.
Ein groBes und sorgfiltig ausgewihltes Literaturverzeichnis erlaubt
dem Interessierten, den Zugang zu jedem Einzelproblem zu finden.
H. J. Schatzmann

Chemical Engineer’s Handbook. Von J. H. PERRY. Fourth Edition.
XVIII + 2013 Seiten. Mc Graw-Hill Book, New York/Toronto/Lon-
don 1963. Gebunden t 8 18s 6d. — Die neueste, vollstindig iiber-
arbeitete 4. Auflage des bekannten Handbuches unterteilt den auf
iiber 2000 Seiten gesammelten Stoff in 25 Fachgebietsabschnitte.
Das grundlegend Neue dieser Auflage besteht darin, da3 die Fach-
gebietseinteilung gegeniiber fritheren Ausgaben vollstindig neu ge-
staltet und der Stoff selbst entsprechend dem heutigen Stand der
Technik angepaf3t worden ist. Das wohl auch heute noch praktischste
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Prinzip der Einteilung der Chemie-Ingenieur-Wissenschaft nach
Einheitsoperationen wurde in ausgebauter Form beibehalten, dabei
aber die iibergeordnete Gruppierung, wie Thermodynamik, Reak-
tionskinetik, Mechanik der stromenden Medien, Stoff- und Wirme-
iibergang, mitberiicksichtigt. Diesen allgemeinen Gebieten sind am
Anfang des Werkes mehrere Kapitel zugewiesen, die dann zu den
eigentlichen Einheitsoperationen fiihren. Es folgen anschlieSend
Kapitel iiber MeB3- und Regeltechnik, Konstruktionsmaterialien und
Elektrotechnik. Neu hinzugekommen ist ferner ein Abschnitt iiber
Mechanik und Unterlagen fiir die Berechnung von Behiltern, Rohr-
leitungen und Kraftanlagen sowie eine Zusammenfassung der wich-
tigsten Unterlagen fiir Kostenberechnungen. Den einzelnen Kapiteln
sind auch Literaturhinweise angefiigt; sie beziehen sich leider noch
etwas einseitig auf das angelsichsische Sprachgebiet. ~ Es ist nicht
moglich, in dieser kurzen Besprechung all die vielen Unterlagen, die
in diesem Werk zusammengetragen wurden, zu erwihnen. Es sei
aber recht deutlich hervorgehoben, dal3 die Kenner der friiheren
Auflagen angenehm iiberrascht sein werden. Denjenigen, die dieses
Nachschlagewerk noch nicht als ihren stindigen Begleiter besitzen,
sei es wiarmstens empfohlen. — Der fiir ein Handbuch mit so viel-
seitigem Unterlagenmaterial aufzuwendende Betrag ist verhiltnis-
méaBig gering, und die Anschaffung des Werkes durch jeden in der
Industrie titigen Ingenieur und Techniker ist ohne Einschrinkung
mehr als lohnend. Dariiber hinaus wire es aber sehr wiinschenswert,
dal} bereits die Studierenden, die niher oder ferner mit diesem Fach-
gebiet in Beriihrung kommen, dieses Handbuch als wertvolles und
beinahe unerschopfliches Hilfsmittel fiir ihre Studienzwecke erwer-
ben. A. Guyer jr.
Eléments de chimie analytique et analyse qualitative minérale. Par
D. MonNIER, W. HAERDI et Y. RUsconI. 277 pages. Georg & Co.
S. A., Genéve 1963. Fr.30.—. - La publication d’'un manuel d’en-
seignement destiné aux étudiants de premiére année correspond a
une vieille tradition du laboratoire universitaire de Genéve. La
rédaction de ce livre, due au professeur de chimie minérale de I’uni-
versité de Geneéve, est de conception moderne. Il tient compte de
tous les progrés essentiels réalisés grace a I’évolution rapide qui
s’est manifestée ces dix derniéres années dans le domaine de la
chimie analytique et de ’analyse quantitative minérale. — La partie
théorique du livre traite de la structure atomique, du systéme
périodique et des liaisons chimiques. Ces paragraphes sont suivis
d’une discussion détaillée des principaux équilibres ioniques impor-
tants pour ’analyse, sur la base desquels est présenté un apercu des
méthodes de séparation usuelles: La confrontation habile des théo-
ries classiques et modernes sur les acides et les bases, ainsi que I'in-
troduction remarquable de I’équation de NERNST nous plaisent
particuliérement. La partie pratique contient des directives pour
I’éxecution des analyses quantitatives. Dans sa forme et son con-
tenu la présentation rappelle les tableaux bien connus de TREADWELL,
sans manquer toutefois d’une touche personnelle. Les caractéris-
tiques principales de ce livre sont sa briéveté et son élégance didac-
tique. Il est cependant difficile de cacher que cette tournure s’impose
parfois aux dépens de l'exactitude. Les nombreuses formules ne
peuvent pas masquer le caractére un peu schématique des calculs
exécutés, qui ne correspondent pas toujours aux données réelles
(exemple: Solubilité de AgCl en 0,01 M KCl, voir page 64). Des
réserves similaires peuvent étre faites au sujet du chapitre sur les
«Liaisons Chimiques». Ces remarques critiques ne doivent en aucun
cas nuire cet excellent livre: elles ne tendent qu’a démontrer com-
bien il est difficile de présenter aux débutants un enseignement simple
mais conforme 2 la réalité. P. Schindler
The Analytical Chemistry of Thorium. Par D. 1. RYABCHIKOV et
E. K. CoL’BRAIKH. International Series of Monographs on Ana-
lytical Chemistry, Vol. 10. XIV + 316 pages. Pergamon Press, Ox-
ford/London/New York/Paris 1963. Relié £ 5. L’académie des sciences
de 'U.S.S.R. a déja publié plusieurs livres, précieux documents sur
la chimie analytique de divers éléments. — Celui qui nous est pré-
senté aujourd’hui est le dernier en date. Consacré au thorium, il
est remarquablement documenté. La bibliographie comprend trois
parties: les références d‘origine russe, les références étrangéres et les
références de « derniére heure» des travaux parus entre 1959 et 1961,
en tout plus de 2300 articles répertoriés. Dans un premier chapitre
les auteurs rappellent les propriétés physiques, chimiques et radio-
chimiques de cet élément; on y trouve les divers isotopes radioactifs
du thorium avec leurs caractéristiques, la dimension des ions, les
méthodes de préparation du thorium métallique, une table des cons-
tantes thermochimiques de quelques composés de cet élément et
une table des constantes de quelques complexes. — Le chapitre 11
s’intitule méthodes physiques et chimiques de détermination quali-
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Der Konstitutionsbeweis fiir (IIa) stiitzt sich einmal auf
die Reaktion mit Halogeniden zu cis-Athylendithio-
dthern des Typs (III): R = C,H;, Sdp.,, 103°C, Smp.
des Disulfons 90,5°C, identisch mit dem nach Zit.5 8 er-
haltenen Priparat; R = CH,C;H; (identisch mit dem
Ausgangsmaterial ES); R = COC;H; (Smp. 80°C);
R = 2,4-Dinitrophenyl (Smp. 217°C). Konstitutionsbe-
weisend ist ferner die Eignung von (ITa) zu Ringschluf}-
reaktionen mit Dihalogeniden. Angefiihrt seien die Um-
setzung von (IIa) mit o-Xylylenbromid zum 1,6-Dihydro-
2,5-benzodithiocin (IV) (Smp. 82°C; Cyclopentadien-
Addukt des Disulfons, Smp. 297°C) und mit Phosgen
zum 1,3-Dithiolon-(2)%10 (V):

S-R
— | (III)

S-R
STUA

(Ia) |— | T aw
s\
S
N6

Reduktive Spaltung von (IV) (mit Na in fliissigem
NH; oder Alkohol) und auch Einwirkung von Natrium-
dthylat auf (V) geben das Natriumsalz des cis-Dimer-
captoithylens (Ila) zuriick. Da wir (IV) auch durch
Umsetzung von cis-Dichlordthylen (D) mit o-Xylylen-
mercaptan (in allerdings nur 15prozentiger Ausbeute)
erhielten und (V) auf anderen Wegen zuginglich ist® 10,
stehen zwei weitere, wenn auch weniger rationelle Ver-
fahren fiir die Gewinnung von (IIa) zur Verfiigung. Ei-
nen priparativen Vorzug kénnte die alkalische Spaltung
substituierter 1,3-Dithiolone-(2)10 zu jeweilig substitu-
ierten cis-Dimercaptoithylenen bieten. Das Natriumsalz
(ILa) lést sich gut in Wasser, Methanol, weniger gut
bzw. nicht in den héheren Alkoholen. Aus methanoli-
scher Losung konnen mit alkoholischer Kalilauge das
Kaliumsalz (IIb), aus essigsaurer Losung ein ziegelrotes
Bleisalz und mit Cu™- oder Ni''-Salzen schwarze Kom-
plexe gefillt werden.

Das aus (ITa) unter schonenden Bedingungen freige-
legte cis-Dimercaptodthylen oder Dithioredukton (I) ist
eine bei Zimmertemperatur nur kurze Zeit haltbare,
leichtbewegliche Fliissigkeit von widerlichem Geruch
und stark schleimhautreizender Wirkung. Die Verbin-
dung di- und polymerisiert sehr leicht in methanolischer
Lésung, bei Einwirkung von etwas Alkali augenblicklich
und mit starker Wirmeténung. Es konnten zwei verschie-

8 H. J. BoonsTRA und J. F. ARENs, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 79
(1960) 866.

9 F.CHALLENGER, E.A.MasoN, E.C. HoLpswoRTH und R. EMmoTT,
J. Chem. Soc. (London) 1953, 292.

10 Vgl. D. LEaAvER, W. A. H. RoBertsoN und D.M. McKinNNoON,
J. Chem. Soc. (London) 1962, 5104; Proc. Chem. Soc. (London)
1960, 252.
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dene Dimere gefalt werden: das eine bildet eine bei
106°/0,12 Torr siedende Fliissigkeit (n% 1,6795), das
andere bei 123° schmelzende Kristalle (Smp. des Di-
benzoylderivates 183°). Auf ihre Konstitution soll in
anderem Zusammenhang eingegangen werden. Einen
Eindruck von der Unbestindigkeit des Dithioreduktons
(I) bei 20°C vermittelt der Brechungsindex (n7). Er
betrigt urspriinglich 1,6118, nach jeweils 30 Minuten
1,6440; 1,6672; 1,6778; 1,6829; 1,6858 und als Grenz-
wert 1,6880. Bestindiger ist (I) in Losung und relativ
stabil bei —70°C.

Als Beweis fiir das Vorliegen der Verbindung (I) kann
u. a. die gefundene Summenformel C,H,S, und die
Benzoylierung zu dem auch aus (IIa) erhaltenen Diben-
zoylderivat (III) (R = COC4H;) gezihlt werden. Im
IR-Spektrum!: 13 erscheint unmittelbar nach Auftragen
von (I) auf die Kiivettenfenster (bei Zimmertemperatur)
die relativ starke CH-Valenzschwingung der cis-
HC=CH-Gruppierung bei 3040 cm™, dagegen nur an-
deutungsweise die CH-Valenzschwingung einer CH,-
Gruppierung bei 2920 cm™. Im Verlaufe von etwa 20
Minuten (bei laufender Betriebsdauer) erlischt die
3040-cm~1-Bande, wihrend die 2920-cm=1-Bande zu vol-
ler Intensitdt gelangt. Im gleichen MaBle verschwindet
eine Bande bei 660 cm™, moglicherweise die der cis-CH-
Wagging-Schwingung. Auch das NMR-Spektrum12 13
(in CCl, mit Tetramethylsilan als Referenzsubstanz)
vom AA’X-Typ steht in voller Ubereinstimmung mit
Konstitution (I). Die chemischen Verschiebungen be-
tragen: Tgy = 6,80 p.p.m, 7—cyz = 3,62 p.p.m. (Kopp-
lungskonstanten: I,y = 6,57 Hz, I, = 1,92 Hz). Im
Gegensatz zu Athandithiol vermag (frisch aus der wiB-
rigen Losung des Salzes abgeschiedenes) (I) Methyl-
orange relativ rasch zu entfirben. Die gleiche Wirksam-
keit hat o-Dimercaptobenzol, so daBl dieses Verhalten
wohl eher dem erhéhten Reduktionsvermégen der

C=é—SH-Gruppe und weniger einem spezifischen «Re-
dukton-Charakter»14 zuzuschreiben ist.

Wir teilen im folgenden einige in unserem Laborato-
rium bewihrte Arbeitsvorschriften mit:

Isomerisierung von trans- zu cis-Dichloriithylen

2250 g kommerzielles trans-Dichlordthylen und 100 g Brom
werden 8 Stunden unter Bestrahlen (500-W- oder UV-Lampe)
riickflielend gekocht. Danach destilliert man iiber eine 1m-
Raschig-Kolonne und féngt das cis-Dichlordthylen ab 59°C
auf. Der ab etwa 48°C iibergehende Vorlauf wird erneut der
Isomerisierung zugefiihrt. Insgesamt kénnen 1600 g cis-Form
rein erhalten werden.

11 Aufgenommen mit dem UR 10 des VEB Carl Zeif3, Jena.

12 Aufgenommen mit dem KIS 25 von Triib, Téuber, Ziirich (nach
dem Seitenbandverfahren)

13 Fiir die Diskussion der IR-Spektren sei Herrn Dr. R. BORSDORF
vom Institut fiir Organische Chemie, fiir die Interpretation der
NMR-Spektren Herrn A. ZsCHUNKE vom Physikalischen Institut
der hiesigen Universitit gedankt.

14 Vgl. auch H.v. EuLER und B. EisTERT, Chemie und Biochemie
der Reduktone und Reduktonate, Stuttgart 1957,
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nachbarte Ketogruppe und C-2 stark behindert ist. Der
Abstand zwischen N-4 und C-3 im starren bizyklischen
Ringsystem betrigt etwa 5 A, was erklirt, daB zwischen
diesen Atomen keine transanulare Wechselwirkung auf-
tritt. Es ist daher verstandlich, dal der Ringschluf} zu
einem f3-Carbolinderivat vom Typus des Macusin B bis
jetzt experimentell nicht durchgefiihrt werden konnte?.
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Die weitere Verfeinerung der Struktur ist im Gange.
Dariiber sowie iiber den kristallographischen Teil der
Strukturbestimmung wird an anderer Stelle berichtet.

H. Jacer und U. RENNER
Wissenschaftliche Laboratorien der J. R. Geigy AG, Basel

Eine zweistufige Synthese der Irone aus «Pseudojonon»*

Der betont elektrophile Charakter des Methylenie-
rungsreagens der Simmons-Wittigschen Cyclopropan-
synthese! legte den Versuch einer selektiven Methyle-
nierung der isolierten Doppelbindung des «Pseudo-
jonons» nahe, denn vom entsprechenden Monomethyle-
nierungsprodukt durfte erwartet werden, dafl es sich
durch sdurekatalysierte Zyklisierung direkt in das Iso-
merengemisch der riechstofftechnisch wertvollen Irone
iiberfiithren laB3t2. Wir berichten hier iiber die bisherigen
Ergebnisse der in dieser Richtung angestellten Versuche.

7 AN AN,
H «(CHyJ)yZn » ~ l\ H
AN
I I
H,PO,
0
/ i NN
N
AN
111

«trans-Pseudojonon» I liefert bei der Umsetzung mit
zwei Aquivalenten Bisjodmethylzink? in 0,6 bis 0,7 mo-
larer dtherischer Lésung? in 70 bis 80% Ausbeute ein
Reaktionsgemisch (Siedeintervall 0,1 Torr ~ 90 bis
110°), das durchschnittlich neben 10 bis 20% Ausgangs-
material, 60 bis 80% des «trans-Methylen-pseudojonons »

*

Eingegangen am 11.April 1964.

1 a) H.E.Smmmons und R.D.SwmitH, J. Amer. Chem. Soc. 81 (1959)
4256; 80 (1958) 5323.

b) G.Wirtic und K.SCHWARZENBACH, Liebigs Ann. Chem. 650
(1961) 1.

¢) G.WiIrTic und F. WINGLER, Liebigs Ann. Chem. 656 (1962) 18.

Uber bisher bekanntgewordene Ironsynthesen vgl. die Zusammen-

stellungen von H.ScHINZ in L. ZECBMEISTER, Fortschritte der Che-

mie organischer Naturstoffe, Band 8 (1951) S. 146; D.MERKEL in

E.GiLpEMEISTER und F.HOFFMANN, Die dtherischen Ole, Band

IIIc (1963) S. 395.

Hergestellt nach G. WiTTIic und F. WINGLER, loc.cit. Ic.

Siedetemperatur wihrend 2 Stunden unter Ausschlufl von Sauer-

stoff und Feuchtigkeit; die Reaktionsbedingungen sind kritisch.

(S

s oW

IT und 5 bis 15% des «Bis-methylen-pseudojonons» III
enthilt. Die beiden gaschromatographisch isolierten
Methylenierungsprodukte IT und III sind durch die fol-
genden Daten charakterisiert.

11 111
6C (59 /1500) ° 1597/1964 1552/1855
np 1,5210 ' 1,4808
dyg 0,898 0,899
C/H gef. 81,41/10,92% 81,76/10,98%
ber. 81,50/10,75% 81,56/10,97%
MS: m/e (M) 206 (C,4H,,0) 220 (C,gH,,0)
UV Amax (€) 294 my (24400) 231 mu (6500)
in C,H;0H 280 my
(620/Schulter)
IR: (C=0/C=C)-Region 1687, 1666, 1632,
(ohne Lsm.) 1588 cm™! 1698 cm™!

NMR: Vinyl- und Cyclo-
propan-Region 7,50 7,06 (m/1H) 4,54(d/J~8/1H)
(6-Werteinp.p.m.; 6,08 -»5,79 (m/2H)
VarianA-60;CCl,) 0,5>-0,18(m/3H) 0,50 »-0,20(m/3 H)
+ 4 zusitzliche Pro-
tonen im Bereich
2,2 bis 0,5 p.p.m.

Die Zyklisierung des Monomethylenierungsproduktes
IT mit 84 prozentiger Phosphorsiure bei —10°C wihrend
20 Minuten ergibt in etwa 70% Ausbeute ein Irongemisch,
das auf Grund der gaschromatographischen Analyse aus
etwa 55% (=£)-2,6-trans-a-Iron, etwa 30% (=£)-2,6-cis-
a-Iron und etwa 10% §-Iron (vgl. IV2) besteht. In einem
der Versuche wurden diese Komponenten durch pripa-
rative Gaschromatographie isoliert und durch Verbren-
nungsanalysen, Retentionsindizes, UV- und IR-Spek-
tren® identifiziert.

5 E.sz. KovAts, Z. anal. Chem. 181 (1961) 351; Helv. Chim. Acta 41
(1958) 1915. '

6 Ebenso durch das NMR-Spektrum im Falle des (4-)-2,6-trans-a-

Irons.

Firmenich & Cie., Laboratoires de Recherches, Genéve.

-~

DoroTHEE FELixX, M. STOLL? und A. ESCHENMOSER

Organisch-Chemisches Laboratorium der ETH, Ziirich
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EAwAG (Eidgenéssische Anstalt fiir Wasserversorgung, Ab-
wasserreinigung und Gewiisserschutz) an der ETH, Ziirich, ver-
liehen. Diese Urkunde erhalten nur Abwasserfachleute, die sich
auf dem Gebiete des Gewisserschutzes besondere Verdienste er-
worben haben.

Max-Planck-Medaille. Mit der Max-Planck-Medaille fiir be-
sondere Verdienste auf dem Gebiet der Physik sind in diesem
Jahr die beiden amerikanischen Forscher SAMUEL A, GOUDSMIT
und GEoRG E. UHLENBECK ausgezeichnet worden. Die Deutsche
Physikalische Gesellschaft ehrt sie damit fiir eine gemeinschaft-
liche, 1925 veriffentlichte Untersuchung iiber den Elektronen-
spin, mit der sie wesentliche Grundlagen zur weiteren Er-
forschung der Elementarteilchen gegeben haben. Goupsmir,
der ebenso wie UHLENBECK niederlindischer Herkunft ist, ar-
beitet am Brookhaven National Laboratory in Upton (New
York). URLENBECK ist am Rockefeller-Institut in New York
titig. Da die Medaille in diesem Jahr entgegen der sonstigen
Ubung zwei Forschern statt nur einem verliehen wurde, wird
sie im néchsten Jahr nicht vergeben werden.

Prof. Dr. A.C.CoPE, Leiter der chemischen Abteilung des
Massachusetts Institute of Technology, wurde mit der William-
H. Nichols-Medaille der American Chemical Society ausge-
zeichnet. Professor CoPE ist Verfasser von mehr als 200 Ab-
handlungen auf dem Gebiet der organischen Chemie und be-
sonders bekannt durch die nach ihm benannte Umlagerung.

Der Peter-Debye-Preis fiir physikalische Chemie fiir 1964
wurde an Prof. Dr. h.c. H.EYriNG, Dekan an der Graduate
School der University of Utah, verliehen.

Dr. M. W. NIRENBERG, Vorstand der Abteilung fiir bioche-
mische Genetik am National Heart Institute, Bethesda (Md),
erhielt in Anerkennung seiner grundlegenden Arbeiten iiber
den genetischen Code den Pfizer-Paul-Lewis-Preis fiir Enzym-
chemie der American Chemical Society.
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Universitit Basel. PD Dr. PETErR DIEBL und PD Dr. Hans
RuporFr STRIEBEL haben je einen Lehrauftrag fiir Experimen-
talphysik erhalten unter gleichzeitiger Verleihung von Titel
und Rechten auflerordentlicher Professoren. — Dr. PETER
LeEpPIN, Privatdozent fiir Mathematik und Programmieren
elektronischer Gerite, wurde zum auflerordentlichen Professor
ernannt.

Universitit Bern. Der Regierungsrat des Kantons Bern hat
Prof. Dr. JouaNNEs GElss, vollamtlicher auflerordentlicher
Professor und Vizedirektor des Physikalischen Instituts, zum
Ordinarius ad personam beférdert. Sein Lehrauftrag wurde wie
folgt neu umschrieben: Experimentalphysik, insbesondere An-
wendung der Isotopenphysik auf Probleme der Erdwissen-
schaften und der Kosmochemie.

Universitit Freiburg. Dr. ULRICH WINKLER, Lehrbeauftrag-
ter fiir Experimentalphysik, wurde zum Titularprofessor er-
nannt.

Eidgenéssische Technische Hochschule. Auf den Beginn des
Sommersemesters 1964 haben sich an der Abteilung fiir Mathe-
matik und Physik als Privatdozenten habilitiert: Dr. sc. nat.
ErwIN ENGELER fiir das Gebiet der Mathematik und Dr. sc. nat.
Kraus Hepp fiir das Gebiet der theoretischen Physik.

P.Debye 80jéihrig. P.DEBYE, Professor fiir Physik und Che-
mie an der Cornell University in Ithaka (New York), der 1936
fiir seine Beitriige zur Kenntnis der Molekiilstruktur den Nobel-
preis erhielt, vollendete das 80. Lebensjahr.

Ein Pionier der Vitaminforschung gestorben. Der Internist
Prof. Dr. WILHELM STEPP ist in Miinchen im Alter von 81 Jah-
ren gestorben. Seine bedeutendste wissenschaftliche Leistung,
die erst Jahre spiter in ihrer vollen Tragweite erkannt wurde,
war die Entdeckung des Vitamins A im Jahre 1909.

Informations

Informationen

Notizie

Vortrige

Basler Chemische Gesellschaft. 28.Mai: Prof. Dr. I.D. RATTEE
(Department of Colour Chemistry and Dyeing, University of
Leeds, England), Research Problems in the Field of Fibre-
reactive Dyes. — 11, Juni: Prof. Dr. G. W.E. Praut (Univer-
sity Utah, Salt Lake City, Us A ), The Biogenesis of Riboflavin
and Certain Pteridines.

Berner Chemische Gesellschaft. 22.Mai: Prof. Dr. W.KERN (Or-
ganisch-Chemisches Institut der Universitit Mainz), Unter-
suchungen an linearen und gewinkelten Oligophenylenen. -
18.Juni: Prof. Dr. E.CLAR (Chemistry Department, The
University of Glasgow), Die Bauprinzipien der polyzykli-
schen Kohlenwasserstoffe.

Photographisches Kolloquium der ETH, Ziirich. 14.Mai: Dr. A.
MEIER (Photochemie AG, Basel), Das Silberfarbbleichver-
fahren und seine Anwendung in der Farbenphotographie. --
4. Juni: Prof. Dr. W. WaIDELICH (Physikalisches Institut der
Technischen Hochschule Darmstadt), Einflu3 der Belichtung
auf das Kristallgitter von Silberhalogeniden. — 11. Juni: Dr.
G.L.P.LevEnsoN (Kodak Ltd., Harrow), Wirtschaftlichkeit
photographischer Verarbeitungsmethoden.

Société chimique de Genéve. 21 mai: M. EUGENE E. vAN TAMELEN
(Professeur au Department of Chemistry, Stanford Univer-
sity, Stanford, California), Biogenetic-type Syntheses. —
8 mai : Séance de communications : 1° A. GABBAI, A. MELERA,
D.JANJIK, TH, PosTERNAK (Université de Genéve), Sur les

esters a,a’-diméthoxy-muconiques. 2° E.MarTIN, D.MonN-
NIER, W.HAERDI, J.SELz (Université de Genéve), Dosage
des submicro-traces par polarographie a redissolution anodi-
que (anodic stripping). 3° E.DEmorLE, B.WiLLraLM, M.
StoLL (Firmenich & Cie, Genéve), Isolement et étude struc-
turale de la cétolactone C,,H,;0; de I’essence de jasmin
(jasminum grandiflorum, L.).

X1V .Tagung der Nobelpreistriger in Lindau. An der dies-
jdhrigen Tagung der Nobelpreistriger in Lindau vom 22. bis
26. Juni werden sich zum fiinftenmal die Chemiker treffen. Fiir
rund 500 Studenten und Assistenten wissenschaftlicher Insti-
tute, denen die Nobelpreistriger in Lindau Rede und Antwort
stehen, bildet diese Tagung einen einzigartigen Ansporn zu
eigener wissenschaftlicher Arbeit. Bis jetzt haben 17 Nobel-
preistriger aus England, Finnland, Schweden, der Schweiz, den
UsA und Deutschland ihre Teilnahme zugesagt. Fiir die in
englischer Sprache gehaltenen Referate wird zum erstenmal
eine Simultaniibersetzungsanlage zur Verfiigung stehen.

International Symposium on Molecular and Cellular Basis of
Antibody Formation. Dieses Symposium findet vom 1. bis 5. Juni
1964 in Prag statt und wird organisiert von der Czechoslowak
Academy of Science, Institute of Microbiology, Prague 6,
Czechoslovak Socialist Republic.

Eine Europdische Konferenz iiber Luftverunreinigung findet
vom 10. bis 17. Juni 1964 in Straflburg statt. Auskunft erteilt
Mr. E. HUNTZBUCHLER, Deputy Clerk of the Assembly, Council
of Europe, Strasbourg.
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International Symposium on Surface Contamination. Das Oak
Ridge National Laboratory, die Division of Biology and Medi-
cine der US Atomic Energy Commission, die Health Physics
Society und die American Association for Contamination Con-
trol organisieren gemeinsam dieses Symposium, das vom 8. bis
12, Juni 1964 in Gatlinburg (Tennessee, UsA) stattfindet. An-
fragen sind zu richten an Mr. B.R. FisH, Health Physics Div.,
Oak Ridge National Laboratory, P.0.Box X, Oak Ridge
(Tenn., usa).

International Conference on Lattice Defects in Quenched Me-
tals. Anfragen iiber diesen, vom 15. bis 17. Juni 1964 in Argonne
(111, us a) stattfindenden Kongref3 sind zu richten an Mr. R. M.
J.CorTERILL, Bldg. 212, Argonne National Laboratory, 9700
South Cass Ave., Argonne (Ill., usa).

International Symposium on High Strength Materials. Dieses
Symposium findet vom 15. bis 18. Juni 1964 in Berkeley, Kali-
fornien, statt. Auskunft erteilt Mr. T. H. CHENOWETH, Inorganic
Materials Research Div., Hearst Bldg., Room 276, Lawrence
Radiation Laboratory, University of California, Berkeley 4
(Calif., usa).

International Conference on the Physics and Chemistry of Solid
Surfaces. Die Brown University in Providence (Rhode Island,
USA), organisiert diese Konferenz vom 21. bis 26. Juni 1964.
Auskunft erteilt Professor H. E. FAMsworTH, Brown Univer-
sity, Providence (R.I., usa).

Symposium iiber die Anwendung von Radioisotopen in der
Textilindustrie. Anfragen iiber dieses Symposium sind zu rich-
ten an Dr. WoLF-J. ScaMIDT-KUSTER, Bundesminister fiir wis-
senschaftliche Forschung, Luisenstraie 46, Bad Godesberg
(Deutschland). Es wird in der Zeit vom 8. bis 10. Juli 1964 in
Lindau durchgefiihrt.

International Conference on the Uses of Isotopically Labelled
Drugs in Experimental Pharmacology. Dieser Kongref3 findet
vom 7. bis 9. Juni 1964 in Chicago, statt. Auskunft erteilt Mr.
Lroyp J.Rotr, Dept. of Pharmacology, The University of
Chicago, Chicago 37 (Ill., usa).

Ein Europdisches Symposium « Schutz von Stahlkonstruktio-
nen durch metallische Uberziige» wird vom 9. bis 11. September
1964 in Wien vom Osterreichischen Stahlbauverband, Wien
IX, Fiirstengasse 1, durchgefiihrt. Es sind 4 Plenarvortrige
vorgesehen. Prof. Dr. ENGELL, «Korrosionsmechanismus von
Uberzugmetallen und Wirkungsweise des Korrosionsschutzes
von Metalliiberziigen auf Stahl»; Prof. Dr. LEcaT, « Entwick-
lung der Grof3baustihle und deren Eignung fiir den metallischen
Oberflichenschutz»; Professor T.P. HoAR, «Schutz von Eisen
und Stahl durch Zink- und Aluminiumiiberziige und besonderer
Beriicksichtigung der neuen Zink-Aluminium-Legierung»; Dr.
I.W.BooN, «Resultate von Bewitterungsversuchen im Freien

und unter Schutzdach mit von einer Metallschicht versehenen
Stahlblechen».

7. Internationaler Kongref iiber Mineralaufbereitung. Der 7.
Internationale Kongref} fiir Mineralaufbereitung wird vom 20.
bis 24.September 1964 in New York abgehalten. Die Tagung
erhilt eine besondere Bedeutung, weil gleichzeitig die Hundert-
jahrfeier des Bergbau-Instituts der Columbia-Universitdt und
die diesjdhrige Weltausstellung in New York stattfinden. Ge-
genstand von Fachreferaten und Diskussionen werden die Ge-
biete Zerkleinerung, Schwerkraftauf bereitung, elektrostatische
Aufbereitung, Theorie und Praxis der Flotation, Automation
und Betriebsiiberwachung, sein. Auskunft erteilt die Gesell-
schaft Deutscher Metallhiitten- und Bergleute, Clausthal-Zeller-
feld, Postfach 51.

1. Internationale Tagung iiber glasfaserverstirkte Kunststoffe
und Epoxydharze. Das Institut fiir Kunststoffe der Deutschen
Akademie der Wissenschaften zu Berlin veranstaltet vom 12.
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bis 17.Oktober 1964 die 1. Internationale 6Fx- und Epoxyd-
harz-Tagung.

2. Chemiefaser-Symposium. Die Chemische Gesellschaft in
der Deutschen Demokratischen Republik veranstaltet gemein-
sam mit dem Institut fiir Faserstoff-Forschung der Deutschen
Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Tetlow-Seehof, im
Friihjahr 1965 (voraussichtlich in der zweiten Marzhilfte) in
Berlin oder Weimar das 2. Chemiefaser-Symposium. Das vor-
ldufige Programm kann bezogen werden bei Prof. Dr. H. KLARE,
Institut fiir Faserstoff-Forschung der DAdW, Kantstrafle 55,
Teltow-Seehof (Deutschland).

Die 11.Deutsche Kunststoff-Tagung wird vom 4. bis 6. Mai
1965 in Liibeck-Travemiinde, anschlieBend an die Hannover-
Messe, stattfinden. Das Programm und die Anmeldeformulare
werden voraussichtlich im Oktober 1964 verschickt. Interes-
senten wenden sich an die Arbeitsgemeinschaft Deutsche
Kunststoff-Industrie, Frankfurt am Main, Karlstrafle 21.

Ciba AG. Der Verwaltungsrat der Ciba Aktiengesellschaft,
Basel, hat den Rechnungsabschluf3 fiir das Geschiftsjahr 1963
genehmigt. Nach Vornahme einer Sonderabschreibung auf An-
lagen in der Héhe von Fr.14000000.— verbleibt ohne Beriick-
sichtigung des Saldovortrages vom Vorjahr ein Gewinn von
Fr.32056512.— (i.V. Fr.30587426.41). Der Verwaltungsrat
stellte der 80. ordentlichen Generalversammlung Antrag auf
Ausschiittung einer Dividende von brutto Fr. 90.— pro Aktie
(wie im Vorjahr). Sodann schlug er vor, Fr. 7000000.— der
Wohlfahrtsstiftung der Ciba und Fr. 500000.— dem Fonds fiir
Spenden und Vergabungen zuzuweisen. Die Verkidufe im
Kundengeschift des Ciba-Konzerns beliefen sich im Jahre 1963
auf 1492 Millionen Franken (i. V. 1404 Mio. Franken).

J.R.Geigy AG. Fiir das vergangene Jahr beliefen sich die
Investitionen in Anlagen im Konzern auf rund 150 Mio. Fran-
ken, wovon 56 Mio. fiir Basel, Schweizerhalle und Grenzach
und 154 Mio. Franken fiir Tochtergesellschaften und Beteili-
gungen. Fiir das laufende Jahr lauten die budgetierten Zahlen
auf 234 Mio. Franken fiir den Konzern bzw. 80 Mio. fiir Basel,
Schweizerhalle und Grenzach und 154 Mio. fiir Tochtergesell-
schaften und Beteiligungen, bei denen jene in den Vereinigten
Staaten an der Spitze stehen, gefolgt von GroBlbritannien. Die
Investitionen bei den Tochtergesellschaften und Beteiligungen
werden in einem wesentlichen Ausmaf} von diesen selbst finan-
ziert. Fiir einen Teil hat das Mutterhaus Beitrédge zu leisten.
Seit der im vergangenen Jahr erfolgten Erhohung des Aktien-
kapitals von 36 auf 45 Mio. Franken ist die Zahl der Aktionire
auf rund 4500 gestiegen. Gegen 90% dieser Aktien befinden
sich im Besitz von Privatpersonen schweizerischer Nationali-
tit. Der Mitarbeiterbestand des Basler Stammhauses, der Be-
triebsstitte Grenzach und der Geigy-Werke Schweizerhalle AG
betrédgt 5785 gegeniiber 5443 im Jahre 1962, derjenige bei den
auslidndischen Tochtergesellschaften 9585, so daBl heute im
Geigy-Konzern 15370 Personen titig sind.

Sandoz AG. Im Rechnungsabschlufl 1963 betrigt der Kon-
zernumsatz Fr. 910 Mio. Franken (im Vorjahr Fr. 796 Mio.).
Der Reingewinn, ausschlieBlich Saldovortrag, ist fiir das Ge-
schiftsjahr 1963 mit Fr. 25,6 Mio. (i.V. Fr. 23,1 Mio.) ausge-
wiesen. Es wurde die Ausschiittung einer Bruttodividende von
Fr. 100.— pro Aktie (wie im Vorjahr) vorgeschlagen. Fiir Extra-
abschreibungen auf Tochtergesellschaften, Gemeinschaftswer-
ken und anderen Beteiligungen sind Fr. 3 Mio. (i. V. Fr. 5 Mio.)
vorgesehen. Ferner wurde beantragt, eine neu zu schaffende
Reserve fiir Auslandsengagements mit Fr. 4 Mio. zu dotieren.
SchlieBlich sind die folgenden Beitrige vorgesehen: An die Bau-
kosten der Basler Studentenheime Fr. 500 000.—, an die Sandoz-
Stiftung zur Forderung der medizinisch-biologischen Forschung
Fr. 150000.—, an den Ferienfonds der Sandoz AG Fr. 100000.—,
als Vergabungen fiir gemeinniitzige Zwecke Fr. 500000.—.
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portant un substituant électron-donneur (-OCH;), comme le
fait prévoir I’hypothése d’une liaison de 'accepteur par fixa-
tion d’électrons libres de ’atome d’oxygéne, mode de liaison
qui produit un déplacement de charge de méme sens — mais
plus marqué — que celui provoqué par un substituant électron-
donneur en position para.

Les droites de régression des solutions diluées d’acétophé-
nones (0,02 M dans CgH; et CH,Cl,) sont pratiquement paral-
leles ; pour les cétones solides la pente est différente mais la
différence est trop petite pour étre significative. En revanche,
pour les solutions des composés d’addition avec TiCl, (0,02 M
dans CH,Cl,) I’élévation de la fréquence carbonyle perturbée
vis-a-vis des composés solides est plus marquée et révéle une
différence significative entre les pentes des deux droites de
régression. A I’état dissous, les liaisons oxygéne-accepteur sont
donc relachées, et cela d’autant plus que la perturbation due a
’accepteur était plus marquée.

Signalons enfin, que les fréquences carbonyle des acéto-
phénones para-substituées et de leurs composés d’addition avec
ZnCl, et TiCl; donnent également une bonne corrélation
linéaire en fonction des potentiels d’ionisation du donneur
électronique.

On a, par exemple, pour les composés d’addition avec TiCl,,
A I'état solide :

w (C=0 — TiCl,) = 874+ 72,8 (PI)
(P =1%0, s, = 12 cm™).

Autoréféré

Photographisches Kolloquium der ETH
20. Februar 1964

Dr. H. MEIER (Staatliches Forschungsinstitut fiir Geochemie,
Bamberg, Zur spektralen Sensibilisierung der Photoleitfihig-
keit anorganischer Halbleiter

1

Die spektrale Abhingigkeit der lichtelektrischen Effekte
anorganischer Photoleiter kann durch Zugabe sensibilisieren-
der organischer Farbstoffe dem Absorptionsverlauf der Farb-
stoffe angeglichen werden. Durch Anwendung von Ultrarot-
sensibilisatoren ist es dabei moglich, die lichtelektrische Emp-
findlichkeit von Halbleitern bis in das ultrarote Gebiet auszu-
dehnen, auch wenn die Eigenempfindlichkeit der Halbleiter
kaum iiber das ultraviolette Gebiet hinausreicht. Aus Unter-
suchungen dieses Effekts, die u.a.von EGGERT, NODDACK,
NEeLsoN, TERENIN, PuTzEIKO, AKIMOV, WEST, CARROLL sowie
vom Autor zusammen mit W. ALBRECHT durchgefiihrt wurden,
sind die folgenden GesetzmiBigkeiten ableitbar:

1. Zahlreiche anorganische Photoleiter des n- und p-Lei-
tungstyps — wie z. B. Silberhalogenide, CdS, ZnO, T1J u. a. -
konnen sensibilisiert werden. )

2. Durch den Sensibilisierungseffekt wird der im Gebiet der
Eigenempfindlichkeit vorhandene Leitungsmechanismus der
sensibilisierten anorganischen Photoleiter meist nicht geandert.
Allein in Silber- und Thalliumhalogeniden wird bei Sensibili-
sierung mit typischen photographischen Sensibilisatoren eine
Anderung des Leitungsmechanismus — d. h. ein Ubergang vom
p- zum n-Leitungstyp — beobachtet, ein Vorgang, der von
groler Bedeutung fiir den Prozef der spektralen photographi-
schen Sensibilisierung sein diirfte.

3. Fiir die spektrale Sensibilisierung der Photoleitfihigkeit
konnen basische, saure und nichtionogene Farbstoffe Verwen-
dung finden. Neben photographischen Sensibilisatoren sensibi-
lisieren auch photographische Desensibilisatoren.
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4. Die Wirksamkeit der Sensibilisierung nimmt mit Verringe-
rung der Farbstoffschichtdicke zu. Eine Sensibilisierung mit
1u dicken Farbstoffschichten ist aber ebenfalls moglich, wie
besonders Untersuchungen am sensibilisierten CdS zeigten.

II

Fiir die Erklirung des Effekts werden gegenwirtig vor allem
zwei Theorien diskutiert: die Resonanz- oder Energieiibertra-
gungstheorie und der Elektroneniibertragungsmechanismus.

Nach dem von PuTzEIKO, TERENIN u. a. angenommenen
Resonanzmechanismus iibertrigt das angeregte Farbstoff-
molekiil die Anregungsenergie iiber einen Resonanzprozefl auf
Elektronen, die in der verbotenen Zone des Halbleiters an Fehl-
ordnungsstellen, Verunreinigungsniveaus u. a. angelagert sind,
und veranlaf3t diese Elektronen hierdurch, in das Leitungsband
des Halbleiters iiberzugehen.

Gegen diesen Mechanismus ist besonders einzuwenden, daf3
eine Sensibilisierung mit 14 dicken Farbstoffschichten gelingt,
obwohl nach dem Resonanzmechanismus die Anregungsener-
gie hochstens in einem Umkreis von 50 A iibertragen werden
kann. Da Messungen der thermoelektrischen und photoelek-
trischen Austrittsarbeiten, der Elektronenaffinititen, der
Bandabstinde u. a. sowie die Scheibesche Regel auf eine dhn-
liche energetische Lage der Leitungsbinder in den Farbstoffen
und Halbleitern hinweisen, diirfte eine unbedingte Notwendig-
keit fiir die Postulierung des Resonanzmechanismus nicht be-
stehen.

Die gegenseitige Lage der Energieniveaus in den Halbleitern
und den sensibilisierenden Farbstoffen 1a8t die Diskussion des
von GURNEY und MoTT im Jahre 1938 erstmals postulierten —
spiter aber von MotT widerrufenen — elektronischen Sensibili-
sierungsmechanismus zu. Nach diesem fiir die spektrale Sensi-
bilisierung des photographischen Prozesses ausgearbeiteten
Mechanismus kommt die Sensibilisierung durch einen Elek-
troneniibergang vom belichteten Farbstoff zum Halbleiter
zustande.

Da diese Theorie nicht ausreicht, die Sensibilisierung anorga-
nischer p-Leiter oder die Moglichkeit der spektralen Sensibili-
sierung durch photographische Desensibilisatoren zu erkliren,
wurde von uns in einer Weiterentwicklung des elektronischen
Mechanismus die pn-Theorie der spektralen Sensibilisierung
der Photoleitfihigkeit postuliert.
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Nach der pn-Theorie der spektralen Sensibilisierung wird
die Erhohung der Elektronen- bzw. Defektelektronenkonzen-
tration der anorganischen Photoleiter bei Belichtung der sensi-
bilisierenden Farbstoffe durch eine Art pn-Photoeffekt des
Systems Halbleiter/Farbstoff verursacht. Als Hinweis fiir die
Moglichkeit dieses Mechanismus lassen sich folgende experi-
mentellen Befunde anfiihren:

1. Organische Farbstoffe sind Photoleiter des n- bzw. p-Lei-
tungstyps, wie u.a. Messungen des Hall-Effekts (EPSTEIN,
WiLpi1), der Thermokraft (NELSON u. a.) und der Gasabhin-
gigkeit der Photo- und Dunkelleitfihigkeit der Farbstoffe be-
weisen. Eine grol3e Zahl von Untersuchungen bestitigt dariiber
hinaus, daf} die Photoleitfihigkeit der Farbstoffe weitgehend
der anorganischer Photoleiter entspricht.

2. Die Kombinationen von Farbstoffen des n- und p-Lei-
tungstyps — z. B. aus Malachitgriin (n-Typ) und einem Me-
rocyaninfarbstoff (p-Typ) — stellen Photoelemente dar, deren
Eigenschaften — Richtung des Kurzschlufistromes usw. — mit
Hilfe der fiir pn-Ubergiinge giiltigen Theorie erklirt werden
konnen (MEIER, HAus, 1960).

3. In dhnlicher Weise wie die organischen pn-Kombinationen
zeigt auch ein aus einer n-leitenden CdS-Schicht und einem
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angesprochen wurden. Geringe Mengen freier Lysergsiure sind
bereits friither in Mischkulturen von Claviceps purpurea und von
Claviceps aus Pennisetum typhoideum nachgewiesen worden?.

Die priparative Isolierung der Sduren aus dem Kulturfiltrat
(Gehalt 500 bis 650 mg/l) der dritten Rasse gelang z. B. durch
Verwendung saurer Kationenaustauscher. Das auf diese Weise
gewonnene, kristallisierte Produkt war aber nicht wie erwartet
ein Gemisch von Lysergséure und Isolysergsiure, sondern be-
stand zur Hauptsache (> 70 %) aus der bisher unbekannten
6-N-Methyl-A89-ergolen-8-carbonsédure. Die Strukturermitt-
lung dieser Verbindung beruht neben spektroskopischen Un-
tersuchungen auf der Umwandlung in Lysergsaure, die sich
sehr leicht mit verdiinnter Lauge durchfiibren lief, und auf
dem Nachweis von Elymoclavin im Reaktionsgemisch, das
bei der LiAlH,-Reduktion des A48°-Sdure-methylesters ge-
bildet wurde.

Eine ausfiihrliche Mitteilung wird in Helv. Chim. Acta er-
scheinen.

3 C.I. ABou-CHAAR, L. R. BRaADY und V.E.TYLER jr., Lloydia 24
(1961) 89.

Autoreferat

G. ANDEREGG und F. L’EPLATTENIER (Laboratorium fiir an-
organische Chemie der ETH, Ziirich), Bildungskonstanten
von Metallkomplexen mit Trimethylendiamin-tetraessigsdure

Die Losungsstabilitit der Metallkomplexe von Trimethyl-
endiamintetraacetation:

~00C—CH, CH,—-C00~

\N—CH2~CH2—CH2—-N/ (=Y)

-00c—CH,” \CH,—€00"

wurde untersucht.
Die erhaltenen Stabilitiitskonstanten sind in Tabelle 1 wie-
dergegeben.

Tabelle 1. Stabilitdtskonstanten bei 20° und u = 0,1 (KNO,)

KMy = [MHY]/ M) [HY]; Khgy = MHY]/ [MY] [H]; Kyy
= [MY/ M) [Y]
pK von H,Y: 10,46; 8,02; 2,47; 1,88

Metallion log K%HY log Kﬁﬂ‘[ log Kyy
Mg2+ 3,05 7,30 6,21
Ca?t 3,16 6,34 7,28
Szt 2,58 1,76 5,28
Bat 2,21 8,72 3,95
Mn?t+ 4,82 5,29 9,99
Fe?t 6,30 3,34 13,42
Co?* 1,4 ~2,4 15,55
Nj2+ 9,9 ~22 18,15
Cuz* 10,7 ~2,2 18,92
Zn%t 7,3 ~2,5 15,26
Ccdzt 6,5 3,06 13,90
Pb2t 1,18 3,86 13,78
Hg?t 13,46 4,0 19,92
Fe3t 13,59 2,45 21,61
Apt ~2,5 16,32
La3* 5,44 4,67 11,23
Ced* 5,84 4,55 11,70
Nd3+ 5,99 4,09 12,34
Sm3* <3,5 13,14
Eu?t <37 13,54
Gd3t <3 13,76
Y3+ <3 14,33
Dy?t <3 14,67
Er3+ <3 15,12
Ybet+ <3 15,91
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Ein Vergleich mit den entsprechenden Zahlen fiir die Athy-
lendiamintetraacetat-Komplexe zeigt, dafl der Chelateffekt!
bei den verschiedenen Metallionen, entgegen den Erwartungen,
nicht gleich groB ist.

Ein ausfiihrlicher Artikel wird in Helv. Chim. Acta publiziert.

1 G.ScHWARZENBACH, Helv. Chim. Acta 35 (1952) 2344,
Autoreferat

Cr. R. ScaneELL (Laboratorium fiir anorganische Chemie der
ETH, Ziirich), Reduktionen mit Lithiumchlorid im Lithium-
chlorid-Kaliumchlorid-Eutektikum

Es wurden die Reaktionen von Chloriden mehrwertiger Me-
talle mit Lithiumhydrid im Eutektikum Lithiumchlorid-Ka-
liumchlorid untersucht. Dabei handelt es sich im Prinzip um
die Vorginge (I) und (II).

(I) MeCl, + x LiHl — MeH,, + x LiCl + ";y H,

(IT) MeH, <= Me -+ % H,

Es wurde eine Apparatur beschrieben, welche es erlaubt, solche
Reaktionen volumetrisch exakt zu verfolgen.

Als Reaktionsprodukte wurden bei den Erdalkalichloriden
Hydrochloride gefunden. Viele Ubergangsmetalle vermégen
bie den Reaktionsbedingungen - 400°C, Wasserstoffatmo-
sphire — Hydride zu bilden. Palladium und Platin bilden neu-
artige lithiumreiche Legierungen. Bei den Elementen Ruthe-
nium und Rhodium treten Hydriokomplexe auf, wovon der-
jenige von Ruthenium neu ist. Bei der Reaktion der restlichen
untersuchten Metallchloride der Gruppen VIa, VIIa, VIII,
Ib, IIb wurden die Metalle erhalten.

Aus dem zeitlichen Reaktionsverlauf kann gefolgert wer-
den, daf} die meisten Reduktionen ungehemmt und stark exo-
therm verlaufen. Dies wird durch eine iiberschlagsmiBige
Berechnung der Reaktionsenthalpien bestitigt. Eine Aus-
nahme bildet die Reduktion von Niob- bzw. Tantalpenta-
chlorid, wo es sich um langsame, stufenweise Reaktionen
handelt. Autoreferat

M. MARCANTONATOS, D. MONNIER et A. MARCANTONATOS (La-
boratoire de Chimie Minérale et Analytique de 1’Université
de Genéve), Sur une nouvelle réaction fluorescente sensible de
Pacide borique. Application au dosage de traces de bore

1. Introduction. La fluorimétrie a été peu utilisée pour le do-
sage du bore car il n’existe qu'un nombre restreint de réactifs
donnant lieu, avec I’acide borique, & des réactions suffisam-
ment sensibles. Ces réactifs sont: la benzoine, la morine, I’ami-
no-1-hydroxy-4-anthraquinone et la résacétophénone. Parmi
ces composés, seule la benzoine permet d’atteindre des traces
minimes de bore, mais son application au dosage de micro-
quantités de cet élément est si délicate qu’elle ne peut étre
réalisée que par des personnes spécialisées dans ce genre de
dosage.

L’étude du mécanisme des réactions que donne I’acide bori-
que avec un certain nombre de réactifs en milieu sulfurique
concentré nous a amenés a examiner 1’action de 1’acide borique
sur l'acide (o-arsénophénylazo)1l-hydroxy-2-naphtalénedisul-
fonique-3,6 (APANS). 1l se forme un complexe donnant une
fluorescence jaune-orange trés sensible.

I1. Etude spectrale. Le spectre d’excitation et de fluores-
cence du complexe APANS-acide borique, en milieu sulfurique
concentré, présente un maximum d’excitation a 2,56 u~! et
une fluorescence F,,. a 1,7 41. Dans la zone d’excitation le
réactif absorbe moins que le complexe et la fluorescence qu’il
produit est trés faible. Il est néanmoins susceptible d’absorber,
dans une certaine mesure, les radiations émises par le complexe,
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mais cet effet interne de filtre n’est pas génant pour des faibles
concentrations du réactif.

La composition du complexe. Pour trouver la composition
optimum du réactif nécessaire a 1’établissement des courbes
d’étalonnage, nous avons recherché la composition du com-
plexe, par la méthode des variations continues telle qu’elle a
été développée par W.C. WosBUrRGH et G.R. CooPEr (J.
Amer. Chem. Soc. 63 [1941] 437). Les courbes obtenues en
exprimant P’intensité des radiations émises, a différentes fré-
quences du spectre de fluorescence, en fonction de x = 1/1 +
[APANS]/[BO,H,], présentent des maxima dont les abscisses
sont de 0,66 correspondant au rapport [APANS]/[BO;H,]
= 0,5. On peut donc en conclure que le complexe est formé
d’une molécule d’APANS et de deux restes boriques.

L’influence de 'eau. Des courbes d’étalonnage établies en
milieu sulfurique concentré nous ont donné entiére satisfaction.
Cependant dans la pratique on est toujours en présence de so-
lutions aqueuses d’acide borique (mises en solution et sépara-
tions éventuelles).

L’étude de I'influence de I’eau sur la formation du complexe
montre que la fluorescence est maximum et constante pour une
teneur en eau de ’acide sulfurique concentré comprise entre 8
et 16%. Dans ces conditions la fluorescence atteint (a la tem-
pérature ambiante) une valeur constante au bout d’une heure
environ.

Le dosage. Des courbes d’étalonnage, établies pour des quan-
tités de bore comprises entre 0,02 et 2 ug de bore par 3 ml
d’une solution a 16% d’eau dans I’acide sulfurique concentré,
montrent qu’il est possible de doser 0,01 4 0,7 ug de bore par
ml avec une précision de = 12% a & 1% respectivement.

Autoréféré

D.VonDERSCEMITT und S. FALLAB (Institut fiir anorganische
Chemie der Universitit Basel), Reversible O,-Bindung an
Eisen (II)-Phthalocyanintetrasulfonsiure

Molekularer Sauerstoff kann in verschiedenen Metallkom-
plexen als reversibel gebundener Ligand auftreten, ohne daf3
hierbei Oxydationsreaktionen stattfinden. Uber die besonderen
Strukturfaktoren, die eine solche Reaktivitiit voraussetzt, ist
bisher sehr wenig bekannt.

Durch Umsetzung von 4,4’,4”,4’”’-Phthalocyanintetrasul-
fonsiure mit Eisen (II)-Sulfat in wiBriger Lésung erhielten
wir ein entsprechendes Eisen (II)-Chelat (Fell PTS), das sich
infolge seines ausgeprigten Absorptionssepktrums fiir eine
Untersuchung der O,-Adduktbildung als gut geeignet erwies.
Fell PTS liegt in wilriger Losung geringer Ionenstirke vor-
wiegend in monomerer Form vor (vgl. KLAUS BERNAUER und
S. FALLAB, Helv. Chim. Acta 44 [1961] 1237) und reagiert mit
0, nach Gleichung (1).

K
2 F'PTS + 0, =——= (F"'PTS)- 0,  (F'PTS) (1)

Die stochiometrische Zusammensetzung des binuklearen Ad-
duktes ermittelten wir durch Titration mit O,-geséttigtem Was-
ser. Zu Vergleichszwecken stellten wir auf anderem Wege
FellIPTS dar, das sich im Absorptionsspektrum und im che-
mischen Verhalten eindeutig vom 0,-Addukt unterschied.

Durch Spiilen mit N, und Erwirmen auf etwa 70° 1a3t sich
das Gleichgewicht (1) nach links verschieben, und es entsteht
wieder die urspriingliche Fell PTS. Erneute Reaktion mit O,
fiithrt wieder zum binuclearen Addukt. Die quantitative Aus-
wertung der Absorptionsspektren ergab, daB8 zunichst ein
mononukleares Zwischenprodukt (FellPTS)-0, gebildet wird
(2). Die Losungsstabilititen der beiden

I K, I
Fe " PTS 4 0, ——— (Fe PTS)-0, 2)

Addukte bestimmten wir zu K; = 2-10¢ Mol 11
und K, = 9-1011Mol-212.
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Eine ausfiihrliche Mitteilung erscheint demnichst in Helv.
Chim. Acta. Autoreferat

R. M. IsmaiL (Firma Zimmer, Frankfurt am Main), Silylie-
rung hydroxyaromatischer Verbindungen

In einer friitheren Arbeit ist gezeigt worden, da8 sich hy-
droxyaromatische Verbindungen in einfacher Weise in Ge-
genwart katalytischer Mengen ihrer Alkalisalze silylieren las-
sen!. Wir haben gefunden, daB} sich substituierte aromatische
Hydroxyverbindungen ebenfalls mit difunktionellen Si-N-
Verbindungen, wie zyklischen Silazanen, Polysilazanen oder
Diaminosilanen in Gegenwart der Alkalisalze der Hydroxy-
verbindungen zu substituierten Diaryloxysilanen umsetzen
lassen. Es konnten gute Ausbeuten erzielt werden. Die Reak-
tion eignet sich besonders zur Silylierung von Verbindungen,
die neben OH-Gruppen noch weitere Substituenten enthalten
oder auch zur Umsetzung kompliziert gebauter hydroxyaro-
matischer Verbindungen.

Die Umsetzungen finden in der Regel ohne Verwendung
eines Losungsmittels statt. Es wurden mehrere neue Verbin-
dungen dargestellt und charakterisiert. Sie zeichnen sich durch
thermische Stabilitit und relativ gute Hydrolysebestindigkeit
aus. Diaryloxysilane, die halogenierte Aryloxyreste enthalten,
weisen dariiber hinaus eine stark verbesserte thermische Be-
stiandigkeit auf.

Die Silylierung hat sich auch als wirksame Methode zur
Schiitzung von OH-Gruppen erwiesen. )

Empfindliche pharmazeutische Verbindungen, wie Choleste-
rol, Ergosterol, Pregnandiol, lassen sich durch Silylierung der
OH-Gruppen isolieren. Anschlielend kénnen durch saure
Hydrolyse die reinen Verbindungen erhalten werden.

Diese Arbeit wird in extenso in Helv. Chim. Acta 1964 ver-
offentlicht.

1 R. M. Ismarr, Naturforsch. 18b (1956) 582 und 1124; Natur-
forsch. (1964) im Druck; Fette, Seifen, Anstrichmittel (1964) im
Druck.

Autoreferat

A. Fucas und E. SCHUMACHER (Anorganisch-Chemisches In-
stitut der Universitit Ziirich), Desorptionsenergien von Sel-
tenen Erdionen an Rheniumoberflichen

In willrigem Milieu liegen die Seltenen Erden gewdhnlich
in der Oxydationszahl 3 vor und unterscheiden sich beziiglich
der Elektronenkonfiguration in der Anzahl 4f Elektronen.
Die Ahnlichkeit ihrer Chemie bedeutet, daf3 die f-Elektronen
von den iiblichen chemischen Reaktionen nicht betroffen wer-
den. Alle Vorgiinge, die mit einer Verinderung der f-Elektro-
nenzahl einhergehen, zeigen jedoch starke Unterschiede inner-
halb der Seltenen Erdenreihe, wie die Diskontinuititen zwi-
schen Eu und Gd, Yb und Lu. Beispiele sind die uniiblichen
Wertigkeiten II und IV, das spektroskopische und magne-
tische Verhalten und andere physikalische Eigenschaften, vor
allem im metallischen Zustand und in wasserfreien Kristallen.

Wir haben die Desorptionsenergien der Seltenen Erden mas-
senspektrometrisch bestimmt. Als Ionenquelle diente ein
Rheniumbindchen, das von Seitenbéindern periodisch mit
Seltenen Erden bedampft wurde. Die zeitliche Veridnderung
des Ionenstromes lieferte die mittlere Desorptionszeit und
deren Temperaturabhingigkeit die Desorptionsenergie. Die
Resultate gehen von 108 =% 5 kcal/mol fiir Yb bis zu 150 £
5 kecal/mol fiir La, mit einem #hnlichen Verlauf wie die von
anderen Autoren! gemessenen Sublimationsenthalpien und

! 0. C.Trurson, D.E. Hupson, F.H. SpepDING, J. Chem. Phy-
sics 35 (1961) 1018.
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der von JoRGENSEN? berechneten 4f7 — 4f%!5d Anregungs-
energie divalenter Seltener Erdionen.

Die Grundzustinde der gasformigen Atome? und des kon-
densierten Zustandes* sind aus magnetischen Messungen be-
kannt. Die Desorptions- bzw. Verdampfungsenergie lifit sich
dadurch mit der von JeRGENSEN® angegebenen Formel fiir die
Spinpaarungsenergie erkléiren.

2 C. K. JoRGENSEN, Molec. Physics 5 (1962) 271 und private Mit-
teilung.
3 B. B. CUNNINGHAM, Rare Earth Res. E. V. KLEBER ed., 1961.
4 S1cURDS ARAJS and R. V. COLVIN, Rare Earth Res. E. V. KLEBER
ed., 1961.
5 C. K. JORGENSEN, Orbitals in Atoms and Molecules, 1962.
Autoreferat

A. IskrauT, R.TAUBENEST und E. ScHUMACHER (Anorga-
nisch-Chemisches Institut der Universitit Ziirich), Reaktio-
nen mit Xenontetrafluorid

XeF, reagiert mit Essigsiureanhydrid unter starker Gas-
entwicklung. Nach Entfernen des iiberschiissigen Anhydrids
verbleibt ein weifles Kristallisat. In diesem konnten anhand
des Fragmentspektrums im Massenspektrometer Bernstein-
sdure- und Glutarsiureanhydrid identifiziert werden. Bern-
steinsiureanhydrid wurde ferner durch Schmelzpunkt und die
Herstellung des Bernsteinsiure-monomethylesters identifiziert.

Fiir den folgenden Reaktionsmechanismus sind simtliche
Produkte im Massenspektrum gefunden worden:

XeF, + (CH,C0),0 —+ xe(occ‘)cna)4 + 4CH3—([:=0

(nicht isoliert) F
| (Msp.)
Xe + 4CO, + 4 -CH;
(Msp.) (Msp.)
Folgereaktionen :
CH,—(f=O
(CH,C0),0 + ‘CH, —> CH, + 0
(Msp.) |
CH/a—C-':O
CH% \\-CH3
¥ \
CH2—(|3=O CHsCHz_?ZO
? + CH, ? (Msp.)
CH,—C=0 CH,—C=0
(Msp.) /
(Smp.) / .
(Derivat) " 2-CH,
(‘JHZ-—(‘Z=O
(lle 0 + 2CH,
|
CH,—C=0
(Msp.)

Die Produkte éhneln denen der Kolbe-Elektrolyse von Acetat.

Mit (CF,C0),0 tritt keine Reaktion ein. XeF, lost sich un-
verindert auf. Dieses Anhydrid ist also ein brauchbares und,
verglichen mit HF, relativ inertes Losungsmittel fiir XeF,.
Die Loslichkeit betrigt bei 23,5°C 6 -+ 1 g/100 g (CF;CO),0.
Eine solche Losung von XeF, wird bei —20° mit CF,COOH
umgesetzt, wobei unter geringer Gasentwicklung eine griinlich-
gelbe Farbe auftritt. Bei 0°C zersetzt sich die Losung in Glas
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unter starker Gasentwicklung und Entfirbung. Wird jedoch
das Loésungsmittel sowie die iiberschiissige CF,;COOH bei —40°
wegsublimiert, so verbleibt ein hellgelber Festkorper, der ein
kompliziertes Massenspektrum zeigt.

Mehrere Proben explodierten bei Berithrung mit Glas, Me-
tall oder bei schwachem Erwirmen. Die Substanz zersetzt sich
bei Raumtemperatur spontan, die Hilfte etwa in 20 Stunden;
sie 16st sich in Benzol und reagiert nur langsam mit H,0.

Das 15-Volt-Fragmentspektrum der gelben, explosiven Ver-
bindung zeigt Teilchen der Formeln XeFC0,®; XeFCO®;
XeCO?, neben den bekannten XeF,®, XeF® und Xenon®. Sie
treten erwartungsgemifBl mit kleiner relativer Haufigkeit auf.
Ein Vergleich der Massenspektren von CF,—SiF, und XeF,
zeigt, daB auch in diesen Verbindungen die Teilchen CF,®,
SiF,® und XeF,? eine geringe Hiufigkeit besitzen, wobei die
Teilchen XeF,® und XeF,® iiberhaupt nur bei sehr niedrigen
Ionisationsspannungen in nachweisbaren Mengen auftreten.

Die Interpretation des Fragmentspektrums stiitzt sich auf
den Vergleich mit den Fragmentspektren des Siliciumtetra-
acetats und des Jod-tri-trifluoracetats, in welchen u. a. Teil-
chen analoger Struktur beobachtet wurden.

Im Falle des Siliciumtetraacetats konnte der Fragmentie-
rungsverlauf eindeutig interpretiert werden.

Auf Grund der verschiedenen Vergleiche halten wir die gelbe
explosive Verbindung, welche aus XeF, und CF;COOH ent-
steht, fiir Xenontetra-trifluoracetat. Autoreferat

T. STUDER und E. SCHUMACHER (Anorganisch-Chemisches In-
stitut der Universitit Ziirich), Mikrobestimmung von Sdure-
gemischen durch Elektrophorese in pH-Gradienten

1. Bei der Elektrophorese in folgendem Ausgangssystem
o HS, | HS, - HS,, | HS, | Na-Acetat o

bilden sich bei Stromdurchgang n einzelne scharf getrennte
Phasen oder Zonen aus, falls fiir die Beweglichkeiten u der
Séuren gilt

uy > u, > 0. > Uy > U, > Up”.

Fiir schwache Sduren ist die Beweglichkeit
u=a-u,
a Protolysengrad, u, Beweglichkeit der korrespondierenden Base.

MafBgebend fiir die Reihenfolge und Trennschirfe ist der Proto-
lysengrad; er kann um mehrere Zehnerpotenzen variieren,
withrend u, fiir fast alle Sduren mit nicht zu groBem Moleku-
largewicht zwischen (30-40) - 10-5 [cm? V-1sec™!] liegt.

2. Im Gleichgewichtszustand haben sich die Siuren in der
Reihenfolge steigenden pK-Wertes angeordnet. Fiir den Kon-
zentrationsverlauf lings des Systems gilt

T

C n

n

Cn+1 Tpia
T Uberfiihrungszahl,

d. h. Konzentration und spezifische Zonenbreite sind unab-
hingig vom Protolysengrad. Die Zonenbreite ist ein direktes
Ma@ fiir die Menge der aufgetragenen Séure.

Experimentelles

Zur Verwirklichung des vorausgesetzten Systems wird ein
pH-Gradient zwischen HCl- und Na-Acetatlésungen bestimm-
ter Konzentration hergestellt (z. B. 0,025 M HCI und 0,3 M
Na-Acetat). Zwischen diese beiden Losungen wird das Saure-
(oder konjugate Basengemisch) auf den Elektrophoresestreifen
aufgetragen.

1. Priifung der Anordnung der Siduren nach ihrem pK-Wert.
Folgende Sduren ordnen sich nach steigendem pK-Wert an:
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Trifluor-, Dichlor-, Malein-, Phosphor-, Chloressig-, Wein-,
Zitronen-, Ameisen-, Milch- und Ascorbinsiure.
Elektrophoresezeit: 10 min

Stromstirke: 3 mA

Papierstreifenbreite: 10 mm

Identifizierung der Zonen durch Besprithen mit ammonia-
kalischer Silbernitratlgsung und anschlieBender Belichtung

2. Linearer Zusammenhang zwischen Zonenbreite und auf-
getragener Menge oder reziproker Salzsidurekonzentration in
Ubereinstimmung mit der Theorie.

3. Auflosungsvermégen: Milchsiure (pK 3,862) und Gly-
kolsidure (pK 3,882) lassen sich noch trennen (pK-Differenz
0,02 Einheiten).

4. Die Erfassungs- und Bestimmungsgrenze liegt zwischen
10-% bis 10-° Mol. Autoreferat

G.WirrMaNN und W. LubpwIc (Anorganisch-Chemisches In-
stitut der Universitdt Ziirich), Einige neue planare, tetra-
edrische und oktaedrische Ni(11) Komplexe

Pyridin bildet mit Nil, in nichtwiBrigen Losungsmitteln
einen Komplex der Zusammensetzung { Nipydlz}. Die Teilchen
dieser Stochiometrie haben ein Lésungsspektrum in CHCI; und
anderen nichtkoordinierenden Lésungsmitteln, das sich
zwangslos oktaedrisch indizieren lat (Absorptionsbanden bei
7250 und 15440 cm™ entsprechend den Ubergingen %A, g
—3T,g und 3A, g — %T, g). Man erhilt dieses Spektrum nur
bei Verwendung eines Uberschusses an Pyridin, da ein Gleich-
gewicht

[Nipy,I,] <—= [Nipy,l,] + 2py
(I) (11)

vorliegt. IT besitzt wie I einen Triplettgrundzustand. Die Teil-
chenstéchiometrie wurde durch Molekulargewichtsbestimmung,
Leitfahigkeitsmessung sowie durch Elementaranalyse der auch
als Festkorper isolierten Substanzen sichergestellt. Die Ab-
sorptionskurve von II laBt sich mit einer (verzerrten) pseudo-
tetraedrischen Mikrostruktur erkliren (Absorptionsbanden:
v, («aufgespalten») bei 10800 und 9850 cm!; v, = 17400 cm™?).

Die Untersuchung der Komplexe von den verschiedenen ein-
und zweifach methylierten Pyridinen ergab in simtlichen Fil-
len ebenfalls Teilchenstochiometrien NiL,I,. Pseudo-tetra-
edrische Strukturen besitzen jedoch nur diejenigen Komplexe,
die weder in a- noch in a’-Position einen Methylsubstituenten
besitzen. Alle iibrigen Picoline und Lutidine mit wenigstens
einem a-Substituenten bilden planare Komplexe mit einem
Singulett-Grundzustand. Entsprechend sind auch die analogen
Chinolin und Chinaldinkomplexe diamagnetisch und planar.

Ein weitgehend analoges Verhalten zeigen auch die Kom-
plexe NiL,Br,, doch sind hier im allgemeinen 2 a-Substituenten
erforderlich, um die planaren Formen zu stabilisieren. Auller
den erwihnten Mikrostrukturen sind als Festkorper noch zahl-
reiche oktaedrische Halogenbriickenkomplexe der Stéchio-
metrie [T mit zum Teil verschiedener Struktur erhalten worden.
Einige Festsubstanzen zeigen Ferro- bzw. Antiferromagnetis-
mus.

Eine ausfiihrliche Publikation erscheint in Helv. Chim. Acta.

Autoreferat

Tagung iiber Abwasserreinigung

Am 13. und 14. Mirz trat in Solothurn der Verband Schwei-
zerischer Abwasserfachleute zur 20. Hauptmitgliederversamm-
lung zusammen und feierte das Jubildum seines 20jihrigen
Bestehens. Ing. F. BALDINGER, der wihrend vieler Jahre Pri-
sident des Verbandes war, stellte in einem Riickblick fest, daf3
sich aus bescheidenen Anfingen heraus nach und nach eine
rege Arbeitsgemeinschaft entwickelte, die heute im Zeichen des
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allgemeinen Gewisserschutzes vor neuen und vielseitigen Auf-
gaben steht. — Dr. MAx RUTISHAUSER, Vizedirektor der Cel-
Iulosefabrik Attisholz AG, referierte iiber die Eindickungs- und
Verbrennungsanlage des Werkes Attisholz. Die Cellulosefabrik
setzte im Laufe der letzten Jahrzehnte mehrere Anlagen in
Betrieb, die schrittweise eine bessere Ausniitzung des verar-
beiteten Rohmaterials, vor allem aber eine Verwertung des
Abfallproduktes Sulfitablauge ermoglichte. Die Stadien dieser
Entwicklung lassen sich durch folgende Daten festhalten: Im
Jahre 1912 Inbetriebnahme der Spritfabrikationsanlage, seit
1944 Hefeherstellung, von 1958 an groflere Ausniitzung infolge
betriebstechnischer Verbesserungen, 1962 Inbetriebnahme der
Eindampf- und Verbrennungsanlage fiir die Sulfitablauge, die
einen wesentlichen Beitrag zur Abwasserverwertung brachte.
Wihrend vor dem Jahre 1912 vom verarbeiteten Rohstoff
51,5% ungenutzt der Aare zuflossen, betriigt heute der nicht
ausnutzbare Ablaugenanteil noch 9%. Bei der Besichtigung
der Anlagen erhielt man den Eindruck, daB in Attisholz an
einem Musterbeispiel gezeigt wird, wie sich die Abwasserreini-
gung und die Abfallverwertung in giinstiger Weise verkniipfen
lassen. Es ist zu hoffen, daf3 es der Cellulosefabrik Attisholz AG
gelingen moge, noch weitere Anteile der Ablauge zu verwerten
und vom Vorfluter fernzuhalten. — Ing. L. Lo0sSER, Solothurn,
Vorsteher des kantonalen Amtes fiir Wasserwirtschaft, sprach
iiber die Gewisserschutzplanung im Kanton Solothurn. Eine
stirkere Besiedlung und Industrialisierung weisen vor allem die
Gebiete des Aaretals mit den Schwerpunkten Solothurn, Gren-
chen, Olten und Schonenwerd sowie Dornach im Birstal und
Breitenbach im Liisseltal auf. Fiir alle diese Gegenden sind regi-
onale Abwasserreinigungsanlagen, zum Teil gemeinsam mit den
benachbarten Kantonen, in Planung oder stehen schon im Bau.
Bereits im Betrieb sind die Anlage Nuglar (Tropfkérper) und
Luterbach (Versuchskliranlage, System Attisholz). Der An-
schlufl der Abwisser der Gemeinde Dornach an die im Bau
befindliche Reinigungsanlage Birs I, die von der Baudirektion
des Kantons Baselland erstellt wird, soll demniichst erfolgen.
Fiir die Gemeinden des Liisseltals wird gemeinsam mit dem
Kanton Bern die Anlage Zwingen erstellt werden. — Dr. H.
SCHEMASSMANN, Liestal, faBte die Ergebnisse zusammen, die
bei der Birsuntersuchung im Jahre 1962 erhalten wurden. Die
Probenahmen erfolgten bei Niederwasser an 11 Stellen zwischen
Quelle und Miindung wihrend 25 Stunden. Die Erhebungen
zeigen, daf3 die Birs, vor allem im mittleren und untern Teil,
stark verschmutzt ist. Die bei dieser Untersuchung am stirk-
sten in Erscheinung getretene Verunreinigungsquelle, die
Cellulosefabrik Doziére S. A., Delsberg, wirkt sich heute nicht
mehr aus, da der Betrieb inzwischen die Fabrikation einstellte.
Die ungiinstigen Grundwasserverhiltnisse in der Gegend von
Aesch-Miinchenstein sind wohl auf den starken Verunreini-
gungsgrad im mittleren Teil der Birs zuriickzufiihren. — Inge-
nieur DuBAacH, Chemiker der Cellulosefabrik Attisholz AG, be-
schrieb in seinem Referat «Biologische Abwasserreinigung,
System Attisholz» ein neues Verfahren, bei dem an Stelle eines
Belebtschlammbeckens ein geschlossener Tank verwendet wird.
Das Abwasser, der belebte Schlamm und die eingebrachte Luft
werden mit Hilfe einer Umwilzvorrichtung im Kreislauf durch
den Tank beférdert. Von der Leistungsfihigkeit und der Wirt-
schaftlichkeit des neuen Beliiftungssystems wird es vor allem
abhingen, ob dieses Verfahren, das als «Totalkliranlage» be-
zeichnet wird, die erwarteten Vorteile bietet. Die Versuchs-
anlage in Luterbach, die im Anschluf3 an das Referat besichtigt
wurde, wird mit einer Zerkleinerungseinrichtung, jedoch ohne
Vorklirbecken betrieben. Nach der biologischen Stufe folgt ein
Nachkldrbecken. Der Schlamm ist so weitgehend minerali-
siert, da3 die Schlammfaulung wegfallen kann. Die Versuchs-
anlage arbeitet im biologischen Teil einstufig. Zukiinftige Aus-
fithrungen sollen jedoch zweistufig betrieben werden, wodurch
sich die Leistungsfihigkeit noch steigern lasse.

F. Zehender
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Nouveau traité de chimie minérale. Publié sous la direction de
P. Pascar. Tome XVII, deuxiéme fascicule: Cobalt-Nickel. Par
J. AmiEL et J. BEssoN. XXXIX + 896 pages. Masson & Cie, Paris
1963. Cartonné toile 173 F. — Ce deuxi¢me fascicule du tome XVII
est entiérement consacré au cobalt et au nickel. Le premier est
présenté par J. AMIEL et le second J. BEssoN. — Les principaux
chapitres pour ces deux éléments sont: historique, état naturel,
élaboration du métal, propriétés physiques, chimiques et catalytiques,
caractéres analytiques et les combinaisons avec les autres éléments
dont les principaux sont I'hydrogéne, 1‘oxygéne, le fluor, le chlore,
Iiode, le soufre, le sélénium, le tellure, I’azote, le phosphore, 1’ar-
senic, I’antimoine, le bismuth, etc ... Pour le cobalt seulement nous
avons un chapitre consacré aux propriétés physiologiques et un
autre aux composés organiques. — Comme pour le potassium la
partie analytique nous semble peu développée et il n’est pas question
de dosages radiochimiques qui ont pris une trés grande importance
au cours de ces derniéres années, surtout en ce qui concerne le
60Co et le 0™ Co. — Les chapitres des propriétés chimiques et électro-
chimiques sont particuliérement bien présentés, comme du reste la
quasi totalité des chapitres de cet ouvrage. — Signalons encore comme
nous I'avons déja trés souvent fait que la documentation est ex-
trémement abondante puisque nous comptons 8422 références. Cette
bibliographie est arrétée le 1¢* juillet 1956 pour le nickel et fin 1959,
fin 1960 selon les chapitres pour le cobalt. — Le lecteur trouvera la
une source inépuisable de renseignements qui rendra de trés grands
services a tous ceux qui consulteront cet ouvrage devenu désormais
classique. D. Monnier

Nouveau traité de chimie minérale. Publié sous la direction de
P. PascaL. Tome II, deuxiéme fascicule: Potassium. Par A. CHRE-
TIEN, J.LANG, P.Pascal et A.-P. Rollet. XXXIV 4 762 pages.
Masson & Cie, Editeurs, Paris 1963. Cartonné toile 147 F. — Ce fasci-
cule ne traite que le potassium. Les principaux chapitres sont: his-
toire et généralités, élaboration du métal, purification, propriétés du
potassium, I’atome et I'ion: divers spectres, des données analytiques,
les combinaisons avec 'oxygéne, ’hydrogéne et 1’eau. Cette premiére
partie comprend 66 pages, elle est I'ccuvre de A.-P. ROLLET. — C’est
a A.CHRETIEN et J.LANG qu’a été confiée la partie concernant les sels
de 'potassium dont les principaux chapitres sont: les combinaisons
avec les halogénes (196 pages) y compris les systémes fondus, les
combinaisons avec le soufre (98 pages), avec le sélénium (34 pages),
avec I'azote (88 pages), avec le phosphore (48 pages), avec I’arsenic
et ’antimoine (33 pages), avec le carbone (49 pages); les dérivés
carbonés et azotés sont traités en 34 pages, les combinaisons avec
le silicium en 24 pages et avec le bore en 157 pages. — La derniére
partie de cet ouvrage qui traite des composés organo-alcalins est
présentée par P.PascaL en 104 pages. — On peut reprocher aux
auteurs quelques petites imperfections. Tout d’abord la table ana-
lytique des matiéres ne correspond pas exactement aux titres des
chapitres de I'ouvrage. La table des masses atomiques est encore
donnée par rapport a 'oxygéne alors que le carbone 12 a été trés
généralement adopté comme étalon depuis deux ans. Enfin la partie
analytique a été trés résumée et peut on vraiment classer la spec-
trophotométrie de flamme dans la colorimétrie ? Quant aux méthodes
radiochimiques il n’en est pas question. Ceci n’enléve rien bien
entendu i la valeur de ce fascicule extrémement bien documenté.
Il y a plus de 4600 références arrétées le plus souvent fin 1961, le
texte, remarquable de clarté, est illustré par un grand nombre de
graphiques et de tableaux fort suggestifs. D. Monnier

Standardmethoden der praktischen Chemie, Hauptgruppe: Préipara-
tive Methoden der organischen Chemie, Lieferung la: Allgemeine
Arbeitstechnik 1. Bearbeitet von E. PouLseN Naurtrup. VIII+4-54
Seiten, gelocht fiir Ordner. Verlag Vieweg, Braunschweig 1963. In
Streifband DM 5.90. — (Lieferung 2 vgl. Chimia 18 [1964] 117). Die
vorliegende Lieferung mit 60 Seiten beinhaltet einen Teil der Ex-
perimentiertechnik im organisch-synthetischen Laboratorium. Ein
Verzeichnis der «Arbeitsheschreibungen» weist auf die zu verrich-
tenden Arbeiten und Manipulationen wihrend des synthetischen
Arbeitens hin: z. B. Arbeitseinteilung, Protokollfithrung, Glasbe-
arbeitung, Anfertigen einer elektrischen Rohrenheizung, Abschit-
zung des im Autoklaven auftretenden Uberdruckes, Handhabung
von Autoklaven, Herstellung von Gasen, Eichung von Strémungs-
manometern usw. Neben zahlreichen Tabellen und Kurven (Tem-
peratur und Zeitreaktion, Stoffkonstanten, Dampfdruckkurven,
Tabellen iiber Gasreinigung, Gastrocknung, Kiltemischungen, Ex-
plosionsgrenzen usw.) werden die iiblichen Laborgerite und Appa-
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rate vorgestellt. Die Bearbeitung und der Aufbau der einzelnen Ab-
schnitte ist sorgfiltig und zeugt von guter Sachkenntnis. Natiirlich
kann nicht alles erschépfend behandelt werden, immerhin hitte als
moderne und sehr bequeme Riihrdurchfithrung der Simmering und
die inverse KPG-Durchfiihrung, bei der die Riihrwelle beliebig lang
sein kann, erwidhnt sein diirfen. Klar und sorgfiltig ist auch der
Abschnitt Autoklavenarbeiten behandelt, so daB3 der gewissenhafte
Praktikant keinen besonderen Schwierigkeiten begegnen diirfte.
Wir erwarten mit einer gewissen Ungeduld die weiteren Lieferungen.
Druck und Schemazeichnungen sind vorziiglich. H.Schaltegger

Organic Syntheses. An Annual Publication of Satisfactory Methods
for the Preparation of Organic Chemicals, Vol. 43. Herausgegeben
von B. C. McKusick. X+ 124 Seiten. John Wiley & Sons, New
York/London/Sydney 1963. Gebunden 38s. — Die jéhrlich erscheinen-
den Binde werden laufend in dieser Zeitschrift besprochen (vgl.
z. B. Chimia 18 [1964) 35). Seit der Griindung der Organic Syntheses
vor 43 Jahren sind an die 1400 sorgfiltig ausgearbeitete Arbeitsvor-
schriften erschienen. Immer mehr organische Verbindungen sind
heute kauflich erhiltlich, so daB sich der Schwerpunkt der Verwen-
dung der vortrefflichen Organic Syntheses allmihlich auf Leitbei-
spiele neuer Reaktionen mit groler Anwendungsbreite verlagert. So
fallen etwa drei Viertel der in diesem Band beschriebenen Pripara-
tionen in diese Klasse. Am Beispiel der Herstellung von 1,4-Dihy-
drobenzoesidure wird die allgemein anwendbare Birch-Reduktion
aromatischer Kerne beschrieben. Die Herstellung langkettiger Di-
carbonsiuren wird am Beispiel der Docosandisiure illustriert. Ferner
sind drei Beispiele von Cycloadditionen angefiihrt. Bromcyclopropan
stellt ein Beispiel der stark verbesserten Hunsdieker-Reaktion dar.
SchlieBlich sei noch auf die Darstellung von Tropyliumfluorborat
hingewiesen, das im Gegensatz zum explosiven Perchlorat vollig
gefahrlos fiir die Darstellung von substituierten Tropylidenen ver-
wendet werden kann. Bei dieser Gelegenheit sei auch auf zwei Ein-
lageblatter hingewiesen, welche vor der cancerogenen Wirkung des
Nitrosomethylurethans und der Herstellung von Guanidinnitrat
warnen. H. Schaltegger

Organische Phosphorverbindungen, Teil I. Bearbeitet von K.SassE.
Band XII/1 der Methoden der Organischen Chemie (HOUBEN-WEYL).
4. Auflage. LXXII+ 683 Seiten. Verlag Thieme, Stuttgart 1963.
Gebunden DM 166.—. — In der schon stattlichen Reihe der vierten, zu
Recht als vollig neu bezeichneten Auflage der Methoden der organi-
schen Chemie (HOUBEN-WEYL) nimmt der hier besprochene Band
XII/1 einen sehr ehrenvollen Platz ein in der Reihe der Binde, die
den «Speziellen Methoden» gewidmet sind. Es handelt sich um den
ersten Teil einer Monographie iiber organische Phosphorverbindun-
gen, in welchem die Herstellung der Derivate mit Phorphor-Kohlen-
stoff-Bindungen beschrieben ist; die Derivate mit organischen Re-
sten, die iiber ein anderes Atom (besonders Sauerstoff) an Phosphor
gebunden sind, werden in Band XII/2 (Derivate der verschiedenen
Sauerstoffsduren des Phosphors) beschrieben, und zwar ebenfalls
von Dr. KrAus SassE, dem Verfasser von Band XII/1, was den Wert
dieser beiden zusammengehérigen Binde bedeutend erhdhen wird. -
Neben der sehr vollstindigen Erfassung der Literatur bis Anfangs
1962 mochte der Rezensent noch folgende zwei Aspekte unterstrei-
chen, die den Wert des Werkes fiir den mit organischen Phosphor-
verbindungen arbeitenden oder sich dariiber orientieren wollenden
Chemikers noch erhohen: den 17 Seiten umfassenden einfiihrenden
Abschnitt, der fiir das heikle Gebiet der Nomenklatur der Phosphor-
verbindungen sehr klare, zum Teil iiber die 1UPAC-Regeln ge-
hende, wegweisende Prinzipien aufstellt; ferner die zahlreichen Ta-
bellen, die jeweils die Vertreter engbegrenzter Gruppen von Ver-
bindungen mit Schmelzpunkt bzw. Siedepunkt und Ausbeute zu-
sammenstellen — Tabellen, die beim Nachschlagen einen raschen
Uberblick iiber die bekannten Vertreter der betreffenden Gruppe
gewihren, sowie eine Information iiber bei noch unbekannten
Analogen zu erwartende Eigenschaften zu gewinnen erlauben. —
Bei der groBen Klarheit der Darstellung handelt es sich um ein sehr
niitzliches Werk. E. Cherbuliez

Advances in Protein Chemistry, Vol. 17. Von C.B. ANFINSEN, M. L.
AnsoN, K.BAILEY und J.T.EpsaLL. XVI4 412 Seiten. Academic
Press, New York/London 1962, Gebunden $ 14.00. — Wir machen uns
keiner Ubertreibung schuldig, wenn wir hier feststellen, daB fiir alle
auf dem Gebiet der Proteinchemie Titigen jeder der bisher erschie-
nenen Binde dieser vortrefflichen Serie eine Bereicherung war. Best-
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ausgewiesene Spezialisten zeichnen auch im vorliegenden 17.Band
als Mitarbeiter. Die Verteilung der Beitriige, von denen die Hilfte
physikalisch-chemischen Aspekten der Proteinchemie gewidmet ist,
lit die zentrale Bedeutung sichtbar werden, welche der physikali-
schen Chemie in der heutigen Proteinforschung zukommt. Struktur
und Funktion sind in dieser Forschung zu einem Begriffspaar gewor-
den, das die Arbeit an allen Fronten beherrscht. — «Die Eigenschaf-
ten der Proteine in nichtwifrigen Losungsmitteln» erfahren in die-
sem Band durch einen Pionier auf diesem Gebiet, S.J.SINGER, zum
erstenmal eine geschlossene Darstellung. Die Abhandlung vermittelt
nicht nur eine vollstindige Ubersicht iiber das bisher Erreichte, son-
dern enthilt auch viele Gedanken, welche fiir zukiinftige Studien der
Konformation wegweisend sind. — In «Die Interpretation von Was-
serstoffionen-Titrationskurven» aus der Feder von CH.TANFORD ist
alles zusammengetragen, was man iiber dieses wichtige Spezialgebiet
wissen mochte. — Das dritte Kapitel iiber physikalisch-chemische
Methoden der Strukturanalyse stammt von D.B.WETLAUFER und
behandelt die «Ultraviolett-Spektren der Proteine und Amino-
siuren». Seit der letzten Ubersicht in Band 7 dieser Serie sind zu
diesem Thema eine enorme Anzahl neuer Arbeiten erschienen. Es ist
hier die Vielfalt der Anwendungsméglichkeiten, insbesondere der
Differenzspektroskopie zur Aufklirung der Feinstruktur, welche be-
eindruckt. - Die beiden folgenden Kapitel betonen chemische Aspekte
der Proteinchemie. — In einem sehr interessanten Beitrag iiber « Re-
gelmiBigkeiten in der Primiérstruktur der Proteine» haben F.Sorm
und B.KEeIL das Risiko nicht gescheut, dieses sehr heile Eisen anzu-
packen. Es besteht heute kein Zweifel mehr dariiber, daB die Struktur-
determinanten der Tertidrstruktur in der Aminosiduresequenz ver-
borgen sind. - Ein weiteres Kapitel von S.M.PARTRIDGE ist der
Chemie und Biochemie des «Elastin» gewidmet. Es ist dies der
fiinfte Bericht, der in den « Advances» iiber diesen so bedeutenden
Nachbar des Collagens erscheint. — Praktische Aspekte der Protein-
chemie erfahren schlielich ihre Wiirdigung durch einen Beitrag von
J.PoraTH, dem Erfinder der Gel-Filtration, iiber « Vernetzte Dex-
trane als molekulare Siebe». Man wird es begriilen, vom Meister
selbst in seine Kunst eingefiibrt zu werden. — Auch dieser Band ist
ein Beweis fiir die Sorgfalt, welche dieser Verlag seinen Publikationen
angedeihen laft. A.Ramel

Steroid Reactions: An Outline for Organic Chemists. Von C. DJE-
RAssI. VI+4657 Seiten. Verlag Holden-Day, San Francisco 1963.
Gebunden § 9.75. - Im Herbst 1962 fand an der Stanford University
in Kalifornien unter der Leitung von Professor C. DJERAssI ein Kurs
itber neuere chemische Reaktionen fiir Doktoranden statt. Die The-
men wurden von den Doktoranden selbst bearbeitet. Die 14 Kapitel
des vorliegenden Buches, die von solchen 16 jungen Autoren verfaf3t
wurden, ist das Resultat dieses bemerkenswerten padagogischen Ex-
periments. Es darf als wohlgelungen betrachtet werden. — Die Ste-
roide erweisen sich nach wie vor als dankbare Modelle, da praktisch
alle neuen Reaktionen sofort auf sie angewendet werden. Umgekehrt
hat ihr polyfunktioneller Charakter hiufig AnlaB zur Entwicklung
spezifischer Schutzgruppen gegeben, die dann erfolgreich auch auf
andere Stoffklassen iibertragen wurden und so Allgemeingut gewor-
den sind. — Jedes Kapitel wie auch ihre Abschnitte werden durch
eine kurze Betrachtung des allgemeinen chemischen Verhaltens der
Derivate eingeleitet, z. B. iiber die Stabilitit gegen diverse chemische
Reagenzien. Es folgen sehr iibersichtlich- angeordnet die Beispiele,
versehen mit den entsprechenden Formeln, den Reaktionsbedin-
gungen und den Ausbeuten. Die Literatur ist bis zum August 1962
beriicksichtigt. Das Ziel einer liickenlosen Aufzihlung wurde nahezu
erreicht. Der Leser kann so das fiir ihn Passende selbst aussuchen.
Die Themen sind: 1. Schutz von Carbonyl- und Hydroxylgruppen
(JorN F. W. KEANA), 2. Selektive Oxydationen von Polyhydroxy-
Steroiden und nicht-katalytische selektive Reduktionen von Poly-

carbonylverbindungen (PEDRO J. NEUSTAEDTER), 3. Einfithrungvon .

Fluor und Dehydrohalogenierung von a-Brom-, a-Chlor- und a-Jod-
Ketosteroiden (PriLip A. Hart), 5. Einfithrung von Doppelbin-
dungen (RAYMOND OWYANG), 6. Birch-Reduktion und Teilsynthese
von 19-nor-Steroiden (FREDERIC J. KAKis), 7. Metall-Ammoniak-
Reduktionen von Enonen, gesittigten Ketonen und Ketolen (J.
EDpWARD STARR), 8. Neuere Anwendungen von photolytischen und
verwandten préiparativen Methoden (JouN M. ERIKsON und DENNIS
L. ForBEss), 9. Selektive Aromatisierungen (RoBErRT H. SHAPIRO),
10. Umwandlung von 20-Ketosteroiden in 17-Ketosteroide (DoroTHY
M. FEicr), 11. Ringkontraktionen (BETTY G.McFarrANnD), 12.
Einfiihrung von Heteroatomen in das Steroidskelett (LAszL6 TOKES),
13. Herstellung von a-Hydroxy- und a-Acetoxy-Ketonen (CATHE-
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RINE FENSELAU), und 14. Bildung und Reaktionen von Epoxiden
und Episulfiden (JupiTe G. PaILIPS und VERNON D. PARKER). —
So kommen praktisch alle einschligigen Reaktionen zur Sprache,
einzig die mikrobiologischen Methoden sind nur am Rande erwihnt,
vermutlich, weil zu ihrer Ausfithrung technische Voraussetzungen
erfiillt sein miissen, die nicht jedem Laboratorium ohne weiteres zur
Verfiigung stehen. Alles in allem hat uns DJERAssI eine duflerst
niitzliche Kompilation von priparativen Methoden in die Hand
gelegt. Es ist ein Werk, das nicht nur den praktischen Bediirfnissen
des Steroidspezialisten Rechnung tragen wird, sondern auch den auf
ganz anderen Gebieten titigen Chemikern wertvolle Anregungen
geben wird. Es kann deshalb bestens empfohlen werden, nicht zuletzt
auch seines verniinftigen Preises wegen. Ch.Tamm

Biochemical Preparations, Vol. 10. Von G.B. BrownN. X197
Seiten. John Wiley, New York/London/Sydney 1963. Gebunden 74s.—
Die Klarheit und Ubersichtlichkeit der Darstellung, die Exaktheit
der gegebenen Vorschriften dieser Reihe von Beschreibungen der
Herstellung von Substanzen von biochemischem Interesse sind bei
der Besprechung des Bandes 9 (vgl. Chimia 17 [1963] 30) gewiirdigt
worden. Der Band 10 steht dem friiher besprochenen in keiner Weise
nach. — Neben 38 neu aufgenommenen Vorschriften enthilt der Band
ein alphabetisches Register der in den Bédnden 1 bis 10 enthaltenen
Substanzen und auflerdem ein Verzeichnis der fiir die Biochemie
interessanten, in den Organic Syntheses (Vol. 1 bis 43) beschriebenen
Verbindungen. 0. Schindler

Colloidal Surfactants. Some Physicochemical Properties. Physical
Chemistry, a series of Monographs. Von K. SHINODA, T.NAKA-
GAWA, B. TAMAMUsHI und T. ISEMURA. 310 Seiten. Academic Press,
New York/London. Gebunden $ 11.50. — Das vorliegende Buch er-
scheint als 12. Band einer Serie von Monographien iiber «Physical
Chemistry». Die vier Autoren haben sich zum Ziel gesetzt, das Wis-
sen und die Forschungsergebnisse aus einem schmalen Gebiet der
oberflichenaktiven Substanzen, welche in Japan erarbeitet und pu-
bliziert wurden, einem weiteren Kreis von Lesern zuginglich zu ma-
chen. Es wird versucht, einige Zusammenhiange zwischen Eigenschaf-
ten und physikochemischen Daten anionaktiver und nichtionogener
Kérper herauszukristallisieren, und mit reichen Literaturangaben
(622) aus vorwiegend japanischen und englischen Publikationen wird
das Gesagte belegt. — Leider sind in diesem, 1963 erschienenen Band
nur Publikationen bis 1959 erfat, und es wird die umfangreiche
deutschsprachige Literatur zu den einzelnen Themata kaum beriick-
sichtigt. Aus dem vielschichtigen Gebiet der Tenside werden ins-
besonders herausgegriffen: 1. Mizellbildung. Eine kurze Ubersicht
itber 22 mogliche Bestimmungsmethoden zur Erfassung der kriti-
schen Mizellkonzentration leitet iiber zur Erliuterung des mogli-
chen Aufbaus und Bildung der Mizellen. Es werden die Ergebnisse
mathematisch gedeutet, und ein umfangreiches Tabellenmaterial
orientiert iiber die kritische Mizellkonzentration von Tensiden in
wiBrigen und organischen Lésungen. — 2. Physikochemische Studien
wdfriger Lésungen nichtionogener Tenside. Bis heute publizierte
Daten bezogen sich in der Regel auf nichteinheitliche Handelspro-
dukte. Dieses Kapitel ist Untersuchungen an definierten, gereinigten,
nichtionogenen Tensiden gewidmet und behandelt Fragen der kri-
tischen Mizellkonzentration und Mizellgrofle sowie des Triibungs-
punktes und dessen Beeinflussung durch ionogene Substanzen. Ein
kurzer Hinweis iiber die Moglichkeit der Reinigung und des Nachwei-
ses auf chromatographischem Weg sowie Angaben iiber quantitative
Analysenméglichkeiten runden das Bild ab. — 3. Adsorption. Die
Adsorptionsphinomene anionaktiver und kationaktiver Tenside an
verschiedenen Zwischenschichten, wie Luft, Ol und festen Oberfli-
chen, insbesondere Quecksilber, werden resiimiert, und die Anwend-
barkeit der Gibbsschen Gleichung wird diskutiert. Insbesondere wer-
den Resultate iiber Untersuchungen von Tensiden an Silberiodid
dargelegt. — 4. Monomolekulare Filme. Ein kurzer Abrif} zeigt einige
Problemstellungen auf, die an den Grenzflichen Luft/Wasser und
01/ Wasser auftreten, wenn sich Oberflichenfilme von Tensiden aus-
bilden. Es wird darauf hingewiesen, dafl zur Erfassung der Vorginge
bei der Bildung und Zerstérung von Schaum und Emulsionen oder
disperser Systeme diesen Phinomenen vermehrte Bedeutung ge-
schenkt werden sollte. Das Bild wird abgerundet durch Einbeziehen
von Proteinen und synthetischen Polymeren in die Betrachtung. —
Im gesamten gesehen eine interessante Zusammenfassung neuerer
Forschungsresultate aus dem Gebiet der Tenside, die dem Fachmann
interessante Hinweise und Anregungen geben, ohne aber wesentlich
neue Aspekte aufzuzeigen. G. Diirig
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Spektrale Zuordnungstafeln der Infrarot-Absorptionsbanden. Von
W. OrTING. 20 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Gottingen/Heidelberg
1963. Plastikspiralheftung DM 7.50. — Verschiedentlich sind Zu-
ordnungstafeln fiir IR-Banden veréffentlicht worden, die eine Deu-
tung der charakteristischen Molekiilschwingungen erleichtern sollen.
Darunter ist wohl jene von N.B. CorLrrup (J. Opt. Soc. Amer. 40
[1950] 397), in der die zu erwartende Lage von Absorptionsbanden
durch Striche in einer Wellenlingenskala graphisch festgehalten
wird, die am meisten verbreitete. In den verschiedensten Werken
ist sie in praktisch unverinderter Form iibernommen worden. Eine
analoge, in Wellenlidngen lineare Darstellung ist von Dr. W. OTTING
bearbeitet worden und hat infolge des erweiterten Umfanges ihren
Niederschlag in der Form eines Biichleins gefunden. Mit Hilfe eines
iibersichtlichen Daumenregisters 1ift sich rasch Zugang zu den ein-
zelnen, bestimmten Atomgruppierungen entsprechenden Tafeln’
finden. Das Werk ist zweifellos das sauberste, iibersichtlichste und
vollstindigste seiner Art. Zur Vermeidung einer uniibersichtlichen
graphischen Darstellung kann in derartigen Tafeln naturgemaf ledig-
lich ein reichlich beschrinktes Kondensat aus der Vielfalt der Bezie-
hungen zwischen Struktur und Absorption beriicksichtigt werden.
Dies fithrt dazu, daB solche Werke héchstens fiir Anfinger auf dem
Gebiete der Interpretation von IR-Spektren von groflem Nutzen sein
werden. In der organisch-chemischen Forschung wird es im allgemei-
nen unumginglich sein, ausfiihrlichere Werke herbeizuziehen. Der
Autor versucht, dieser Tatsache dadurch Rechnung zu tragen, daB er
jeweils in den Tafeln auf das leider veraltete Buch von BELLAMY
(L.J.BELLAMY, The Infrared Spectra of Complex Molecules, Methuen,
London, John Wiley & Sons, New York, 1958) verweist. W.Simon

Pyrazolones, Pyrazolidones and Derivatives. Von R. H. WiLEY und
P. WiLey. The Chemistry of Heterocyclic Compounds, a Series of
Monographs. Herausgegeben von A. WEISSBERGER. XVI + 539
Seiten. Interscience Publishers, a division of John Wiley & Sons,
New York/London 1964. Gebunden 196 S. — In der WEISSBERGER-
schen Serie « The Chemistry of Heterocyclic Compounds» liegt als
20. Band die Chemie der Pyrazolone und Pyrazolidone vor. Sogar ein
Nichtchemiker wiirde merken, daB3 es mit diesem Band eine beson-
dere Bewandtnis haben muB, fiillen doch die Betrachtungen iiber
Eigenschaften und Synthesen nur etwa 140 Seiten, wiihrend die an-
schlieBenden Tabellen nicht weniger als 400 Seiten stark sind. Das
bedeutet doch, dal mit wenigen Methoden eine ungeheure Vielzahl
von Verbindungen herstellbar ist und daB ein Anreiz bestanden
haben muB, einen halben Beilstein als:Substituenten in ein paar
wenige Typen von 5-Ring-Heterozyklen mit zwei Stickstoffatomen
und einer oder zwei Carbonylfunktionen einzufiihren. Der Anreiz
ist seit 1883, dem Jahr, in dem KnNor das Antipyrin fand, vorhanden.
DaB man die gleichen Typen auch als Bausteine fiir Farbstoffe ver-
wenden kann, erhoht noch ihre Bedeutung. Die Literaturangaben
sind den Tabellen entsprechend recht reichhaltig mit ihren 1687
Zitaten. So ist diese Monographie aus der WEISSBERGERschen Serie
ein eigentliches Nachschlagewerk fiir Patentimter und Industrieche-
miker, um relativ rasch feststellen zu kénnen, ob eine Verbindung
bereits einmal das Licht der Welt erblickt hat ~ ganz im Gegensatz
zu den friiheren Binden, bei denen erwartungsgemifl das Methodi-
sche vorherrscht. Der genannte Zweck wird dank den Tabellen er-
reicht. Auf eine Schwiiche darf jedoch hingewiesen werden: es wire
wertvoll gewesen, in den Tabellen die Handelsprodukte mit ihren
Handelsnamen oder zumindest mit dem Generic-Name aufzufiihren,
ebenso die behandelten Pyrazolon-Farbstoffe. Um z. B. die Formel
von Antipyrin zu finden, hat man laut Index 22 Seiten abzusuchen
und findet doch nirgends Formel, chemischen Namen und Handels-
namen beieinander. Gleiches wire von Pyramidon und Phenylbutazon
zu sagen. In einem zweiten Teil des Buches (17 Seiten) wird kurz
und zusammengedréingt iiber die Anwendung einiger Vertreter ge-
sprochen, z. B.in der Medizin, in der Farbphotographie und als
eigentliche Farbstoffe. A. Marxer

Diuretics. Chemistry and Pharmacology. Von G. DE STEVENS. Me-
dical Chemistry, a Series of Monographs, Vol. 1. Academic Press,
New York/London. Gebunden $ 7.00. - G.DE STEVENS plant die
Herausgabe einer Serie von Monographien auf dem Gebiet der medi-
zinischen Chemie. Bereits liegt der erste, wohlausgestattete Band,
vom Herausgeber selbst geschrieben, vor. Weitere Binde sind ange-
kiindigt, unter denen insbesondere das zweibindige Werk iiber Mo-
lekularpharmakologie kritisches Interesse erwecken diirfte. Die ge-
plante Serie wird daher in Konkurrenz treten zu JUCKERS Fortschrit-
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ten der Arzneimittelforschung und zum Progress in Medicinal Chemi-
stry von Errrs und WEST. Man kann nach dem Sinn solch gehiufter
Zusammenstellungen fragen: besinnliche Standortsbestimmung oder
Grabmal einer heroischen Zeit wissenschaftlicher und industrieller
Tétigkeit ? DE STEVENS, obschon Exponent der zurzeit im staatlichen
Dirigismus fast ertrinkenden amerikanischen Arzneimittelindustrie,
méchte auf die erstgenannte Alternative tippen. Hoffen wir, dafl der
heutige Stand trotz besorgniserregender staatlicher Interventionen
auch in anderen Lindern und trotz der durch die Presse aufge-
bauschten Vorkommnisse bei einigen wenigen Firmen Ausgangs-
punkt fiir weitere, in freier Forschung realisierte Fortschritte sei. —
Das Thema der vorliegenden Monographie ist bereits in jedem der
zwei erwithnten Sammelwerke behandelt. Dadurch, dal DESTEVENS
der Diurese ein ganzes Buch von 180 Seiten widmet, hat er die Mog-
lichkeit, das Thema erschopfend darzulegen, nicht zuletzt auch des-
halb, weil er als Miterfinder des Hydrochlorothiazid das Handwerk
aus eigener Anschauung kennt. Eine ausfiihrliche, medizinisch-
pharmakologische Einleitung iiber die Nierenfunktion geht der Be-
sprechung der einzelnen Stoffklassen, Xanthine und Pyrimidine,
Triazine, Quecksilberverbindungen, Sulfonamide und Thiazide vor-
aus. Ausgezeichnet in der Knappheit der Form ist das vielschichtige
Kapitel iiber Aldosteronantagonisten und Aldosteroninhibitoren.
Nachdem auch noch einige neueste Forschungen Eingang gefunden
haben, ist das letzte Kapitel der therapeutischen Verwendung der
Diuretica bei der Behandlung der Hypertension gewidmet. Das
schone Bindchen wird den Pharmakologen, den Internisten wie auch
den Chemiker interessieren. A.Marxer

Lehrbuch der anorganischen Chemie. Von A.F.HoLLEMAN und E.
WIBERG. 57. bis 70. Auflage. XXI 4 766 Seiten. Verlag de Gruyter,
Berlin 1964, Gebunden DM 32.—. — Der steigenden Nachfrage Rech-
nung tragend, ist das bekannte Standardlehrbuch der anorganischen
Chemie, das schon seit lingerer Zeit als iiberholt angesehen werden
mufl, noch einmal in mehreren Auflagen herausgegeben worden.
Trotzdem die Verfasser offenbar bemiiht waren, durch Erweiterun-
gen des Textumfanges und durch Neubearbeitung verschiedener
Kapitel mit der rasanten Entwicklung, speziell der grundlegenden
Theorien iiber Atom- und Molekiilstruktur Schritt zu halten, muf
festgestellt werden, dal das Buch einen Vergleich mit entsprechen-
den Werken des angelsichsischen Sprachgebietes kaum aushilt. Erst-
mals in der Auflage 1964 (!) ist der Begriff der Elektronegativitit
iiberhaupt erwihnt worden und erstmals — vierzig Jahre nachdem
die Grundlagen der Quantenchemie geschaffen wurden — wird kurz
die moderne Theorie der chemischen Bindung erwihnt und ist
von Orbitalen die Rede. Das neu hinzugefiigte Kapitel ist indessen
vollig ungeniigend. Es enthilt irrefithrende Angaben und ist kaum
geeignet, den Studierenden anzuregen, den gesamten Stoff in der
Sicht der modernen Theorien zu verarbeiten. Es beriihrt iiberdies
recht seltsam, festzustellen, daB der Name SCHRODINGER sowohl in
der Zeittabelle zur Chemiegeschichte als auch in den Kurzbiographien
hartnickig verschwiegen wird. Ungeniigend ist auch die Behandlung
des innerhalb der anorganischen Chemie zu grofier Bedeutung heran-
gewachsenen Gebietes der Metallkomplexverbindungen. Wir ver-
missen eine Diskussion der Komplexstabilitit auf der Grundlage der
thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten, einen Abschnitt iiber
Chelate und einen Hinweis auf die analytisch wichtigen Komplexone.
— Exfreulich sind die zahlreichen Hinweise auf Monographien und zu-
sammenfassende Arbeiten in der Originalliteratur. Als unterhaltsame
Beilage verdienen auch die Raumbilder von Molekiil- und Gitter-
strukturen Erwihnung. Die umfangreiche Systematik der Verbin-
dungen und Reaktionen ist im allgemeinen stark technologisch aus-
gerichtet. Fiir den in dieser Richtung speziell interessierten Leser bil-
det das Buch daher eine gute Grundlage. Als generelle Einfiihrung in
die moderne anorganische Chemie zum Studium an einer Hochschule
kann es nicht empfohlen werden. S. Fallab

Physical Methods in Heterocyclic Chemistry. A Comprehensive
Treatise in two Volumes. Von A. R. KATRITZKY (editor). Academic
Press, New York/London 1963. Vol. 1: Nonspectroscopic Methods.
XII+ 346 Seiten. Gebunden $ 12.00. Vol. 2: Spectroscopic Methods.
XII-+ 398 Seiten. Gebunden $ 14.00. — Mit der Zunahme der Zahl
physikalischer Methoden, die dem Organiker zur Verfiigung stehen,
und mit zunehmender Komplexitit sowohl des apparativen Aufwan-
des wie der Auswertung der MeBergebnisse wird es fiir den einzelnen
Nichtspezialisten immer schwieriger zu entscheiden, wieweit ihm ge-
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wisse dieser Methoden bei seinen eigenen Untersuchungen behilflich
sein kénnen. Um eine solche Entscheidung zu treffen, muf} er sich
sowohl mit der Theorie als auch mit den experimentellen Voraus-
setzungen abgeben, um schlieSlich anhand von konkreten Beispielen,
in denen derartige Messungen mit Erfolg eingesetzt worden sind, ihre
potentielle Nutzanwendung auf sein Arbeitsgebiet extrapolieren. Die
notwendigen Unterlagen sind zwar in der Literatur zu finden, doch
werden sie weit verstreut und zum Teil in verschiedentlicher Ter-
minologie abgefalit sein, was ein Einarbeiten erheblich erschwert. Es
besteht kein Zweifel, da} in dieser Situation ein Sammelwerk wie
das hier besprochene eine ganz wesentliche Hilfe darstellt, indem
nun spezialisiert auf ein wichtiges und ausgedehntes Teilgebiet der
organischen Chemie — im konkreten Fall die Chemie der Heterozy-
klen — physikalische Methoden, die fiir den in diesem Gebiet arbeiten-
den Chemiker von Bedeutung sind, von anerkannten Fachleuten be-
sprochen werden. Allerdings ist zu hoffen, da8 das Herausgeben von
Zusammenstellungen dieser Art nicht Schule macht und der schon
reichlich iiberzogene Biichermarkt um zahllose Binde «Physical
Methods in ... Chemistry » bereichert wird. — Das Werk enthilt die
folgenden Kapitel: Dissoziations-Konstanten (A.ALBERT), Reakti-
vitit heteroaromatischer Verbindungen (J.Ripp), Réntgenanalyse
heterozyklischer Verbindungen (W.CocHRAN), Léslichkeit hetero-
zyklischer Verbindungen (W.Pfleiderer), Dipolmomente heterozy-
klischer Systeme (S.WALKER), Elektrochemische Eigenschaften in
Losungen (V.VOLKE), Absorptionsspektren heterozyklischer Verbin-
dungen (S.F.Mason), Kernquadrupol-Resonanz (E.A.C.LUCKEN),
Kernresonanz-Spektroskopie (R. F. M. WaITE), Infrarot-Spektren
(A.R.KATRITZKY und A.P.AMBLER). — Aus dem durchwegs hohen
Niveau des Werkes stechen zwei Kapitel hervor: Jenes von S.Mason
itber die Elektronenspektren heterozyklischer Systeme, in welchem
die Anwendung einfacher Begriffe aus der MO-Theorie bei der Deu-
tung von UV-Spektren virtuos demonstriert wird und das neben
einer durchaus originellen Bearbeitung des Gebietes eine wahre Fund-
grube von Anregungen darstellt, sowie das Kapitel iiber IR-Spektren
von KATRITZKY und AMBLER, das iiber die Hilfte des zweiten Bandes
ausmacht und wohl an Vollstindigkeit (etwa 1000 Literaturzitate)
nicht zu iiberbieten ist. Nicht ganz klar wird dem Leser, wie sich die
Kapitel von J.RIpD (Reaktivitét heteroaromatischer Verbindungen)
und von PFLEIDERER (Ldslichkeit heterozyklischer Verbindungen)
in das vorliegende Werk verirren konnten. Das soll keineswegs eine
Kritik an ihrem Inhalt bedeuten! Beide Kapitel sind von groflem
Interesse und durchaus lesenswert, gehéren aber doch kaum zu dem
im Buchtitel umrissenen Bereich. Auch die beiden sehr kurz gehal-
tenen Kapitelchen iiber Réntgenanalyse (eine « Ab-ovo»-Einfithrung
in 13 Seiten!) und iiber die Messung der Kernquadrupol-Kopplungs-
konstante (11 Seiten) diirften, trotz der Eminenz der Autoren, dem
Leser im ersten Fall wenig Neues bieten und im zweiten Fall kaum
eine Methode betreffen, die im gleichen Atemzug wie die UV-Spek-
troskopie, die IR-Spektroskopie oder die pK-Bestimmung genannt
werden sollte, solange die Elektronenspinresonanz, die gaschromato-
graphische Charakterisierung und weitere, zuginglichere Methoden
nicht behandelt werden. — Es darf gesagt werden, dafl die beiden
Binde eine vorziigliche Sammlung von Zusammenfassungen dar-
stellt, die aber nicht durchaus dem Titel des Werkes entsprechen.
Abgesehen von denjenigen, die auf dem Gebiet der Heterozyklen
arbeiten und die das Werk ohnedies kaufen werden, sei es auch allen
anderen Organikern empfohlen, des prohibitiven Preises ungeachtet.
E. Heilbronner

Mathematical Methods in Chemical Engineering. Von V.G.JENsoN
und G.V.JEFFREYs. XII + 556 Seiten. Academic Press, London/
New York 1963. Gebunden 100 s. — Das Denken in mathemati-
schen Termen und die Verwendung von mathematischen Methoden
treten je langer je mehr in den Vordergrund, je notwendiger es wird,
den Problemen der chemischen Technik eine quantitativere Fassung
zu geben. Die Formulierung der Probleme mit Hilfe von Bilanzen und
Modellen, eine griindliche Kenntnis der Lésungsmethoden fiir Dif-
ferential- und Differenzengleichungen, Vertrautheit mit Methoden
zur Gewinnung und Auswertung experimenteller Daten, Kenntnisse
iiber Optimierungsmethoden und das Verstindnis fiir moderne Re-
chenhilfsmittel sind heute unerlidBlich. Das Buch ist diesem Gedan-
kengang entsprechend aufgebaut und richtet sich vor allem an den
praktischen Chemie-Ingenieur. Ein erstes Kapitel behandelt die
Problemformulierung; dann folgen zwei Kapitel iiber gewéhnliche
Differentialgleichungen, welche erginzt werden durch je eines iiber
komplexe Zahlen, iiber Funktionen und bestimmte Integrale und
iiber Laplace-Transformationen. Mit einem Abschnitt iiber Vektor-
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analyse leiten die Autoren zu mehrdimensionalen Problemen iiber,
welche in je einem weiteren Kapitel iiber partielle Differentialglei-
chungen und iiber Differenzenrechnung behandelt werden. Drei wei-
tere Kapitel sind sodann der Behandlung experimentellen Daten-
materials, numerischen Methoden und der Matrizenrechnung gewid-
met. Mit einem Kapitel iiber Optimierungen und einem Abschnitt
iiber Rechenmaschinen schliet das Buch. 82 geschickt ausgewihlte
Beispiele helfen den Stoff zu vertiefen. Nur etwa 35 Aufgaben sind
aus didaktischen Griinden rein mathematischer Natur. Alle anderen
betreffen praktische Fragestellungen, und eine groere Anzahl be-
arbeiten chemisch-reaktionstechnische und kinetische Probleme. Auf
die strenge, rein mathematische Beweisfithrung wird gréBtenteils
verzichtet, da die Mathematik hier nicht als solche, sondern als Mittel
zum Zweck erscheinen soll. Das Buch ist ein sehr niitzlicher Leit-
faden fiir den in der Praxis stehenden Chemie-Ingenieur, kann aber
auch dem Studenten bestens empfohlen werden. W.F.Griitter

Weitere eingegangene Biicher

Besprechung vorbehalten

Advances in Catalysis and Related Subjects, Vol.14. Von D.D.ELEY,
H.PiNEs and P.B.Wisz. XII -+ 522 Seiten. Academic Press, New
York/London 1963. Gebunden $ 16.00.

Fluorine Chemistry, Vol. 3 und 5. Von J.H.SimoNs. Academic Press,
New York/London 1963 und 1964. Vol. 3: XII+ 240 Seiten. Ge-
bunden $ 10.00. Vol. 5: XVI -+ 505 Seiten. Gebunden $ 16.50.

Non-Stoichiometric Compounds. Herausgegeben von L. MANDELCORN.
XIV + 674 Seiten. Academic Press, New York/London 1964. Ge-
bunden $ 22.50.

Magnetism. A Treatise on Modern Theory and Materials. Vol. 1. Von
G.T.RaApo und H.SuHL. XVI 4 688 Seiten. Academic Press, New
York/London 1963. Gebunden $ 19.00.

Vitamins and Coenzymes. Von F. WAGNER und K.FoLkERs. XVI+
532 Seiten. Interscience Publishers, a division of John Wiley
& Sons, New York/London/Sydney 1964. Gebunden 132 s.

Titrimetric Organic Analysis. Part I: Direct Methods. Von M.R.F.
AsAwORTH. Chemical Analysis, Vol. 15. XX 4 501 Seiten. Inter-
science Publishers, a division of John Wiley & Sons, New York/
London/Sidney 1964. Gebunden 132 s. :

Friedel-Crafts and Related Reactions, Vol. 11, Parts 1 and 2: Alkyla-
tions and Related Reactions. Herausgegeben von G.A.Oran. LVI
+ 1362 Seiten. Interscience Publishers, a division of John Wiley
& Sons, New York/London/Sydney 1964. Gebunden 378 s.

Electronic Charges of Bonds in Organic Compounds. Von G.V.ByYEov.
Aus dem Russischen iibersetzt von R. W.CLARKE. VIII + 191 Sei-
ten. Pergamon Press, Oxford/London/New York/Paris 1964. Ge-
bunden 60 s.

Classical Thermodynamics of Non-Electrolyte Solutions. Von H.C. VAN
NEess. VIII+ 166 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/New

 York/Paris 1964. Gebunden 40 s.

Theory and Structure of Complex Compounds. Proceedings of the
Symposium Held at Wroclaw, Poland 1962. Herausgegeben von
B.JeEzowskA-TRZEBIATOWSKA. XII -+ 707 Seiten. Pergamon Press,
Oxford/London/New York/Paris 1964. Gebunden £ 6.

The Theory of Recycle Processes in Chemical Engineering. Von M.F.
Naciew. International Series of Monographs on Chemical Engi-
neering, Vol. 3. XVI+ 278 Seiten. Pergamon Press, Oxford/Lon-
don/New York/Paris 1964. Gebunden £ 5.

Analytical Chemistry of Niobium and Tantalum. Von R. W.MoSHIER.
International Series of Monographs on Analytical Chemistry, Vol.
16, VI 278 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/New York/
Paris 1964. Gebunden 90s. -

Progress in the Chemistry of Fats and Other Lipids, Vol. VII, Part 2.
Von R.T.HoLMAN. 124 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/
New York/Paris 1964. Broschiert 35 s.

The Gas Phase Oxidation of Hydrocarbons. Von V.YA.SHTERN. X
710 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/New York/Paris 1964.
Gebunden £ 10.

The Physiology and Biochemistry of Herbicides. Herausgegeben von
L.J.Aupus. XX + 555 Seiten. Academic Press, London/New York
1964. Gebunden 110 s.

Einfiihrung in die Korngrifenmeftechnik. Von W.BATEL. Zweite, ver-
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Als Beispiele seien dieWerte von Urinproben angefiihrt:

Personen von Basel (Trinkwasser enthilt einen Zusatz
von 1 mg F [Liter): 1,0 bis 2,2 mg/Liter

Personen aus der Umgebung von Basel (kein Fluorzu-
satz der Nahrung): 0,4 bis 0,6 mg/Liter.

Eine Veraschung ist bei dem beschriebenen Verfahren
nicht notwendig; damit und mit der Ausschaltung der
Destillation sind zwei wesentliche Fehlerquellen bei
Fluoranalysen ausgeschaltet. Der MeBbereich liegt zwi-
schen 1 bis 10 ug Fluor, doch lassen sich-unter speziellen
Bedingungen und bei Verminderung des Farbreagentien-
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zusatzes auch Mengen von 0,2 bis 1 ug bestimmen. Uber
eine ausfiihrliche Arbeitsvorschrift und die Anwendung
der Methode zur Fluorbestimmung speziell in Zahn-
material wird in groflerem Zusammenhang spiter be-
richtet.

Die Arbeit wurde im Rahmen der wissenschaftlichen Unter-
suchungen der Basler Trinkwasserfluoridierungs-Kommission
ausgefiihrt. Wir danken Herrn E. GLINz fiir die Mithilfe bei
den Versuchen.

J. BAUMLER

Gerichtlich-Medizinisches Institut
der Universitit Basel

The Flattened Cyclohexane Ring*

The concept of a somewhat flattened cyclohexane
chair with ring angles of 111.5° furnishes a better inter-
pretation than the usual model for numerous physical
and chemical data such as infrared, NMR and kinetic
data. Heretofore the cyclohexane ring has been generally
accepted to exist in a perfect or «ideal» chair confor-
mation where all valence angles possess the exact tetra-
hedral value of 109° 28’. The dihedral ring angle is then
necessarily 60°, as are also the dihedral angles of vicinal
substituents both for cis-ae and for trans-ee substituents
(a = axial e =equatorial).

It is well known that aliphatic carbon chains have
bond angles greater than 109.5°. The nonbonding inter-
actions cause the spreading of the tetrahedral angle both
in the aliphatic and in the alicyclic compounds (for
cyclohexane and greater rings). KiTAycoroDsSKY has
calculated a ring angle of 112.5° for the cyclohexane
chair.! Consideration of Pitzer strain results in a smaller
value of about 111.5°. This value which agrees well with
experimental results will be assumed throughout this
survey.

The calculation of the geometry shows that a slight
increase of the ring angle rapidly changes the dihedral
angles:

dihedral angles

ring angle

ring angle  trans-ee trans-aa
= cis-ae = 120° — cis-ae
109° 287 60° 60° 180°
111° 30/ 54° 39’ 65° 217 174° 39’
120° 0° 120° 120°

cis Substituents are clearly much closer to each other
than trans substituents and axially oriented bonds are no
longer exactly parallel to the principal ring axis but are
slightly inclined outwards. The boat and twist confor-
mations are similarly flattened, the energy relationships
remaining virtually the same.

* Received 16th of May 1964.
1 A.I.KrrAYGORODsSKY, Tetrahedron 14 (1961) 230.

Physical Properties

The structure of many compounds containing cyclo-
hexane rings has been determined by means of 3-dimen-
sional X-ray analysis. In nearly all cases ring angles
between '111° and 113° are found, e.g., himbacine hy-
drobromide with an average ring angle of 111.5°.2 Simi-
larly, many analyses have shown that axial substituents
are bent away from the principal ring axis. This incli-
nation has hitherto been attributed to repulsion between
axial substituents. This repulsion may cause part of the
inclination, especially with bulky substituents. How-
ever, an inclination of 3° 15’ is a direct consequence of
the flattened ring.

Modern refined electron diffraction data furnish
unequivocal proof of the flattened ring in that a ring
angle of 111° 30’ £ 35’ is found.?® Similarly, the incli-
nation of axial substituents has been demonstrated in
many cases.

Itis known from infrared measurements that in cyclo-
hexane-cis-1,2-diol the two hydroxy groups are closer to
each other than in the trans diol, both of which show
intramolecular hydrogen bonding. The cis diol shows a
A v of 39 cm™ between bonded and nonbonded hydroxyl
stretching frequencies, the trans diol a 4 v of 32 cm™1.4
Dihedral angles of 53° and 63° calculated therefrom
and mentioned without comment in the literature® agree
very well with the flattened chair. The different angle
between cis- and trans-1,2 substituents has been explain-
ed heretofore with a distortion theory% ¢ which assumes
that less energy is required for the approach of cis
substituents than of trans substituents. While this is
plausible the same consequence follows from the flatten-

2 J.FripricasoN and A.McL. MATHIESON, Acta Crystallogr. 15
(1962) 119.

3 V.A.ATKINSON, Acta Chem. Scand. 15 (1961) 599.

¢ L.P.KunN, J. Amer. Chem. Soc. 74 (1952) 2492.

> R.GRANGER, P.F.G.Nau and C.Frangors, C. R. Acad. Sci. 254
(1962) 4043.

¢ E.L.Ever, J. Chem. Educat. 37 (1960) 126.
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In the cis as well as in the trans series the reaction rate
increases with increasing bulk of the 2-substituent, i.e.,
methyl < isopropyl < cyclobexyl < tert.-butyl. Irregu-
lar free energies of activation? and a considerable secon-
dary isotope effect of C;-hydrogen® suggest that other
factors contribute to the observed reaction rates.

In cis-2-alkylcyclohexylesters the rate of saponifi-
cation (and esterification) drops much more rapidly
with increasing bulk of the 2-alkyl substituent than in
the trans series,? e.g., in the hydrolysis of the acid
phthalates the ratio k,,,/k;, increases from 2.7 for
the 2-methyl derivatives to 34 for the 2-isopropyl deri-
vatives. This is exactly the behaviour to expect of the
flattened ring.

a-Decalin derivatives may be regarded generally as
2-methyl substituted cyclohexane derivatives. Their
axial derivatives show the expected acceleration in sol-
volysis and retardation in saponification.?®26 In cis-
decalin ae-bonds are used in the ring fusion without in-
volving deformation, all ring angles being equal. In
trans-decalin two equatorial bond (dihedral angle = 65°)
are used in the formation of the second ring. These must
be brought closer together thereby increasing the pucker-
ing in the first flattened ring near the ring junction. The
dihedral angles at the junction are thus greater than the
outer dihedral angles. Generally speaking trans-decalin
is somewhat less flattened than cis-decalin or cyclo-
hexane. This difference partly explains the difference in
reactivity between cyclohexane and the corresponding
B-trans-decalin derivatives.

It is known that 3-keto-5a-steroids and the corres-
ponding f-trans-decalones enolize preferentially to-
wards the 2-position, whereas 3-keto-5 §-steroids and the
corresponding f3-cis-decalones enolize preferentially to-
wards the 4-position. This has been explained by non-
bonding interactions and hyperconjugation in the result-
ing octalins. A consideration of dihedral angles provides
a simpler interpretation. The double bond formation
takes place so as to allow a favourable dihedral angle at
the ring junction. In the trans compounds ring B is
fused to the cyclohexene ring 4 by two pseudo-equa-
torial bonds of the latter in which the dihedral angle
nearest to the optimal one (54°39") is in the 4,5-position
(50° 48"). For cis fusion of ring B pseudo-ae-bonds are
used. Here the smaller dihedral angle at the 3,4-position
(51° 17') is preferred to the greater angle at the 4,5-
position (69°12’).

1 5 . “,
\ position a’e
2 4

3,4 51°17’
N 4,5 69° 12/

dihedral angles (27)

e'e’=120°—a’e’
68° 437
50° 487

23 W.HUckEL, Bull. Soc. Chim. France 1960, 1369.

24 V.J.SHINER and J.G.JEWETT, J. Amer. Chem. Soc. 86 (1964) 945.

2 G.VAvon, Bull. Soc. Chim. France (4] 49 (1931) 937.

26 J. Morirani, S. NisaipA and M. Murakami, J. Amer. Chem.
Soc. 81 (1959) 3420.
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Fused Five-Membered Rings

trans-Decalin is thermochemically more stable than
cis-decalin by 3.1 kcal, whereas trans-hydrindane is more
stable than the cis isomer by only 1kcal.> The smaller
difference in the latter case can be attributed mainly to
the flattened ring, since it requires less energy to fuse a
5-membered ring at a dihedral angle of 55° to give cis-
hydrindane than at a dihedral angle of 65° to give the
trans isomer. This effect lessens the strain caused by the
skew interactions between the two rings in the cis com-
pounds. Consistently, all reactions leading to a cis-fused
S-membered ring or transition state proceed more easily
than those leading to the trans isomer, e.g., cyclohexane-
cis-1,2-diol is cleaved faster than the trans diol by lead
tetra-acetate or periodic acid; the cis diol forms a cyclic
ketal with acetone whereas the trans diol does not.
Likewise affected are the formation of chelate com-
plexes with metal ions or inorganic oxoacids, and ther-
mal cis eliminations such as the Cope, Chugaev and ace-
tate eliminations (formation of a fused planar 6-mem-
bered ring in the transition state).

The flattened ring may help to interpret other data
such as: systematic anomalies in a number of optical
rotations,?® the dissociation constants of cyclohexane-
1,2-dicarboxylic acids,®c dipole moments of 1,2-dihalo-
cyclohexanes,? the rates of acid-catalyzed dehydra-
tion3 and chromic acid oxydation3® of 2-alkyl-cyclo-
hexanols, certain effects in E,-elimination, anomalies in
neighbouring-group participation and some long-range
substituent and conformational transmission effects.

The recognition of the fact that slight differences of a
dihedral angle have a marked effect on reactivity may
be used to develop the I-strain concept of H. C. BRowN
more explicitly and to understand more fully the reac-
tivities of other rings (especially 5- and 7-membered
rings) and of certain bicyclo compounds.32 Heterocyclic
compounds such as pyranose sugars and dioxane deri-
vatives,3? of course, also possess the flattened ring.
Shorter carbon-heteroatom bond distances and less Pitzer
strain contribute to an even greater flattening than in
cyclohexane. A detailed account will appear elsewhere.

Acknowledgement

I am very much indebted to Professor C. A. GroB for sug-
gestions and encouragement.

22 Calculated from the cyclohexene model of: E.J.Corey and R.A.
SNEEN, J. Amer. Chem. Soc. 77 (1955) 2505.

28 J.H.BREWSTER, J. Amer. Chem. Soc. 81 (1959) 5483.

2% W.HUckEL and H. WAIBLINGER, Ann. Chem. 666 (1963) 17.

30 G.VavonN and M.BARBIER, Bull. Soc. Chim. France [4] 49 (1931)

567.

J.ScHREIBER and A.EsCHENMOSER, Helv. Chim. Acta 38 (1955)

1529.

32 H.C.BrowN and F.J.CBLOUPEK, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963)
2322.

8 C.ArLTONA, C.KNOBLER and C.RoMERs, Rec. Trav. Chim. Pays-
Bas 82 (1963) 1089.

R. A. WosL

Institute of Organic Chemistry
University of Basel (Switzerland)
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Institut de biochimie médicale

DucBEMIN ALBERT: Mode de synthése de I'acide palmitique &
partir de ses homologues inférieurs in vivo (P.FAVARGER*).
Dupurs GERARD: Recherches sur la synthése de Uacide oléique

chez la souris (P.FAVARGER et TH. POSTERNAK)*.

Université de Lausanne

Institut de chimie minérale et analytique

HirsBRUNNER PIERRE: Contribution & l'étude du systéme qua-
ternaire Cat*-K*-CI"-NO,;—H,0 (R.Flatt*).

MoRreT RENE: Sur la séparation des terres yttriques par chromato-
graphie sur échangeurs d’ions et par cristallisation des nitrates
doubles de terres rares et de zinc (G.BRUNISHOLZ *).

RocHAT ALAIN: Contribution & I’étude des acides de Cleve. Le
systéme quinaire Na*-Mg**-amino-1-naphtaléne-sulfonate-6-
amino-1-naphtaléne-sulfonate-7-CI'—-H,0 (R.FrLATT*).

Laboratoire de chimie physique, d’électrochimie et de
recherches nucléaires

CHEVALLEY MICHEL: Etude de la corrosion de I’argent par un
fixateur ionographique (CH. HAENNY *).

DELESSERT ROBERT: Etude de la diffusion parasite dans les
émulsions photographiques nucléaires (CH. HAENNY *).

HEINZER PAuL: Relation entre la diffusion parasite et la dis-
torsion dans les émulsions photographiques nucléaires
(CH. HAENNY *),

Universitiit Ziirich

Organisch-Chemisches Institut

BARNER RicHARD: Die C- und O-Alkylierung von Phenolen mit
Alkylhalogeniden, Beitrdge zur Phaenomenologie und zum Me-
chanismus der Reaktion, Synthese und Eigenschaften von Spiro-
[ Bicyclo-(2,2,1)-heptan-7,1’-cyclohexa-2’,5’'-dien J-4’-on und
von einigen Steroid-Dienonen (H.ScHEMID *).

BossHARD PEDRO ERNESTO: Uber abnormale Diels- Alder-Reak-
tionen in der heterocyclischen Reihe (C.H.EUGSTER*).

COSTOPANAGIOTIS ANTIGONE: Neue Synthesen auf dem Gebiete
der melanophorstimulierenden und corticotropen Hormone
(R.SCEWYZER*).

Ginsic RoBERT: Uber die Biosynthese phenolischer Naturstoffe
nach der «Polyacetatregel» und ein Beitrag zur Aufklirung
der Biosynthese von Chartreusin (H.ScHEMID *).

Hasicu AXEL: Zur Kenntnis der sogenannten anomalen Claisen-
Umlagerung (H.ScHMID *).

TrABER WALTER: Zur Kenntnis der Dihydro-pyridin-Verbin-
dungen (P.KARRER und M. VISCONTINI *).

Physikalisch-Chemisches Institut

Morr ERnst: Transportmessungen an Neonisotopen zur Priifung
der Theorie des Drahttrennrohrs (K. CLus1ius *).

Eidgenéssische Technische Hochschule

Laboratorium fiir anorganische Chemie

AREGGER ANTON: Synthese und einige Komplexbildungsreaktio-
nen von Mercaptodthylphosphinen (G.SCHWARZENBACH *).
EMMENEGGER FRANZPETER: Die Kobalt (I11)-komplexe von
N,N,N’, N’-Tetrakis-(-aminodithyl)-ithylendiamin

(G.SCHWARZENBACH *).

Moser ARMIN: Untersuchungen an den Sdure-Base-Paaren
Hydroxid-Oxid und Wasserstoff-Hydrid in eutektischen Alkali-
chloridschmelzen (G.SCHWARZENBACH *).

SCHELLENBERG MATTHIAS : Die Komplexchemie des Methylqueck-
silberkations (G. SCHWARZENBACH *).

SCHNEEBERGER HANs: Metalltrennungen an Anionentauschern
(G.SCHWARZENBACH *).
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WENGER HEINZ: Die Raschdeprotonierung von Metallaquoionen
(G.SCHIWARZENBACH *).

Laboratorium fiir organische Chemie

ANDREATTA RuDpOLF: Konstitutionsermittlung des Lycomara-
smins und Synthese der Anhydro-lycomarasminsiure (E.
HARDEGGER *).

BovLLINI JAKOB: Beitrag zur Kenntnis der photochemischen Reak-
tion gekreuzt konjugierter Dienone (O.JEGER*).

BreEcHBUHLER HANSUELL: Uber eine neue Methode zur Vereste-
rung von Carbonsiuren (A.ESCHENMOSER*).

CHYLEWSKI CHRISTOPH : Die vaporometrische Molekulargewichis-
bestimmung (E. HEILBRONNER¥).

DarMs ROLAND: Beitrag zur Kenntnis des Norcaradien-Systems
(A.ESCHENMOSER*).

DoBLER MaX: Réntgenstrukturanalysen des 3- Azabicyclo-(3.3.1)-
nonan-hydrobromids und des Di-Patschuli-chromsdureesters
(J.D.DuniTz*).

EscARFAIL JEAN-PIERRE: Untersuchungen an Sdure-Basen-
Gleichgewichten in organischen Lésungsmitteln (E.HEIL-
BRONNER *).

GANTER CAMILLE: Beitrag zur Kenntnis der photochemischen
Umwandlungen gekreuzt konjugierter Cyclohexadienone
(O.JEGER*¥).

GriBl HANSPETER: Uber die Darstellung von Zwischenprodukten
zur Synthese von Corrin-Verbindungen (A.ESCHENMOSER *).

HAUSER DANIEL: Zum Mechanismus der Oxydation einwertiger
Alkohole mit Blei (IV )-acetat (O.JEGER*).

KELLER JAKOB: Beitrag zur Fragmentierung einwertiger Alko-
hole mit Blei (IV )-acetat (O.JEGER*).

KN6PFEL HANSPETER: Uber Inhaltsstoffe von Fusarium Martii
(E.HARDEGGER™*).

KuGLER ERNST: Zur Analyse dtherischer Ole: Untersuchung der
fliichtigen Teile des Mandarinenschalen-Ols (A. ESCHEN-
MOSER *).

LEHMANN CLAUDE: Etudes sur la photochimie de quelques époxy-
cétones dans la série des stéroides (0. JEGER*).

MERz JURG : Uber die Absorptionsspektren von Polyenverbindun-
gen (E.HEILBRONNER*).

MoLpovANyI Liszro: Uber den Einfluf3 sterischer Faktoren bei
der Oxydation von sekundiren Alkoholen mit Chromsdure
(A.ESCHENMOSER *).

OpPOLZER V. WOLFGANG: Konstitution der Rifamycine
(V.PRELOG *).

ORBAN IVAN: Zum Mechanismus der photochemischen Isomeri-
sierung von Ketonen und Aldehyden zu Cyclobutanol-Derivaten
(0.JEGER*).

RETEY JANos: Uber die Stereospezifizitit der enzymatischen Re-
duktion von Carbonylverbindungen und Oxydation von Alko-
holen (V.PRELOG*).

RiEDER WALTER: Diaporthin und Synthese von Diaporthinsdure
(E.HARDEGGER*).

RonNcaRr1 GEATANO: Die Konstitution des Lankamycins
(V.PrELOG *).

WALSER ARMIN: Synthese der Ferrioxamine B, D, und G
(V.PRELOG *).

WELTIN EUGEN: Uber ein vereinfachtes semiempirisches Ver-
fahren zur Behandlung der Wechselwirkung zwischen n-Elek-
tronen (E.HEILBRONNER*).

WEesTEN HaANs HERMANN: Untersuchung von trans-1-Methyl-6-
oxocyclodecen-(1) auf Atropisomerie mittels einer asymmetri-

- schen Synthese (V.PRELOG *).

WipMER ERricH: Synthese von Javanicin (E. HARDEGGER*).

WiLD Jost: Synthetische Versuche in Richtung auf natiirlich vor-
kommende Corrinoide (A. ESCHENMOSER *).

Technisch-Chemisches Laboratorium

BROADBENT ARTHUR D.: The Mechanism of the reversible reduc-
tion of Anthraquinone derivatives in aqueous solution
(H.ZOLLINGER *).
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Prof. Dr. R. SIGNER, Bern, erinnerte in seinem Vortrag
«Zur Entwicklung der Wissenschaft der Makromolekiile» an
die Zeit vor dreilig bis vierzig Jahren, als es H. STAUDINGER
gelang, seine heftig angefochtene Hypothese der Existenz
durch kovalente Bindungen zusammengehaltener Makromole-
kiile zu beweisen. Nachdem sich diese Erkenntnis durchgesetzt
hatte, nahm die hochpolymere Chemie eine lawinenartige Ent-
wicklung und ist heute aus der Technik und dem tiglichen
Leben nicht mehr wegzudenken. Ein einzelner vermag das
Gebiet nicht mehr zu iibersehen. Wesentliche Schritte in der
wissenschaftlichen Erforschung waren die theoretische Deu-
tung der Eigenschaften makromolekularer Verbindungen in
Losung und in Festkérpern und die isotaktischen Synthesen.
Mit diesen Grundlagen gelang es nicht nur, wichtige Natur-
produkte kiinstlich herzustellen, sondern auch Materialien mit
verbesserten spezifischen Eigenschaften zu erzeugen. Heute be-
anspruchen die natiirlichen Makromolekiile der Proteine und
der Nucleinsduren als materielles Substrat des Lebens das
Interesse der Biochemiker. Schon ist es gelungen, die duflerst
komplizierte Struktur der Proteine mit neuen automatischen
Analysenmethoden und der Rintgenstrukturanalyse an eini-
gen Beispielen aufzukliren. Mit anderen fundamentalen Pro-
blemen, wie Wirkungsmechanismen der Enzyme und Effekte
der Nebenvalenzkrifte, steht die Forschung noch ganz am
Anfang. Sowohl die wissenschaftliche Grundlagenforschung als
auch ihre technische Nutzung sind heute bei weitem nicht aus-
geschopft, so dafl dem neuen Institut ein weites vielverspre-
chendes Feld der Forschung offensteht.

Prof. Dr. H. HopFF, Ziirich, berichtete iiber «Die Hoch-
molekularen in der chemischen Industrie». Die natiirlichen
Werkstoffe geniigen manchen technischen Forderungen beziig-
lich Gebrauchs- und Verarbeitungseigenschaften nicht mehr.
Mit synthetischen Hochpolymeren lassen sich Materialien mit
Eigenschaften «nach MafB3» herstellen. Der Verbrauch an
Kunststoffen wichst gewaltig an. Die Weltproduktion betrug
1962 8,6 Millionen t; der Verbrauch in der Schweiz 1961
12,5 kg pro Einwohner.

Ein Uberblick iiber die zahlreichen Kunststofftypen gab ein
treffliches Bild ihrer wesentlichen Eigenschaften sowie ihrer
Anwendungs- und Entwicklungsméglichkeiten. Wegen ihres
geringen spezifischen Gewichts, ihrer mechanischen Festigkeit,
ibrer elektrischen Eigenschaften und Korrosionsbestindigkeit
beginnen sie vielerorts die Metalle zu verdringen.

In eindrucksvoller Weise demonstrierte Prof. Dr. H. F. MARK,
Brooklyn (N.Y.), in seinem Vortrag iiber « Polymere der Zu-
kunft» die Beziehungen zwischen chemischer Konstitution und
Eigenschaften am Beispiel der Elastizitit einer Reihe von Billen
aus Polyen-Kohlenwasserstoffen mit cis- und- trans-Konfigu-
rationen, CH ,-Seitenketten und verschiedenen Abstinden der
Doppelbindungen. Zurzeit sucht die Forschung dem techni-
schen Bediirfnis entsprechend nach Kunststoffen mit h6herem
Erweichungspunkt, hoher Widerstandsfihigkeit gegen spon-
tane thermische Zersetzung und hoher Bestindigkeit gegen
chemischen Abbau bei extremen Bedingungen. Wihrend dieses
Ziel frither durch Vernetzung der Kettenmolekiile angestrebt
wurde, trachtet man heute danach einen hohen Kristallisations-
grad durch regelmiflige Konstitution, starke Nebenvalenz-
krifte und steife Molekiilketten zu erzielen. Mit Kettenstruk-
turen kondensierter Ringe werden Fasern und Gewebe erzeugt,
die ohne Verinderung geglitht werden konnen.

Dem Symposium schlof3 sich eine Besichtigung des neuen
Instituts an. Die Laboratorien sind zweckmiflig und unter ge-
schickter Raumausniitzung angeordnet. Fiir spitere Erweite-
rungen ist reichlich Spielraum und manche Moglichkeit offen-
gelassen. Die apparative Ausriistung ist auf zeitgemifle Un-
tersuchungen von Textilien und Kunststoffen ausgerichtet.
Ferner ist eine Strahlenabteilung mit Strahlungsquellen,
Hot-Laboratorium, MeBriumen und den erforderlichen Sicher-
heitseinrichtungen vorziiglich eingerichtet. Sie wird der Erfor-
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schung und Nutzanwendung der Einwirkung ionisierender
Strahlen auf Textilien und Kunststoffe dienen. Als Strahlen-
quelle stehen ein Elektronenbeschleuniger fiir 400 keV und
eine Kobalt-60-Quelle fiir Gammabestrahlung zu etwa 2500
Curie fiir halbtechnische Bestrahlungen zur Verfiigung.
Zurzeit beschiftigt die INRESCOR vierzig Mitarbeiter, dar-
unter Physiker und ein Viertel mit abgeschlossenem Chemie-
studium. Es ist geplant, den Bestand nach Bedarf zu erweitern.
Das interessante Arbeitsgebiet und die vorziiglichen Arbeits-
bedingungen diirften weitere qualifizierte Forscher anziehen.

P. von Tavel

Ehrungen

Dr. JouN EGGERT, ehemaliger Professor fiir Photographie an
der ETH, ist von der Freien Universitit Berlin zum Ehren-
doktor der Naturwissenschaften ernannt worden.

Dr. ANDRE-BERNARD BORLE, gebiirtig aus La Chaux-de-
Fonds, der im vergangenen Jahr als Professor an die Medizini-
sche Fakultit der Universitit Pittsburgh berufen worden war,
ist mit dem Preis von 15000 Dollar des Forschungszentrums
der chemischen Werke Lederle ausgezeichnet worden.

Universitit Genf. Der Regierungsrat des Kantons Luzern hat
Dr. WerNER F. RUEDI, Privatdozent fiir biologische und phy-
siko-chemische Analysen an der Universitit Genf, zum Leiter
des klinisch-chemischen Zentrallaboratoriums am Kantons-
spital Luzern gewihlt.

Universitit Ziirich. Privatdozent Dr. GEORGIO SEMENZzA
wurde zum Assistenzprofessor fiir Biochemie ernannt.

Eidgenéssische Technische Hochschule. Dr. sc. math. PETER
J. HuBER wurde zum ordentlichen Professor fiir mathematische
Statistik gewéhlt und Dr. phil. HaNs-ULrIcH DUTscH zum
auflerordentlichen Professor fiir Physik der Atmosphire. —
Zu Assistenzprofessoren wurden ernannt: Dr. PETER SIGNER
fiir Geo- und Astrochronologie und Dr. CHRISTIAN BLATTER
fiir Mathematik.

75-Jahrfeier der Schweizerischen Aluminium AG. An ihrer
diesjdhrigen Generalversammlung konnte die Schweizerische
Aluminium AG (Alusuisse) das Jubildum ihres 75jédhrigen Be-
stehens feiern. Die Griindung des Unternehmens, damals Alu-
minium-Industrie-Aktien-Gesellschaft, erfolgte am 12. No-
vember 1888 mit dem Zweck, die elektrolytische Gewinnung
des Aluminiums industriell zu verwerten. Ein Jahr zuvor hatte
der franzosische Erfinder P. T. HErourT (1863 bis 1914) in
Neuhausen den Prototyp des Elektrolyseofens mit Erfolg vor-
gefiihrt. HEROULT und sein amerikanischer Zeitgenosse Ca. M.
HaLL hatten 1886 voneinander unabhingig Patente fiir die elek-
trolytische Zersetzung von in Kryolith (Natrium-Aluminium-
fluorid) geloster Tonerde angemeldet. Weil HEROULT in Frank-
reich kein Interesse fiir seine Erfindung fand, wandte er sich an
die schweizerischen Industriellen G. NAvILLE und P. E. HUBER-
WERDMULLER. In der Folge entstand in Neuhausen die erste
Aluminiumhiitte Europas, die wihrend Jahrzehnten in der
Leichtmetallindustrie eine hervorragende Rolle spielte, bis sie
1945 stillgelegt und 1954 zur Verschonerung des Landschafts-
bildes am Rheinfall abgebrochen wurde. Heute besitzt die Alu-
suisse in Neuhausen ein modernes Forschungsinstitut, wihrend
der Schwerpunkt ihrer industriellen Tatigkeit in den Kanton
Wallis verlegt wurde. — Der Verwaltungsrat der Schweizerischen
Aluminium AG hat sich im Anschlufl an die Generalversamm-
lung fiir das laufende Geschiftsjahr neu konstituiert. Als Pri-
sident wurde ROBERT NAVILLE, Cham, bestitigt. An Stelle des
als Vizeprisident zuriicktretenden Dr. h. c. CARL J. ABEGG
wurde Generaldirektor EMANUEL MEYER, Meilen, gewihlt.
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bardisziplinen zu profitieren - wenn er will. Ein besonderes Krinzlein
mochte der Referent dem Kapitel 10: «Mechanochemische Phino-
mene», widmen. Es gehort zwar nicht eigentlich zum Thema des
Buches, fa3t aber in besonders geschickter Weise neue und interes-
sante Entwicklungen zusammen. F.Griin

Schweizerische Chemische Industrie, Spezial- und Export-Adref3-
buch 1963. 34. Ausgabe. 212 Seiten. Verlag Aktien-Buchdruckerei,
Ziirich 1964. Gebunden Fr. 15.55. — Diese im Verlag Aktien-Buch-
druckerei Ziirich herausgegebene Publikation erscheint bereits zum
35. Mal. Das Nachschlagewerk enthilt mehr als 1600 Stichworte iiber
Chemikalien und Hilfsstoffe sowie Gerite, Apparate und Maschinen.
Unter diesen Branchen findet der Leser ein umfangreiches Adressen-
verzeichnis, alphabetisch und nach Ortschaften geordnet. Ferner
enthilt das Werk eine Zusammenstellung der Apotheken und Dro-
gerien.

Tonerde und Aluminium, Teil I: Die Tonerde. Von H.GINSBERG
und F. W. WRIGGE. 2., neubearbeitete Auflage. XII + 188 Seiten. Ver-
lag de Gruyter, Berlin 1964. Gebunden DM 30.-. — Nachdem die erste
Auflage nach zwélf Jahren vergriffen war, hat es Professor GINSBERG
zusammen mit seinem langjihrigen Mitarbeiter Dr. F. W. WRIGGE un-
ternommen, eine Neuauflage zu redigieren. Dieser Entschluf ist um
so mehr zu begriiflen, als in dem genannten Zeitraum die Verfahrens-
entwicklung vorangetrieben und neue Erkenntnisse gesammelt wur-
den. Trotzdem sich das klassische Bayer-Verfahren bis heute gegen
jeden neuen Verfahrensvorschlag behauptet hat, sind die Betriebs-
abldufe den modernen Erfordernissen beziiglich Arbeitseinsparung
und Automatisierung weitgehend angepaBt und in der Neuauflage
beriicksichtigt worden. — Neben der ausfiihrlichen Behandlung des
Bayer-Verfahrens werden in den Kapiteln 6 bis 9 auch die anderen
Vorschlige und Verfahren zur Tonerdegewinnung beschrieben. —
Kapitel 10 befaBt sich mit der Gewinnung und Verwertung von
Nebenprodukten und Abfallstoffen, wie Kristallsoda, Chromoxid,
Vanadinsalz, Galliumhydroxid bzw. Gallium, Natriumaluminium-
silicat und Rotschlamm. — In einem besondern Abschnitt (B) werden
die Aufschluiverfahren fiir Aluminiumsilicate behandelt, da neben
den Bauxiten die Tone zu den wichtigsten Rohstoffen zur Tonerde-
gewinnung gehoren. — Die Neuauflage dieses Bandes von GINSBERG
und WRIGGE ist eine wertvolle Bereicherung der Tonerde-Fachlite-
ratur und vermittelt ein eindrucksvolles Bild iiber den heutigen Stand
der Technik auf diesem Gebiet. P.Urech

Weitere eingegangene Biicher
Besprechung vorbehalten

Fortschritte der Arzneimittelforschung, Band 6. Herausgegeben von
E. JuckEeR. 423 Seiten. Verlag Birkhiuser, Basel/Stuttgart 1963.
Gebunden Fr. 108.—.

Applications of Neutron Diffraction in Chemistry. Von G.E.BAcoN.
The International Encyclopedia of Physical Chemistry and Che-
mical Physics. XII + 141 Seiten. Pergamon Press, Oxford/Lon-

. don/New York/ Paris 1963. Gebunden 42 s.

Advances in Food Research, Vol.12. Von C.0.CHICHESTER, E.M.
MRAK und C.P.STEWART. X + 433 Seiten. Academic Press, New
York/London 1963. Gebunden $ 14.00.

Vitamins and Hormones. Advances in Research and Applications,
Vol. 21. Von R.S.Hagrris, I. WooL and J.A.LoraINE. X + 374
Seiten. Academic Press, New York/London 1964. Gebunden $ 13.00.

Progress in the Science and Technology of the Rare Earths, Vol.1. Von
LERoy EvYRING. 532 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/
New York/Paris 1964. Gebunden £ 6.

Progress in Reaction Kinetics, Vol. 2. Von G. PorTER. VIII 4- 391
Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/Edinburgh/New York/
Paris/Frankfurt 1964. Gebunden 84 s.

Trois Plis Cachetés de Louis Pasteur. Notes et réflexions de M.DE-
LEPINE, CH. DUFRAISSE, L. VELLUZ et J. WYART. 12 Seiten. Verlag
Gauthier-Villars, Paris 1964. Broschiert.

Methods in Carbohydrate Chemistry, Vol.IV: Starch. Von R.L.
WHISTLER. XVI + 335 Seiten. Academic Press, New York/London
1964. Gebunden $ 13.50.

The Cyanine Dyes and Related Compounds. Von F. M. HAMER. The
Chemistry of Heterocyclic Compounds. A Series of Monographs.
Herausgegeben von A. WEISSBERGER. XXXVI 4 790 Seiten.
Interscience Publishers, a division of John Wiley & Sons, New
York/London 1964. Gebunden 340 s.

Advances in Protein Chemistry, Vol. 18. Von C. B. ANFINsEN, M. L.
Anson und J. T. EpsaLL. X + 335 Seiten. Academic Press, New
York/London 1963. Gebunden § 14.00.
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Dynamic Programming in Chemical Engineering and Process Control.
Von S.M.RoBERTS. Mathematics in Science and Engineering,
Vol. 12. XIV - 457 Seiten. Academic Press, New York/London
1964. Gebunden $ 14.50.

Handbuch der Schweizer Produktion. 10. Auflage. Herausgegeben
von der Schweizerischen Zentrale fiir Handelsforderung, Ziirich/
Lausanne 1964. LXXXII -+ 1415 Seiten. Gebunden Fr. 38.-.

Determination of Molecular Weights of High Polymers. Von CE’IEN
JEN-YUAN. 156 Seiten. Israel Program for Scientific Translations,
Jerusalem 1963. Gebunden $ 7.00.

The Monosaccharides. Von J.STANEK, M.CERNY, J.KOCOUREK und
J.Pacak. 1006 Seiten. Academic Press, New York/London 1963.
Gebunden $ 32.00.

Experimental Biochemistry. Von J.M.CLARK jr. 228 Seiten. Verlag
Freeman, San Francisco/London 1964. Broschiert 30 s.

Chemical Equilibria and Reaction Rates at High Pressure. Von M.
G.GONIKBERG. 212 Seiten. Israel Program for Scientific Trans-
lations, Jerusalem 1963. Gebunden § 8.00.

Crystallization of Polymers. Von L.MANDELKERN. XIV + 359 Seiten.
McGraw-Hill Series in Advanced Chemistry. McGraw-Hill Book
Company, New York/San Francisco/Toronto/London 1964. Ge-
bunden £5 8s.

Selected Works in Organic Chemistry. Von A.N.NEsMEYaNov. XVI
+ 1172 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/New York/Paris,
und Jerusalem Academic Press, Jerusalem 1963. Gebunden £ 10.

Advances in Chemical Engineering, Vol. 4. Von T.B.Drew, J. W.
HoopeEs und T. VERMEULEN. X -} 374 Seiten. Academic Press,
New York/London 1964. Gebunden $ 14.00.

Wandel in der chemischen Technik. Festschrift fiir Prof. Dr. K.
WINNACKER zum 60. Geburtstag. Herausgegeben von den Farb-
werken Hoechst AG. 418 Seiten. Verlag Hanser, Miinchen 1964.
Gebunden DM 64.-.

Advances in Heat Transfer, Vol. 1. Von T.F.IRVINE und J.P.HART-
NETT. XII + 460 Seiten. Academic Press, New York/London 1964.
Gebunden $ 16.00.

Kiinstliche organische Farbstoffe und ihre Zwischenprodukte. Von
H.R.ScEwEIZER. XII + 542 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/
Géttingen/Heidelberg 1964." Gebunden DM 49.60.

Treatise on Analytical Chemistry, Part 1. Theory and Practice,
Vol. 5. Von I.M.KovLTHOFF und P.J.ELviNG. XX + 640 Seiten.
Interscience Publishers, a division of John Wiley & Sons, New
York/London/Sydney 1964. Gebunden 120 s.

Les Nucléases. Purification, propriétés, application a I’étude des
acides nucléiques. Von M. PRIVAT DE GARILHE. Chimie des subs-
tances naturelles, collection dirigée par E.LEDERER. 281 Seiten.
Verlag Hermann, Paris 1964. Broschiert F 36.

Determi=nation of pH. Theory and Practice. Von R.G.BaTEs. XVI 4
435 Seiten. John Wiley & Sons, New YOoRk/LoNDON/Sydney 1964.
Gebunden 100 s.

Messen und Regeln in der Chemischen Technik. Herausgegeben von
J.HENGSTENBERG, B.STURM und O. WINKLER unter Mitwirkung
zahlreicher Fachwissenschafter. 2., neubearbeitete Auflage. XXIV
+ 1621 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/Géttingen/Heidelberg
1964. Gebunden DM 198. —.

Physical Chemistry Von E.A.MoELwYN-HUGHES. 2., iiberarbeitete
Auflage. VIII 4 1334 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/
New York/Paris 1964. Gebunden 84 s.

Anleitung zum Messen von Absorptionsspektren im Ultraviolett und
Sichtbaren. Von M.PEsTEMER. VIII - 78 Seiten. Verlag Thieme,
Stuttgart 1964. Broschiert DM 7.80.

Einfiihrung in das anorganisch-chemische Praktikum. Von G. JANDER
und E.Brastus. 6., neubearbeitete Auflage. XX -+ 483 Seiten.
Verlag Hirzel, Stuttgart 1964. Gebunden DM 19.80.

Elastic Liquids. An Introductory Vector Treatment of Finite-Strain
Polymer Rheology. Von A.S.LopGE. XII + 389 Seiten. Academic
Press, London/New York 1964. Gebunden 75 s.

Standard Methods of Clinical Chemistry, Vol. 4. Von D. SELIGSON.
XIV + 261 Seiten. Academic Press, New York/London 1964.
Gebunden $ 7.50.

Amino Acids and Serum Proteins. Based on the RicEARD J.Brock
Memorial Symposium sponsored by the Division of Biological Che-
mistry at the 142nd Meeting of the American Chemical Society,
Atlantic City, N.J., September 1962. Herausgegeben von J. A.
STEKAL. Advances in Chemistry, Series 44. XXIV + 154 Seiten.
American Chemical Society, Washington 1964. Gebunden $ 5.50.

Solubilities of Inorganic and Organic Compounds, Vol. 2, Part 1. Von
H.STePHEN und T.STEPHEN. 944 Seiten. Pergamon Press, Ox-
ford/London/New York/Paris 1964. Gebunden £ 12 10 s.
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letzt angelagerte Monomere iibertragen wird und die
Reaktion schlieBlich am freien Molekiilende erfolgt, ist
beim Insertionstyp der Reaktionsort festliegend, ein
freies Molekiilende mit all seinen Méglichkeiten zu Ne-
benreaktionen tritt gar nicht auf %6,

Symmetrieelemente des Katalysators bestimmen die
Art der Anlagerung des Monomeren, die einer Chemi-
sorption gleicht, und ergeben fiir die Mehrzentrenreak-
tion einen stereoregulierten Ablauf als wahrscheinlich?.

Dies schliefit freilich nicht aus, dafl auch bei anderen
Verkniipfungen stereoregulierte Polymere entstehen kén-
nen — mit weit geringerer Wahrscheinlichkeit freilich.

Die riumlichen Verhiltnisse bei einer Mehrzentren-
reaktion machen dariiber hinaus schon bei der einfach-
sten Modellvorstellung eine Substratspezifitdt verstind-
lich. Dies ist interessant im Hinblick auf Copolymerisa-
tionsversuche, die nicht unbedingt Reaktivitdtsaus-
kiinfte geben, sondern bei Insertionsreaktionen sehr
wohl durch die Substratspezifitit beherrscht werden
kénnen®.

Ich will im folgenden iiber drei Arbeitsgebiete meines
Institutes berichten, die durch die Ijberlegungen, die ich
Thnen soeben vortrug, ausgelést wurden und deren Er-
gebnisse im Lichte dieser Uberlegungen quantitativ in-
terpretiert werden konnten.

- Ausgangspunkt war in allen Fillen die Tatsache, daf3

eine quantitative Beschreibung auf der Basis der her-
kommlichen einfachen Radikal-, Ionen- oder Konden-
sationsvorstellung nicht moglich war.

Kinetik der Dextranbildung

Bei enzymatisch gebildeten Polymeren findet man hiu-
fig eine sehr hohe Einheitlichkeit und Stereospezifitit.
Die wohl am besten untersuchten Reaktionen, die zu
solchen hochpolymeren Produkten fiihren, sind die Syn-
thesen von Livan und Dextran aus Saccharose mittels
bestimmter Enzyme. Das Polyglucosid Dextran hatte
bekanntlich das besondere Interesse gefunden, da es als
Blutplasma-Ersatzmittel in gréerem MafBstab verwen-
det wurde und zum Teil noch wird. Aus amerikanischen
Arbeiten, anfangs der fiinfziger Jahre, weil man, da3 im
Dextranmolekiil alle Glucosebausteine in a-1,6-Stellung
miteinander verkniipft sind ?; die etwa 5 % Nicht-1,6-Ver-
kniipfungen sind Ansatzpunkte von Verzweigungen, die
von verschiedener Linge sein kénnen, wobei aber die ein-
zelnen Bausteine selbst wieder 1,6-verkniipft sind 10. Wei-

& F.PATAT und H.SINN, Angew. Chem.70 (1958) 496.

6 H.SINN, G.WINTER und W.v.TIRPITZ, Angew. Chem. 72 (1960)
522; Makromol. Chem.48 (1961) 59.

7 F.PATAT, 1UPA C-Symposium 1961, Montreal, Pure Appl. Chem.4
(1962) 333.

8 Habilitationsschrift H.SiNN, Miinchen 1963.

9 A.JeaNes, W.C.HayNEs und C.A.WiLHAM und Mitarbeiter, J.
Amer. Chem. Soc.76 (1954) 5041.

10 R.W.Jeanes, R.J.DiMLER, A.JEANES, C.A.WiLEAM und C.E.
Rist, 126th Meeting of the American Chemical Society, New York,
‘September 12-17, 1954, Abstracts of Papers p. 13D.
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ter wurde experimentell gefunden!!, daB die mittleren
Molekulargewichte der Produkte bereits nach sehr gerin-
gen Umsitzen ungewdhnlich gro sind — man mifBt Teil-
chengewichte von einigen hundert Millionen —, die sich
dann im Verlauf der Reaktion nicht mehr wesentlich ver-
groBern!®. Dieser interessante Befund wurde zunichst so
erklirt, dal sogenannte « Primer»-Molekiile in der Reak-
tionslgsung vorhanden seien, die eine hohe Aktivitiit zum
Enzym haben, das aus der Saccharose Glucosylreste auf
diese Primer iibertragt. Die Zahl der Kettentriger ist
also nach dieser Theorie mit der Zahl der Primer gleich-
zusetzen. Uber die Natur dieser Primer fehlte jede An-
gabe, experimentell konnten sie nie nachgewiesen wer-
den. Zusitze der verschiedensten Zucker und nieder-
molekularer Dextrane hatten keinen so groen Einflufl
auf das Reaktionsgeschehen, dafl man diesen Stoffen eine
Primer-Wirkung zuschreiben konnte!2. Als letzter Aus-
weg war anzunehmen, daBl die Primer mit den Enzym-
priparationen in die Reaktionslésung eingeschleppt wer-
den. Dagegen aber sprachen Arbeiten iiber die Reinigung
der Enzyme; hochgereinigte Enzympriparationen ver-
loren ihre Aktivitit nicht, auch waren die mittleren Mo-
lekulargewichte der Produkte aus hochgereinigten En-
zympriparationen nicht wesentlich unterschieden, ob-
wohl der Kohlehydratgehalt bei der Reinigungsoperation
um den Faktor 3000 erniedrigt werden konnte'?2. Im
Falle der Lavansaccharase gelang es sogar, villig kohlen-
hydratfreie Priparationen herzustellen, die die gleiche
Aktivitidt besallen wie Losungen, die nach der herkémm-
lichen Methode hergestellt wurden?3,

Damit war es sehr wahrscheinlich gemacht worden,
daB} die Polyreaktion nicht durch Primer gestartet wird.
Die Bildung der hohen Molekulargewichte bereits am
Beginn der Reaktion kann man nur dann verstehen,
wenn man annimmt, dafl das Enzym und die wachsende
Dextrankette wihrend des gesamten Aufbaus der Kette
miteinander in Verbindung bleiben, die Kette also aus
dem Enzymmolekiil herauswichst!4. Dieses Modell
der Aufbaureaktion verlangt einen Einbau des neuen
Kettengliedes durch Insertion zwischen Kette und En-
zym, ohne daf} diese Bindung dabei gebrochen wird, was
nur in einer Mehrzentrenreaktion geschehen kann. Da-
mit die richtige sterische Konfiguration im Reaktions-
kniuel vorliegt, muB8 man annehmen, daf} die Kette
durch mehrere Haftstellen am Enzym gebunden ist. In-
nerhalb eines Wachstumszyklus muf} sich dann die
Kette am Enzym um eine Einheit weiter verschieben.
Ein Wachstumszyklus ldfit sich so recht einfach for-
mulieren?s,

it H.M.TsucHryA, N.N.HeELLmAN, H. J. KoEPSELL und Mitarbeiter,
J. Amer. Chem. Soc.77 (1955) 2412.

1a K, H.EBERT, Habilitationsschrift TH Miinchen 1964.

12 B, C.STRINGER und H.M.TsucHiyA, J. Amer. Chem. Soc.80 (1958)
6620.

12a K. H,EBERT und G.SCHENK, Z. Naturforsch. 17b (1962) 732.

13 K.H.EBERT und H.STRICKER, Z. Naturforsch. 19b (1964) 23.

14 F,PATAT, Mh. Chem.88 (1957) 560. _

15 K.H.EBERT und F.PaTaT, Z. Naturforsch.17b (1962) 738.
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Lage durch die relative Basizitit des Katalysators ge-
geniiber dem Epoxyd bestimmt wird..Da nun kein An-
laf} besteht, fiir die kinetisch ihnlich ablaufende amin-
katalysierte Reaktion einen anderen Mechanismus an-
zunehmen wie fiir die phenolkatalysierte, andererseits
aber nichts auf das Vorhandensein eines Amin-Phenol-
Assoziates hinweist, das iiber eine einfache Salzbildung
hinausgeht, liegt auf Grund der kinetischen Befunde fol-
gende Deutung nahe: In jedem Reaktionssystem exi-
stieren zwei Assoziate, deren Gleichgewichte sich wie
folgt einstellen:

nPhOH - 50 + Kat 2 (PhOH), - Kat +-nAO

Bei Alkaliphenolat liegt das Gleichgewicht auf der rech-
ten, bei Aminen auf der linken Seite. Entscheidend fiir
die Reaktion ist in jedem Fall das ternire Addukt von
Epoxyd und Phenol mit dem Katalysator, dessen Wirk-
samkeit so zu erkliren ist, dafl die Aktivitit des Protons
am Phenol durch Einwirkung des Katalysators erhéht
wird. Die wesentliche Reaktion ist also die Ausbildung
eines Zwischenkérpers. mit Oxoniumstruktur, die sicher
nicht véllig symmetrisiert ist, da es eine der Wasserstoff-
briickenbindung entsprechende Bindung iiber Alkali-
metall nicht gibt. Fiir diesen Zwischenkorper eréffnen
sich nun zwei Reaktionswege, einerseits der Zerfall in
die Ausgangskomponenten, andererseits eine fiir den
Reaktionsverlauf geschwindigkeitsbestimmende Umla-
gerung, mit der eine durch Ladungsverschiebung be-
dingte Lockerung der Bindefestigkeiten verbunden ist.
In einer Zweizentrenreaktion erfolgt dann der Zerfall des
Assoziats in die Reaktionsprodukte, wie dies im folgen-
den formuliert ist:

CH;—CHa,

L : : k /
PhOH.-AO+PhONa — ¢ 2, xS
W9 H CH
1 * ’/ \\ 2

PhOCH,CH,0H + PhONa

Dieses Reaktionsschema erklirt in zwangloser Weise alle
bisher gefundenen Einzelheiten der basenkatalysierten
Addition von Epoxyden an schwach protonenaktive
Substanzen, insbesondere die der Athylen- und Propy-
lenoxydanlagerung in Substanz3!. Wie gasvolumetrische
Messungen bei Athylenoxydunterschu8 ohne und mit
Lésungsmittel zeigten?2, ist der Reaktionsverlauf grund-
sitzlich der gleiche. Auch hier findet sich eine erste Ord-
nung in bezug auf den Katalysator und die fiir diesen
Reaktionstyp typischen Zeit-Umsatz-Kurven.
Betrachtet man nun nochmals die Komplexzerfalls-
konstanten der verschiedenen Katalysatoren, so sieht
man, daB die der Alkaliphenolate und Amine etwa gleich

32 JoE ITAKURA und F.PATAT, Makromol. Chem.68 (1963) 158.
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groB} sind. In den Aktionskonstanten und Aktivierungs-
energien tritt jedoch zwischen Lithiumphenolat und den
iibrigen Katalysatoren ein sehr grofer Sprung auf. Im
temperaturabhingigen Glied weicht Lithiumphenolat
um den Faktor 10° und im temperaturabhingigen um
10 kcal von den anderen Werten ab.

Errechnet man fiir das temperaturunabhingige Glied
unter Annahme eines Frequenzfaktors von 1013 sec-!
die entsprechenden Aktivierungsentropien, so erhilt man
fiir alle Versuchsreihen Werte zwischen — 22 und — 28
Cal. Nur Lithiumphenolat fillt mit — 50 Cal stark ab.

Fiir die Art des Zwischenkérpers, seine Stabilitit und
katalytische Wirksamkeit 148t sich nun folgende Uber-
legung anstellen: Wie bereits gezeigt, besteht der Uber-
gangskomplex notwendigerweise aus den drei Ausgangs-
komponenten. Er entspricht einer Oxoniumstruktur, die
durch die Einwirkung des Katalysatorkations stabili-
siert wird. Im Falle des Lithiums ist eine echte Briicken-
bindung in Betracht zu ziehen. Damit symmetrisiert sich
der Komplex so weit, daB seine Méglichkeiten zur Ab-
reaktion stark vermindert werden. Es li83t sich so der
experimentell gefundene Abfall des Entropiefaktors er-
kliren. Die gleichzeitig starke Abnahme der Aktivie-
rungsenergie gestattet in diesem Fall seine Erfassung.

Dieser Ausgleich des Einflusses des temperaturabhiin-
gigen Glieds mit dem temperaturunabhingigen, allge-
mein als Kompensationseffekt bezeichnet, ist unseres
Wissens fiir einen einfachen Reaktionsablauf in diesem
Ausmaf noch nicht beschrieben und nur bei heterogenen
Katalysen bekannt. Das Auftreten in homogenen Me-
dien weist dariiber hinaus noch darauf hin, daf der
Kompensationseffekt bei heterogenen Katalysen nicht
unbedingt auf Adsorptions- und Chemisorptionseffekte
zuriickzufithren sein muf}, sondern vielmehr auch dem
eigentlichen Reaktionsschritt zukommen kann.

Der vorgeschlagene Mechanismus stellt also eine ein-
fache Erklirung fiir die kinetischen Befunde der basen-
katalysierten Epoxydspaltung dar und den Versuch, die
stereoregulierte Polykondensation von asymmetrischen
Epoxyden zu verstehen.

Ich habe IThnen drei Beispiele vorgestellt, deren Kine-
tik jeweils nur dadurch zu intrepretieren war, daf fiir
die Verkniipfungsreaktion eine Insertion angenommen
wurde, und deren detaillierte Untersuchung noch zu der
Vorstellung fiihrte, da3 der eigentlichen Insertion eine
Adduktbildung vorausgeht, die einer Chemisorption ver-
gleichbar ist. Diese Adduktbildung sehen wir als den
eigentlichen konfigurierenden Schritt an. Eine Addukt-
bildung dieser Art konnte auch noch — worauf hier nur
hingewiesen sei — bei der Athylenpolymerisation mit
Ziegler-Katalysatoren aufgefunden werden, einmal in
meinem Institut nachdem wir sie schon 1958 postuliert
hatten5, zum anderen von einer fremden Arbeitsgruppe
an einem recht verschiedenen, jedoch homogenen Ka-
talysatorsystem33.

33 H.BESTIAN und K. CrAuss, Angew. Chem. 75 (1963) 1068.
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Wihrend die konfigurierende Wirkung von Enzymen
ja unbestritten ist, ist die konfigurierende Wirkung der
viel weniger geordneten Flissigkeitsstrukturen, wie sie
im zweiten und dritten Beispiel sichtbar wurde, m. E.
ein Modell fiir die enzymatischen Vorginge mit ganz ein-
fachen Molekiilen.

Ein weiteres kommt hinzu. Zumindest die im zweiten
Beispiel vorgestellte Reaktion hat bei Temperaturen um
0°C weder Abbruch noch Ubertragung. Es entstehen
also ebenso viele Makromolekiile, wie reaktive Bindun-
gen im System enthalten sind, Makromolekiile, die von
extremer Einheitlichkeit sind. Bei Molgewichten um
500000 fanden wir Einheitlichkeiten von 1,04 mit einem
Fehler von 0,05. Solche Einheitlichkeiten sind auch mit
ionischen, wenn nur abbruchfreien Reaktionen denkbar,
nicht dagegen mit Polymerisations- oder Polykondensa-
tionsmechanismen, die selbst dann Einheitlichkeiten
itber 1,5 zeigen miissen, wenn sie von Ubergangsreak-
tionen, die immer zu einer Molekulargewichtsverbrei-
terung fiithren, frei sind.

Wir haben also drei Tatsachen, die fiir Fermentreak-
tionen als typisch gelten, festgestellt.

1. Nur mit abbruchfreien Reaktionen sind hohe Ein-
heitlichkeiten zu erhalten.

2. Léduft die abbruchfreie Reaktion als Mehrzentren-
reaktion nach dem Insertionstyp ab, dann ist Stereo-
spezifitdt zu erwarten.

3. Geht der Insertion die Adduktbildung voraus, dann
haben wir den Modellfall der Substratspezifitit.

Ausbhlick

DaB} in Lésung strukturelle Fragen so entscheidend
werden kénnen, erscheint fiir die Evolutionstheorie in
hochstem Mafle beachtlich.

Wie der jeweilige Reaktionskomplex auch aussehen
mag, er besitzt die Eigenschaft, eine unerwartete und
recht selektive Reaktion zu vermitteln. Bleibt nur die
Frage, ob man darin tatsichlich schon eine Genesis der
Enzymkomplexe sehen darf, deren Aufbauméglichkei-
ten aus Makromolekiilen und Wirkungsgruppen in Ein-
zelheiten nicht zu iibersehen sind.

Ich glaube, diese Frage aus zwei Griinden bejahen zu
diirfen. Der Ablauf des geschilderten einfachen Reak-
tionsgeschehens ist nicht nur formal, sondern tatsich-
lich dem von Enzymreaktionen analog und weist eine
Spezifitit im Endprodukt auf, die in gleicher Weise die
meisten, aber nicht einmal alle Enzymreaktionen zeigen.

Wichtiger erscheint mir aber ein anderer Zusammen-
hang, der durch unsere Modellreaktionen aufgezeigt
wird — der zwischen Selektion und Ordnung. Die Evolu-
tionstheorie sieht fiir die «chemische Periode» — und
nur sie soll uns hier interessieren — die Bildung kompli-
zierter chemischer Verbindungen aus einfacheren, die
ihrerseits wieder durch Licht oder Teilchenstrahlung aus
den Elementen gebildet werden kénnen, folgendermaflen
gegeben: In einer zufilligen Auswahl von Verbindungen,
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die sich ineinander umwandeln kénnen, wird auch rein
zufillig eine Verbindung gebildet, die ihre eigene Bil-
dung aus einigen anderen katalysiert. Dadurch werden
die anderen aufgezehrt, und es kommt zur gerichteten
Bildung = Selektion der sich selbst katalysierenden Ver-
bindung. Man hat diese Ansicht durch einige Stoffreihen
belegen kénnen, die von einfachen Verbindungen bis zu
Fermenten fiihren, wobei verstindlicherweise Einzel-
heiten iiber diese Selektionsprozesse, die sich innerhalb
einer Zeitspanne von etwa zwei Milliarden Jahren ab-
wickelten, offen bleiben.

Die geschilderten Reaktionen, insbesondere die des
Athylenoxyds mit Phenol® gibt nun ein sehr detaillier-
tes Bild iiber einen solchen selektiven Aufbau einer
komplizierten Molekel aus einfachen. Der Schritt zu einer
reiferen Form geht dabei iiber einen Katalysator, gebil-
det aus den Vorgingern. Dariiber hinaus zeigt diese
Katalyse, daB in der oben skizzierten «chemischen Evo-
lutionstheorie» ein wesentlicher Gesichtspunkt aufler
acht gelassen ist: die Ordnung. Der Katalysator ist
niamlich streng geordnet, und nur durch diese Ordnung
kommt es zur Selektion des Monoéthers. Wir brauchen
also keinesfalls auf komplizierte Eiweiflstoffe, wie bei-
spielsweise die spiralformig aufgerollten Nucleinsiuren,
zuriickzugreifen, um Vorstufen fiir die fiir Lebensvor-
ginge so charakteristische Wahrung und Erzeugung von
Ordnung aufzufinden. Schon unsere simple chemische
Reaktion zeigt, dafl die dabei auftretende Selektion nur
aus Ordnung folgt, und umgekehrt. Mit anderen Worten
besteht die als Gegensatz zu biologischen Systemen hiu-
fig diskutierte Unordnung, richtiger gesagt, statistische
Ordnung der chemischen Materie allgemein gar nicht.
Auch wenn wir von fester Materie absehen, besitzen die
einfachsten chemischen Systeme Ordnungszustinde iiber
kurze Bereiche — wir sprechen von Nahordnungen —, die,
wie bei unseren Reaktionen, wohl auch bei anderen se-
lektivierenden Reaktionen entscheidend sein kénnen.
Ich zweifle nicht, daB die Einbeziehung dieser Nahord-
nungserscheinungen in das Reaktionsgeschehen, die erst
in den letzten Jahren an Boden gewinnt, weitere Belege
fiir die Wechselbeziehung von Ordnung und Selektion
erbringt, die bisher fiir biologische Systeme als beson-
deres Charakteristikum angesehen wurde.

Das postulierte Prinzip, daBl Selektion immer Ord-
nung voraussetzt, erklirt auch unmittelbar die Erfah-
rungstatsache, daBl nahezu alle im lebenden Organismus
ablaufenden chemischen Prozesse mit Enzymen als Ka-
talysatoren ablaufen. Die Enzyme bilden ausschliellich
mit ihren Substraten Komplexe, und aus der Ordnung
dieser Komplexe resultiert die Selektion in den Reak-
tionsprodukten.

Durch diesen Aspekt erscheint mir besonders unsere
Auffassung gestiitzt, dafl- die von uns aufgefundenen
Insertionsreaktionen tatsichlich mit der Genesis von
Enzymreaktionen in Zusammenhang stehen.

3¢ F.PATAT, Abh. Akad. Wiss. Lit. Mainz, Math.-Naturw. Klasse 1960,
279.
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Tabelle 2. Komplexe in DREW-PFITZNER-Anordnung

/ Me / 2\
/ / \
Y Z
® ® |
Y y
—0— 00—
—0— —NH—
—0— —N(CeHy)—
—0— —N(SO,R)—

fiir drei Farbstoffe auf graphischem Wege die Winkel
und Abstinde der Koordinationsstellen A, B und C und
daraus die Abweichungen von den Werten, wie sie das
Idealoktaeder erfordert, ermittelt (Tabelle 3).
Farbstoff VI, ein o,0’-Dihydroxydiarylazofarbstoff:
Kritisch ist zweifellos der Abstand CA, der fiir die .-
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Anordnung um 0,2 A zu Klein ist, fir die //-Anordnung
ist er jedoch um 1,0 A zu grof}. Die kritischen Winkel
weichen recht wenig fiir den Fall der L-Anordnung, je-
doch viel fiir die //-Anordnung ab. Beobachtet haben wir
jeweils nur die l-Anordnung, was recht gut mit der
Geometrie des Azofarbstoffs in Einklang steht.

Farbstoff VII, ein 0,0’-Dihydroxyazofarbstoff aus der
Arylazopyrazolonreihe, stimmt geradezu ideal mit der
1 -Form iiberein, wihrend er sehr stark von den Voraus-
setzungen fiir die [/-Form abweicht. Beobachtet haben
wir hier nur die 1-Form.

Farbstoff VIII, ein Carboxy-o’-hydroxy-diarylazo-
farbstofftypus, fiir den wir die //-Form postuliert haben,
stimmt umgekehrt sehr schlecht fiir die 1-Form und
sehr gut fiir die [/-Form.

Damit ist gezeigt, daBl die aufgestellten Regeln —
«5/6-Ring = L-Form, 6/6-Ring = [/-Form» — auf ein-
fachen geometrischen Gegebenheiten fulen. Sie gelten
jedoch, wie ausdriicklich betont, nur fiir Diarylazofarb-
stoffe. Ersetzt man hingegen in einem o-Carboxy-o’-
hydroxydiarylazofarbstoff einen Arylrest durch einen
5-Ring, so entstehen neue geometrische Verhiltnisse:
Der kritische Abstand AC und der Winkel 4BC werden
groBer und nihern sich den fiir die DREW-PFITZNER-
Anordnung passenden Werten. Fiir den Farbstoff

Tabelle 3 Anthranilsiure — 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon (IX)
(©) haben wir folgende Werte ermittelt (Tabelle 4).
(g) 0\ Diese auf graphischem Wege ermittelten Atomabstéin-
4 NN (A) C——N—C.H, de und Winkel passen weder fiir das eine noch fir das
.0 (11\31) I/\ ([) (113) g llI andere System. Charakteristisch sind indessen der zu
NN Ny N\ groBe Abstand AC fiir die Sandwich-Anordnung bzw.
(llH der zu geringe Abstand fiir die DREW-PFITZNER-Anord-
VI v nung.
Tabelle 4
(8) (g)
J/ A (©)
0=C (B) N\ @ 0
N /  N—
N\ o=¢C @ {
NN
VIII |
CH,
- - IX
VI ViI VIII
Abweichungen von Abweichungen von
L ! L 1 L ! L !
4B —01A —0l1A —01A —014 —04A —o044 AB — 044 — 044
BC —-0,34 —03A +40,1A 4014 —0,34 —0,34 BC + 0,14 + 014
CA —0,2A +1,0A +03A +154 —1,3A —0,1A CA — 094 + 0,34
< CAB  —55° —205° —15° —165° +12° +46° < CAB +17,3° + 2,5°
<t ABC +2,5° +32,5° +4° + 34° —24° 46° <x ABC —20,5° + 9,5°
<1 ACB +3° —12° —2,5° —17,5° +12° —3° < BCA + 3° —12°
Total 11° 65° 8° 68° 48° 12° Total 41° 24°
Beobachtet — + — — + Beobachtet + (+)
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des Mischkomplexes (R =CH,, R; =Cl, R, =H in
Abb.12) mit dem des einheitlichen, symmetrischen
DRrRew-PriTzNER-Komplexes (R =H, R, =R, =Cl
in Abb. 12) zu vergleichen: Die beiden Absorptions-
spektren unterscheiden sich nur noch unwesentlich von-
einander. Eben ist noch der die Resonanz dimpfende
EinfluB, wie er vom «Methylanthranilsidurefarbstoff»
herriihrt, erkennbar. Der krasse Unterschied zwischen
den Spektren der beiden symmetrischen 1 :2-Komplexe,
wie er in Abb.7 zum Ausdruck kommt, ist aufgehoben,
d.h. die Nebenmaxima des «Methylanthranilsiurefarb-
stoffs» sind verschwunden.

Nach diesem in durchsichtiger Weise die Giiltigkeit
der Zusammenhiinge zwischen sterischer Anordnung und
Absorptionsspektren demonstrierenden Beispiel méch-
ten wir kurz die Frage der Komplexstabilitit beriihren.

Ganz allgemein sind die Sandwich-Komplexe labiler
als die DRew-PriTzNer-Komplexe. Ihr Isomerisier-
vermégen ist u.a. Ausdruck ihrer relativen Labilitit,
welche wir darauf zuriickfiihren, daBl die das Metall-
atom enthaltenden beiden Heterozyklen A und B (XIV)
nicht planar, sondern geknickt sind (Falz in Richtung

Z 7
x/ Y\Cr/ N y—a ‘ N
’A 1!1 B ‘ A‘ R (
/\‘/ \N/\ /\\/N\\N/\
X1V XV
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N-+Y und N-+Z), womit diese Ringsysteme ihren aro-
matischen Charakter eingebiif3t haben. Im Gegensatz da-
zu liegen die entsprechenden Ringsysteme der Drew-
Prirzner-Komplexe (XV) in einer Ebene und sind da-
her resonanzfihig,

Zusammenfassung

1. Dreizihnige Azo-, Azomethin- und Formazanfarb-
stoffe konnen nach zwei verschiedenen Prinzipien zu
1:2-Metallkomplexen koordinieren, und zwar zu
Komplexen, in denen die beiden Farbstoffe a) senk-
recht zueinanderstehen (= DREwW-PFITZNER-Kom-
plexe) b) parallel zueinander liegen (= Sandwich-
Komplexe).

2. Die Koordinationsweise wird durch die Geometrie der
koordinierenden Farbstoffe bestimmt.

3. Die DREW-PFITZNER-Anordnung 1483t nur ein einziges
enanthiomorphes Paar zu, wihrend die Sandwich-
Anordnung deren fiinf zuldBt. Solche stereomeren
Komplexe unterscheiden sich deutlich durch ihre
Farbe, Stabilitit, Loslichkeitseigenschaften und chro-
matographisches Verhalten. — Die Sandwich-Kom-
plexe isomerisieren beim Erhitzen in Lésungsmitteln.

4. Die DREW-PritzNER-Komplexe ergeben im allgemei-
nen ein Absorptionsspektrum, das durch einfachen
Sinus dhnlichen Verlauf im Sichtbaren gekennzeich-
net ist. Im Gegensatz dazu weisen die Sandwich-
Komplexe im sichtbaren Bereich ein zweites Maxi-
mum oder eine Schulter auf.

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

Dosage de submicro-traces par polarographie a redissolution anodique*

Introduction

Dans la polarographie classique on réduit une subs-
tance en solution sur une goutte de mercure dont le
volume est trés petit par rapport au volume de la so-
lution. La hauteur du palier limite de diffusion est pro-
portionnelle & la concentration de la substance dans la
solution. La polarographie classique est d’autant plus
sensible que la substance 4 déterminer est contenue dans
un volume plus petit, ce qui revient a dire que la con-
centration est plus grande.

Afin d’augmenter la sensibilité de la polarographie
KEMULA a proposé de concentrer d’abord le métal dans

* Communication faite devant la Société Chimique de Genéve
le 8 mai 1964.

la goutte de mercure puis de le redissoudre ce qui permet
d’augmenter la sensibilité d’un facteur de 100. C’est la
polarographie par redissolution anodique qui s’effectue
en deux temps:

1. On réduit le cation métallique sous forme d’amal-
game a la surface du mercure. Le métal est déposé en
une couche concentrée a la surface de la goutte.
Cette préelectrolyse est effectuée a potentiel controlé
correspondant au palier de diffusion de I’élément a
déposer et pendant une durée convenable d’autant
plus longue que I'élément a déposer est plus dilué.

2. On redissout le métal. Pour cela on raméne le poten-
tiel vers des valeurs moins négatives a vitesse cons-
tante et 'on enregistre la courbe de la variation de
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amin??. Zur Identifizierung auf Papierchromatogram-
men verwenden McKINLEY und ManoN® sowie MAJOR?
dagegen das AgNO,-Phenoxyithanol-Reagens, welches
besonders fiir Cl-haltige Verbindungen Bedeutung hat.

Wir konnten nun feststellen, dafl eine zum Anilin
fithrende Spaltung von Phenylharnstoff-Derivaten auf
Kieselgel-G-Platten bereits stattfindet, wenn man diese
30 Minuten auf 150° erhitzt. Bespritht man dann mit p-
Dimethylaminobenzaldehyd **, entstehen gut sichtbare
gelbe Flecke. Eine derartige thermische Zersetzung an
aktiven Trigermaterialien konnten wir auch bei gas-
chromatographischen Versuchen mit diesen Verbindun-
gen beobachten. So erhiilt man von Monuron und Di-
uron jeweils nur ein relativ schwaches Signal, das mit dem
von 4-Chlor- bzw. 3,4-Dichlor-anilin identisch ist. Wih-
rend hierbei das entstehende Anilin nur zu etwa 5%
angezeigt wird, liegt es auf den Diinnschichtplatten zu
40 bis 50% der theoretischen Menge vor. Bei der von
BURKE und JoHNSON!? beschriebenen. direkten Gas-
Chromatographie von Monuron, Diuron und Neburon
wurden die beobachteten Signale offensichtlich auch von
den entsprechenden Anilinen hervorgerufen.

In Tabelle 1 sind die untersuchten Verbindungen zu-
sammengefaf3t. Zur Analyse eines Gemisches durch
Trennung der einzelnen Verbindungen kann man ein-

Tabelle 1. Phenylharnstoff-Derivate

D
X—\— //—NH
R CO
1\ /
/N
Ry
Trivialname X R, R, Rex 100*
Fenuron H CH, CH, 31
Monuron 4-Cl CH, CH, 41
Diuron 3,4-Cl, CH, CH, 53
Monochlorlinuron 4-Cl OCH, CH, 72
Linuron 3,4-Cl, OCH, CH, 79
Neburon 4-Cl n-C H, CH, 717

*FlieBmittelsystem: Chloroform-Nitromethan (1:1).
Steighohe 10 cm; Laufzeit 15 Minuten.

** 1g p-Dimethylaminobenzaldehyd in 30 ml Athanol, 3 m] HCI.1
und 180 ml 1-Butanol.

! W.K.LoweN und H.M.BAKER, Anal.Chem.24 (1952) 1475-9.

2 H.Y.YounG und W.A.GORTNER, Anal. Chem.25 (1953) 800-2.

3 W.E.BLEIDNER, J. Agr. Food Chem.2 (1954) 682—4.

4 W.E.BLEIDNER, A.M.BAkeR, M.LENi1TZKY und W.K.LOWEN,
J. Agr.Food Chem.2 (1954) 476-9.

5 R.L.DarroN und H.L.PEAsg, J. Assoc. Offic. Agr. Chemists 45
(1962) 377-81.

¢ H.L.PEASE, J. Agr. Food Chem. 10 (1962) 279-81.

7 R.Bock, W.BERNDT und S.GoORBACH, Z. anal. Chem. 198 (1963)
235-41.

8 W.P.McKiNLEY und J.H.MaHON, J. Assoc. Offic. Agr. Chemists 42
(1959) 725-34. .

® A.MAJOR jr., J. Assoc. Offic. Agr. Chemists 45 (1962) 387-90.

10 J.BURKE und L. JoHNsoN, J. Assoc. Offic. Agr. Chemists 45 (1962)
348-54.
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mal im FlieSmittelsystem Chloroform—Nitromethan (1:1)
entwickeln und dann nach kurzem Beliiften thermisch
spalten. Die Erfassungsgrenzen (bezogen auf das Harn-
stoff-Derivat) liegen bei 1 ug. Andererseits kann man die
Substanzen gleich nach dem Auftragen spalten und die
entstandenen Aniline in Chloroform-Eisessig (60:1) chro-
matographieren. Als Spriithreagens wird ebenfalls p-Di-
methylaminobenzaldehyd verwendet. Nach diesem Ver-
fahren wird die Differenzierungsmoglichkeit zwar ein-
geschrinkt, da die Trennung nur noch nach dem Sub-
stituenten am Phenylring erfolgt. Die Nachweisemp-
findlichkeit ist jedoch auf 0,5 ug erhoht, so daB3 sich fiir
eine Spurenanalyse die Kombination beider Methoden
empfiehlt.

Wir haben in der vorhergegangenen Mitteilung iiber
verschiedene Methoden der Sichtbarmachung von Tri-
azin-Derivaten berichtet. An einer uns jetzt zur Ver-
filgung stehenden grofleren Anzahl von Verbindungen
dieser Klasse (Tabelle 2) zeigte sich, dafl mit dem damals
vorgeschlagenen FlieBmittelsystem, Chloroform-Diiso-
propylither (3:2), keine befriedigende Trennung von
Verbindungen mit gleichem X-Substituenten erreicht
werden kann. Auch die von STAMMBACH et al.l! angege-
benen Systeme fiithren nur bei Laufstrecken von 12 bis
15 cm mit Laufzeiten von 45 bis 50 Minuten zu einer
ausreichenden Trennung. Dagegen lassen sich die OCH ;-
und SCH ,;-substituierten Triazine mit Chloroform-Nitro-
methan (5:1) gut trennen. Die Flecken wurden wie in
fritheren Fillen mit Dragendorffschem Reagens bzw.
Jodplateat-Losung sichtbar gemacht. Die Laufzeit be-
trdgt 15 Minuten und die R;-Werte sind gut reproduzier-

Tabelle 2. Triazin-Herbizide

X
|
N\
llV N
R~ /R
Trivialname X R, R, R¢x 100*
Prometon OCH, NH-i-CjH, NH-i-C,H, 42
Atraton OCH, NH-i-C,H, NH-C,H, 34
Simeton OCH, NH-C,H, NH-C,H; 26
Prometryn SCH, NH-i-C;H, NH-i-C;H, 68
Ametryn SCH, NH-i-C;H, NH-C,H; 59
Simetryn SCH, NH-C,H, NH-C,H;, 50
Rf X 100**

Chlorazin Cl N-(C,H;), N-(C,H;), 80
Ipazin Cl N-(C,H;); NH-i-C,H, 66
Trietazin Cl N-(C,H;), NH-C,H; 60
Propazin Cl NH-i-C,H, NH-i-C,H, 48
Atrazin Cl NH-i-C;H, NH-C,H; 37
Simazin Cl NH-C,H, NH-C,H, 28

* FlieBmittelsystem: Chloroform-Nitromethan (1:1); Steighshe
10 cm; Laufzeit 15 Minuten.
** FlieBmittelsystem: Chloroform—Nitromethan (5:1); Steighohe
10 cm; Laufzeit 15 Minuten. )
11 K.StammBacH, H.KiLcHER, K.FRIEDRICH, M.LARSEN und G.
SzZEKELY, Weed Res. 4 (1964) 64-74.
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Analyse von vierzehn Mustern eine recht gute Ubereinstim-
mung mit .der polarographischen Methode einerseits und mit

der Feigl-Schacherl-Titration andererseits erhalten wurde, sind

wir berechtigt, anzunehmen, daBl der Aktivschwefel in Photo-
gelatinen weit iiberwiegend vom Thiosulfat (oder thiosulfat-
dhnlichen) Verbindungen herriihrt.

6. Emulsionstest. Ein Teilnehmer der Arbeitsgemeinschaft
wihlte den praktischen Emulsionstest (AgCl-Emulsion) zur
Thiosulfatbestimmung. Zur Eichung waren Vergleichansitze
mit einer (nicht niher beschriebenen) Inertgelatine erforder-
lich, welcher bekannte Mengen von Thiosulfat durch dosierten
Zusatz beigefiigt worden sind.

Auch dieses Verfahren kann nicht als spezifisch fiir Thio-
sulfat angesprochen werden. Beim Emulsionstest macht sich
der Einflul der Hemmkérper geltend, wodurch die quantita-
tive Erfassung des Thiosulfates in hohem Mafle erschwert wird.

7. Triibungstest. Alle Gelatinemuster fiir die Internationale
Arbeitsgemeinschaft wurden vom Referent auch mit Hilfe des
Triibungstestes charakterisiert. Diese Methode gestattet, den
Aktivschwefelgehalt von Photogelatinen in sehr guter An-
nidherung zu bestimmen. Bei bekannter Grundgelatine und
vorausgehender Eichung mit Thiosulfat ist mit derselben eine
bis heute nicht iibertroffene Genauigkeit erreichbar.

Ein Vergleich des nach FEIGL-SCHACHERL bestimmten Ak-
tivschwefels mit den Ergebnissen des Trubungstestes bestitigt
die gute Ubereinstimmung beider Methoden im Normalfall.
Ausnahmen werden verhiltnismifig selten festgestellt.

Schlufifolgerungen. Es darf als erfreulicher Erfolg gewertet
werden, daf} die aufschlufireiche Gemeinschaftsuntersuchung
durch Zusammenarbeit zahlreicher Industrie- und Forschungs-
laboratorien zustande gekommen ist.

Wie zu erwarten war, lassen sich nicht alle Ergebnisse der
Arbeitsgemeinschaft zwanglos interpretieren. Zweifellos er-
moglichen sie aber die Abklirung mehrerer bisher offen ge-
bliebener Fragen.

Es steht fest, dafl der Definition des Begriffes «Aktiv-
schwefel» (= labiler Schwefel) vermehrte Bedeutung beizu-
messen ist. In dieser Hinsicht bleibt einiges zu tun iibrig!

In der gegenwirtigen Situation erscheint eine Normierung
der Thiosulfatbestimmung in Photogelatinen noch verfriiht.
An Stelle der Wahl eines einzigen Analysenverfahrens (Stan-
dard) zur Thiosulfatbestimmung empfiehlt unsere Arbeits-
gemeinschaft zunichst die weitere Ausarbeitung der verschie-
denen Methoden, um durch Anstreben von Vereinfachungen
innerhalb der einzelnen Verfahrensgruppen neue Fortschritte
zu erzielen. -

Den zahlreichen Kollegen, die' entscheidend zum Gelingen
der Gemeinschaftsarbeit beigetragen haben, sei an dieser Stelle
der wirmste Dank ausgesprochen.

Bericht iiber die SEPAWA -Tagung vom 7. Mirz 1964
im Limmathaus in Ziirich

Zum erstenmal fiihrte die Sektion Schweiz der Vereinigung
der Seifen-, Parfiim- und Waschmittelfachleute eine Vortrags-
tagung durch, zu der nicht nur ihre Mitlieder, sondern auch
Vertreter aus industriellen Wischereien und anderen Ab-
nehmerkreisen, wie auch interessierten Instituten und Ver-
binden geladen waren. Die auB8erordentlich gut besuchte Ta-
gung brachte Einblick in vier aktuelle Themen der Wischerei-
industrie.

Dr.Dric (Ciba, Basel) sprach iiber ein durch die Ver-
wendung von synthetischen Fasern heute sehr populires Phi-
nomen: «Statische Aufladung von Textilien, deren Beeinflus-
sung durch Weichmacher im Spiilbad.» Nach einer allgemeinen
Ubersicht iiber Entstehung und Auswirkungen der statischen
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Elektrizitit werden als Arbeitshypothesen zur Vermindérung
der Aufladung die beiden Methoden:

a) Verbesserung der Oberflichenleitfiahigkeit und
b) Verinderung der Faseroberfliche, so daf} sie in ihrem che-
mischen Verhalten dem Reibungspartner angeglichen wird,

erliutert. Auf diese Prinzipien gestiitzt, wird der chemische
Aufbau antistatisch wirksamer Verbindungen definiert und ein
Bild iiber den Wirkungsmechanismus der als Antistatika
brauchbaren grenzflichenaktiven Verbindungen entworfen.

Als Zusidtze zu Spiilbddern erwiesen sich, wie der Vortra-
gende anhand einer Grofizahl von MeBwerten erldutert, ins-
besondere kationaktive und nichtionogene Textilweichmacher
als geeignet, wobei je nach chemischer Konstitution wesent-
liche Wirksamkeitsunterschiede auftreten. Nachdriicklich wird
darauf hingewiesen und mit Bildern untermauert, dal Anti-
statisch-Ausriistungen nicht mit Schmutzabweisend-Behand-
lung gleichgesetzt werden diirfen.

Der Vortrag von Ingenieur OxE (Firma Benckisser in Lud-
wigshafen) fiihrte in die Problematik des Waschens selbst. Er
sprach iiber: « Welche Einfliisse auf das Waschgut zeigen sich
im praktischen Gebrauch von Pyro-Tripoly- und hochpoly-
mere Phosphate im Waschmittel.» Wiewohl die komplex-
bildende und synergistische Wirkung der Polyphosphate schon
vor dem Krieg bekannt war und solche vereinzelt auch damals
bereits eingesetzt wurden, dauerte es doch bis ungefihr 1950,
um diesen Aufbaustoffen der Waschmittel zum allgemeinen
Durchbruch zu verhelfen. Waren es frither insbesondere die
Pyrophosphate, die zum Einsatz kamen, so sind es heute viel-
fach Mischungen mit vorwiegendem Anteil an Tripolyphosphat
und nur geringen Mengen Pyrophosphat, eine Entwicklung, die
entscheidend von der schweizerischen Waschmittelforschung
beeinflufit wurde. _ )

Die polymeren Phosphate, die vielfach an die Stelle der frii-
her verwendeten Bleichsoda (Mischung aus Soda und Silicat)
traten, bringen neben der Komplexbildung stérender Ca-Salze
eine Erhéhung der Waschwirkung synthetischer waschaktiver
Substanzen, eine geringere Beladung der Faser mit Fettstoffen
sowie geringere Inkrustationen und dadurch angenehmeren
Griff und geringeren Textilverschleil. Daneben erlauben sie
auch einen hoheren Weifigehalt und ein verbessertes Saug-
vermogen der gewaschenen Gewebe zu erzielen.

«Uber den Einsatz von biologischen Wirkstoffen in Seifen
und Waschmitteln» sprach Dr. ZINKERNAGEL (Geigy, Basel).
Der Wunsch nach sicherer Desinfektion der Hinde beim
Waschen mit Seife, wie er insbesondere in Kliniken postuliert
wird, aber auch die Verhinderung von unangenehmen Kérper-
ausdiinstungen durch vorbeugende Desinfektion der Haut-
oberfliche beim Waschen waren einige der Zielpunkte beim Aus-
arbeiten biologischer Wirkstoffe fiir die Seifenindustrie. Aus-
gehend insbesondere von Usa-Arbeiten, wurde das frither iib-
liche Phenol oder Kresol durch die viel wirksameren, praktisch
geruchfreien Bakteriostatika G4 und G11 ersetzt (Givaudan).

Cl H Cl OH H OH
G4 = ]//\H_C—l/\\ 611 = c1[/\‘_é_/\ﬂm
Cl . Cl
NS H N N H TN
Cl Cl Cl Cl
Abwandlungen dieser Korper, wie z.B.
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Reaktionsmechanismen der organischen Chemie. Eine Einfiihrung.
Von P.Sykes. XII 4261 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1964.
Kartoniert DM 16.-. — Dieses Buch ist die deutsche Ubersetzung von
A Guidebook to Mechanism in Organic Chemistry (erschienen im Verlag
Longmans, Green, London 1963). Es ist als Einfithrung charakteri-
siert und als solche kann dieses preiswerte Werk sehr empfohlen wer-
den. In zehn Kapiteln wird eine Ubersicht des Stoffgebietes der Reak-
tivitit von Kohlenstoffverbindungen gegeben. Die gewihlte Unter-
‘teilung entspricht derjenigen dhnlicher Biicher (z.B. J. HINE, Physi-
cal Organic Chemistry). — Als kurze Einfiihrung werden im ersten
Kapitel die Orbitale des Kohlenstoffes und einige sich davon ab-
leitende elektronische Effekte, welche die Reaktivitit beeinflussen,
dargestellt. Als Beispiel solcher struktureller Einfliisse werden im
zweiten Kapitel die Stiarke von Siuren und Basen besprochen. Die
nucleophile Substitution erster und zweiter Ordnung am gesittigten
Kohlenstoffatom sind Gegenstand des dritten und die nach dem
Whitmore-Schema verlaufenden Reaktionstypen Gegenstand des
vierten Kapitels. Es folgt im fiinften Abschnitt die Ubersicht von
Substitutionsreaktionen an aromatischen Systemen. Additionsreak-
tionen an der C=C-Doppelbindung werden im sechsten und analoge
Reaktionen an der C=0-Bindung im siebten Kapitel dargestellt. Ein
Kapitel iiber Eliminierungsreaktionen, ein solches iiber Carbanionen
und schlieBlich eine kurze Einfiihrung in die iiber freie Radikale ver-
laufenden Reaktionen beschlieBen den Band. — Die in den vergan-
genen fiinfundzwanzig Jahren entwickelten Vorstellungen iiber den
elektronischen Verlauf organischer Reaktionen haben die Klassi-
fizierung der Kohlenstoffchemie in einige Reaktionstypen erlaubt.
Diesen didaktischen Fortschritt niitzt dieses kurze Lehrbuch gut aus.

0.Schindler

Advances in Catalysis and Related Subjects, Vol. 14. Von D. D.
ELEy, H. PINEs und P. B. Wersz. XII 4 522 Seiten. Academic
Press, New York/London 1963. Gebunden $ 16.00. — Die enorme
Entwicklung, welche die Katalyseforschung in theoretischer und
experimenteller Richtung in den letzten Jahren genommen hat,
spiegelt sich in den sechs unabhéngigen Einzelbeitrigen des 14. Ban-
des dieses sich jihrlich erweiternden, wertvollen Katalysewerkes.
Durch die Verschiedenartigkeit der Beitrige kommt andererseits
das weite Spektrum der Katalyse als solche zum Ausdruck. — Der
erste Abschnitt von M. CALVIN, «Quantum Conversion in Chloro-
plasts», umfaf3t Betrachtungen iiber den Mechanismus der Umwand-
lung von elektromagnetischer Energie in chemische Energie in den
Chloroplasten, wobei die photophysikalischen Effekte an Modell-
systemen bestimmt wurden. Obwohl hiebei nicht von Katalysatoren
im iiblichen Sinn gesprochen werden kann, wurde dieses Kapitel auf-
genommen, da die Definition einer Katalyse auch hierbei erfiillt ist.
Zur Erforschung der Grundlagen des Mechanismus an verschiedenen
Katalysatoren eignen sich einfache Reaktionen, wie die katalytische
Zersetzung der Ameisensiure, die zudem leicht analysierbare End-
produkte liefert. Die zahlreichen Studien an dieser Reaktion wurden
von P.Mars, J.J.F. SCHOLTEN und P.ZWIETERING zusammenge-
faBt und kommentiert. H. P. LEFTIN und M. C. HoBsoN vermitteln
einen Uberblick iiber die Anwendung der Spektrophotometrie fiir
das Studium von katalytischen Systemen. M. FREIFELDER berichtet
iiber die Hydrierung von Pyridinen und Quinolinen, wobei er bewufit
auf eine Vollstindigkeit der Literatur verzichtet, dafiir noch unge-
loste Fragen aufwirft und auf neue Maglichkeiten der weiteren Er-
forschung dieses Gebietes hinweist. Die Methoden, die G. ErRrLICH
im Kapitel «Modern Methods of Surface Kinetics» beschreibt, ersff-
nen neue Wege zur Erforschung der Gassorptionen an Katalysator-
oberflichen. Eine iibersichtliche Rezension iiber Reaktionsmechanis-
mus und Reaktionskinetik der katalytischen Oxydation von Kohlen-
wasserstoffen ist von L. YA. MARcoL1s abgefaft. — Dieser Band des
Werkes Advances in Catalysis gibt somit einerseits dem Spezialisten
auf einem dieser Gebiete eine wertvolle Zusammenfassung der neue-
sten Arbeiten, andererseits dem Chemiker im allgemeinen einen um-
fassenden Uberblick iiber die neuesten Wege und Methoden der Kata-
lyseforschung und damit viele wertvolle Anregungen fiir die eigenen
Arbeiten. P. Guyer

Handbuch der Papierchromatographie. Herausgegeben von I. M.
Hais und K. Macex. Band I: Grundlagen und Teihnik. 2. Auflage.
XVI + 1069 Seiten. Verlag Fischer, Jena 1963. Gebunden DM
72.40. ~ Funf Jahre nach Erscheinen der ersten deutschen Auflage
(vgl. Chimia 13 [1959)207) liegt schon die zweite, iiberarbeitete Auf-
lage vor, ein Zeichen fiir die Anerkennung, welche die wissenschaft-
liche Leistung des tschechischen Autorenkollektivs im In- und Aus-
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land gefunden hat, ferner ein Hinweis darauf, daB die Papierchro-
matographie, der konkurrierenden Diinnschichtchromatographie
zum Trotz, anhaltend in Gebrauch und in weiterer Entwicklung be-
griffen ist. Die bewihrte Einteilung der 1. Auflage bleibt erhalten,
doch wurde der Text vollkommen iiberarbeitet und neu gestaltet,
besonders im theoretischen Abschnitt. Im speziellen Teil finden wir
an neuen Stoffgruppen z. B. organische Peroxyde und Persiuren,
und erfreulicherweise einen Abschnitt iiber Kunststoffe und deren
Zwischenprodukte, einschliefilich Polyithylenglykole, Gebiete, die
analytisch noch in den Kinderschuhen stecken. Das Farbstoff-
kapitel wurde erweitert und erginzt durch einen Abschnitt iiber
Chloroplastenfarbstoffe, die in der ersten Auflage andern Kapiteln
angegliedert waren. Auch die «Anleitungen» am Schluf des Bandes
(Spriihreagentien, Laufmittel, Behandlung der Ausgangsmaterialien)
wurden erweitert. Der Umfang des neuen Bandes hat um 209 Seiten
zugenommen. Seine Ausstattung, Druck, Papier usw., lassen nichts
zu wiinschen iibrig, und so wird die Neuauflage gewifl ebenso gut
aufgenommen wie seinerzeit die Erstausgabe.
Gertrud Bussmann

Chemische Laboratoriumstechnik. Von W. WITTENBERGER. 6., ver-
besserte Auflage. X + 352 Seiten. Springer-Verlag, Wien 1963. Ge-
bunden Fr. 30.60. — Der Autor, dessen Biicher, wie Rechnen in der
Chemie, Chemische Betricbstechnik und das vorliegende Werk, alle in
mehrfacher Auflage erschienen sind, hat offenbar die gliickliche Gabe,
den Leser sehr anzusprechen und ihm die Vielfalt des Stoffes klar
und verstindlich niherzubringen. Das vorliegende Laboratoriums-
hilfsbuch ist so bekannt, da3 iiber dessen Inhalt kaum mehr Worte
zu verlieren sind. Es iiberstreicht die wichtigsten Zweige der Labo-
ratoriumschemie wie die analytische, die anorganische und organische
préparative Chemie und die Technik verschiedener Betriebslabora-
torien. Das Buch wendet sich in erster Linie an den unentbehrlich-
sten und engsten Mitarbeiter des Chemikers im Laboratorium, den
Laboranten. Ihm wird es ein treuer Begleiter sein und dem Nach-
wuchs ein Lehrbuch. Heute, wo die Chemie in so viele Zweige der
Technik eingreift und Fufl faBt, wird der « Wittenberger» auch allen
jenen gute Dienste leisten, die nicht vom Fach sind und ein die Che-
mie beriihrendes Problem zu bearbeiten haben.

H. Schaltegger

Techniques for the Use of Radioisotopes in Analysis. Par D.A.Lam-
BIE. Spon’s General and Industrial Chemistry Series. 135 pages.
E. & F.N.Spon Ltd., London 1964. Relié 40 5. — Parmi les utilisations
les plus marquantes de la radioactivité figurent les applications des
radioisotopes a I’analyse chimique. Depuis bientot vingt ans, et grace
aux nombreux radioéléments produits dans les réacteurs nucléaires,
la méthode des indicateurs radioactifs a subi un essor considérable.
Autrefois, strictement réservées aux centres spécialisés, ces appli-
cations doivent aujourd’hui étre & la portée d’un laboratoire analy-
tique moderne. Or, si I’enseignement théorique et pratique de la
radiochimie commence a entrer dans les programmes de nos univer-
sités, bon nombre de praticiens n’ont pas eu ’occasion de la recevoir ;
I’appareillage complexe et nouveau, et surtout le danger des radia-
tions, les ont souvent détourné de ce domaine. Le livre du Dr D. A.
LAMBIE, Chef analyste au Centre Radiochimique de I’Autorité Britan-
nique de ’Energie Atomique, a précisément été écrit dans le but d’ap-
porter a I’analyste non spécialisé, les notions pratiques de base dont
il a besoin pour entreprendre un travail avec des substances radio-
actives. L’auteur suppose que le lecteur connait les principes élé-
mentaires de radioactivité et nous pensons qu’il a bien raison: ils
font partie du bagage du scientifique cultivé de la seconde moitié du
XXe siécle et il est bien regrettable qu’ils encombrent encore trop
souvent un bon premier tiers de la plupart des ouvrages similiaires. —

Ainsi, dans le premier chapitre déja, I’auteur traite des principes
a la base de I'application des radioisotopes a 1’analyse chimique, et
présente notamment la méthode de dilution isotopique et celle de
I’analyse par activation. Le deuxiéme chapitre est consacré a lor-
ganisation du laboratoire radiochimique et examine successivement
les matériaux de construction, la discipline de travail, et enfin les
problémes principaux liés a la radioprotection. Dans le chapitre
suivant sont passées en revue les manipulations courantes du labora-
toire de radiochimie dans ce qu’elles ont de propre ; elles sont no-
tamment examinées sous I’angle des précautions particuliéres néces-
sitées par le danger des produits radioactifs. Le quatriéme chapitre
traite de la mesure de la radioactivité; il parle assez sommairement
du principe des détecteurs de radiations, mais décrit par contre avec
soin plusijeurs des instruments les plus fréquemment utilisés. Avec le
cinquiéme chapitre, I’auteur enseigne la maniére dont les valeurs
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expérimentales doivent étre interprétées, décrit les principales causes
d’erreur et la maniére d’en tenir compte. Un appendice sur les régle-
ments d’emploi des radioisotopes aux USA et un index termine 1’ou-
vrage. - Bien qu’élémentaire et sans aucun développement mathéma-
tique, cet ouvrage donne une impression sérieuse et nous parait
constituer un manuel de base a recommander a tout chimiste débu-
tant en la matiére et désireux d’utiliser cette technique nouvelle au
laboratoire analytique. P.Lerch

Progress in Nucleic Acid Research, Vol. I1. Von J.N.DAvipsoN und
W.E.CoBN. XIV + 346 Seiten. Academic Press, New York/London
1963. Gebunden $ 11.00. - Kaum haben wir den ersten Band dieser
Serie (Chimia 18 [1964] 34) besprochen, erscheint dieser zweite Band.
Dies ist natiirlich eine Folge der raschen Entwicklung der Biochemie
der Nucleinsiuren und gleichzeitig ein Zeichen dafiir, dafl diese Serie
von Nutzen ist. — An diesem Band haben mitgewirkt: CAVALIERI und
RoseNBERG (Vorschlag neuer Mechanismen bei der Informations-
iibertragung), HaRR1is (Die RNS des Kernes), MARKHAM (Nuclein-
siuren der Pflanzenviren), LEEMAN (Die Nucleasen von E. coli),
KRiec (Chemische Mutagenese), STAEHELIN (Sdulenchromatographie
der Oligo- und Polynucleotide), SkopA (Azapyrimidine), WITZEL
(Reaktionsmechanismus der RNase), BRowWN (s-RNS). — Die ver-
schiedenen Beitrige konnen an dieser Stelle nicht einzeln besprochen
werden. Er sei nur gesagt, daf} einige (z.B. der erste, der vorletzte)
vorwiegend stimulierende Diskussionsbeitrige, die anderen sorgfil-
tige kritische Ubersichtsarbeiten sind. Alle sind jedoch gut und die
Autoren sind anerkannte Spezialisten der verschiedenen Gebiete.
Auch dieser zweite Band der Serie ist deshalb ein unentbehrliches
Buch fiir alle diejenigen Forscher - seien es Biologen oder Biochemiker
oder Chemiker —, die an der Biochemie der Nucleinsiuren interes-
siert sind. G.Semenza

Organic Chemistry. Von J.D.CRAM und G.S. HAMMOND. 2. Auflage.
X + 846 Seiten. McGraw-Hill Book Company, New York/San Fran-
cisco/Toronto/London 1964. Gebunden 83/6 s. — In den vier Jahren
seit dem Erscheinen der ersten Auflage hat das Lehrbuch von Cram
und HAMMOND weitherum Anerkennung gefunden. Nunmehr liegt es
in einer zweiten, verinderten Auflage vor. Die bisherige originelle
Organisation wurde beibehalten: in einem ersten Teil wird der An-
finger in die organische Chemie der einfachen funktionellen Gruppen
und elementaren Reaktionen eingefiihrt; dieser Teil ist um drei Ka-
pitel vermehrt worden, die dem Anfinger das Verstindnis erleichtern
sollen. Der zweite Teil behandelt die organischen Reaktionen nach
Mechanismen geordnet; hier wurde eine didaktisch bessere Reihen-
folge der Kapitel gewihlt und der Text entsprechend geindert. Der
dritte, deskriptive Teil, der sich mit speziellen Kapiteln, vor allem
Naturstoffen befalt, wurde um moderne Beispiele erweitert; es wurde
ein Kapitel iiber organische Synthese angefiigt und die Farbstoffe
ausgelassen. Als typographische Neuheit verdient die  Verwendung
griiner Farbe zur Hervorhebung von Formelteilen lobende Erwih-
nung. Das Werk kann wie bisher Studenten der mittleren Semester
lebhaft empfohlen werden. H.Dahn

Weitere eingegangene Biicher

Besprechung vorbehalten

Essays in Coordination Chemistry. Dedicated to GEROLD SCHWARZEN -
BACH. Herausgegeben von W.SCHNEIDER, G. ANDEREGG und
R. Gur. Experientia Supplementum IX. 305 Seiten. Verlag Birk-
hiuser, Basel/Stuttgart 1964. Gehunden Fr. 48.-.
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The Electronic Structure of Molecules. A New Approach. Von J. W,
LiNNETT. VIII+ 167 Seiten. Verlag Methuen, London, und John
Wiley & Sons, New York, 1964. Gebunden 25 s.

The Laws and Applications of Thermodynamics. Von A.D.BuckING-
HAM. X + 208 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/Edinburgh/
Frankfurt/Paris 1964. Broschiert 21 s.

The Neomycins and Related Antibiotics. Von K.L.RINEHART jr.
XII+ 137 Seiten. John Wiley & Sons, London/New York 1964.
Gebunden 40 s.

Newer Methods of Polymer Characterization. Von B. KE. Polymer
Reviews, Vol. 6. XVI - 722 Seiten. Interscience Publishers, a divi-
sion of John Wiley & Sons, New York/London/Sydney 1964. Ge-
bunden 185 s.

Molten Salt Chemistry. Von M. BLANDER. X + 775 Seiten. Interscience
Publishers, a division of John Wiley & Sons, New York/London/
Sydney 1964. Gebunden 188 s.

Fehler bei chemischen Analysen. Von K. ECKSCHLAGER. 164 Seiten.
Akademische Verlagsgesellschaft Geest & Portig, Leipzig 1964.
Gebunden DM 24.50.

Indolalkaloide in Tabellen. Von M. HESSE. 212 Seiten. Springer-Verlag,
Berlin/Gottingen/Heidelberg 1964. Steif geheftet DM 24.-.

Chemistry and Technology of Explosives, Vol.1. Von T. URBANSKI.
XVI+ 635 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/New York/Pa-
ris 1964. Gebunden £ 7. i

Chemie. Von H.R.CHRISTEN. Zweite, umgearbeitete und erweiterte
Auflage. Herausgegeben im Auftrag der Vereinigung Schweizeri-
scher Naturwissenschaftslehrer. 512 Seiten. Verlag Sauerlinder,
Aarau 1964. Gebunden Fr.24.30.

Noble Gases and their Compounds. Von G.J.MoopY und J.D.R.THo-
MAs. 62 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/Edinburgh/New
York/Paris/Frankfurt 1964. Gebunden 12s 6d.

Encyclopedia of Chemical Technology (Kirk-Othmer), Vol. 3. Zweite,
neubearbeitete Auflage. Herausgegeben von A. STANDEN. XVI 4
927 Seiten. Interscience Publishers, a division of John Wiley &
Sons, New York/London/Sydney 1964. Gebunden 338 s.

Chimie générale. Thermodynamique chimique. Von P. SoucHAY. Zwei-
te, iiberarbeitete und erweiterte Auflage. 578 Seiten. Masson,
Paris 1964. Gebunden 58 F.

Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, Band I1: Organische Verbin-
dungen (D’Ans-Lax). Dritte, villig neu bearbeitete Auflage. Her-
ausgegeben von E.Lax und C.Synowierz. VIIT+ 1177 Seiten.
Springer-Verlag, Berlin/Goéttingen/Heidelberg 1964. Gebunden
DM 48.-.

Fortschritte der Chemie organischer Naturstoffe. Generalregister der
Binde I bis XX (1938 bis 1962). Herausgegeben von L. ZECHMEI-
STER. XVI+ 369 Seiten. Springer-Verlag, Wien 1964. Gebunden
Fr. 64.50.

Symposium on the Chemistry of Organic Sulphur Compounds, Liblice/
Prague, June 1964. Abstracts of Communications. Herausgegeben
von C. PARKANYI. 87 Seiten. Publishing House of Czechoslovak
Academy of Science, Prag 1964. Broschiert.

Auti delle giornate della chimica 1963. 204 Seiten. Editrice di chimica,
Mailand 1964. Broschiert.

Achema 1964. Chemie-Ingenieur-Technik 36 (1964) Heft 5. Heraus-
geber: Gesellschaft Deutscher Chemiker, Dechema, Verein Deut-
scher Ingenieure: Verfahrenstechnische Gesellschaft. 164 Seiten.
Verlag Chemie, Weinheim 1964. Broschiert.

Ein Torsionsschwingungsgerdt zur Bestimmung viskoelastischer Kenn-
grafien von Anstrichfilmen. Von U. ZorLL. Forschungsberichte des
Landes Nordrhein-Westfalen, Nr. 1361. 41 Seiten. Westdeutscher
Verlag, Kéln/Opladen 1964. Broschiert DM 19.50.

Mitteilungen aus

Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Musterkarten

® Albegal Cl, ein Originalprodukt der CiBa, ist ein neuartiges,
anionaktives Egalisiermittel fiir das Fiarben mit 1:2-Metallkomplex-
Farbstoffen (z. B. ® Cibalan-Farbstoffen) in saurem Bad. Es lidf3t sich
beim Firben, Nuancieren, Ausgleichen und teilweisen Abziehen von
loser Wolle, Kammzug, Stranggarn, Kreuzspulen, Geweben und Ge-
wirken aus reiner Wolle oder Wollmischungen einsetzen.

Albegal CL bewirkt eine hervorragende Oberflichenegalitit und
eine sehr gute Durchfirbung. Die Badstabilitit ist auch bei geringen
Einsatzmengen gut, eine Schaumbildung tritt nicht ein — wodurch
bei Wickelkérpern ein « Abmanteln» sicher verhindert wird —, und
die Wollfasern verkleben nicht. Das Klarspiilen nach dem Firben'
erfolgt rasch, es tritt keine Verzogerung des Trockenprozesses ein,

und das Behandlungsgut 148t sich leicht weiterverarbeiten..
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reaction site. Thus, the Taft aliphatic parameters have
required one atom of «insulation» between the substituent
and the reaction center, and they fail entirely when
applied to the alkyl moiety of an aliphatic ester (see
however ref. 11).

Our investigations into the basicities of certain alkano-
lamines?? directed our attention to the inadequacies of
present structure-reactivity correlations when we en-

countered difficulties in interpreting our data on the

basis of structural variations. The most successful prior
attempt toward such a correlation was that of Harr1®
based on the Taft o *-parameters. It leaves considerable
to be desired because of the limitations to those para-
meters already noted. Hence, we have performed an
extensive re-examination of relations between the struc-
tures of amines and the dissociation equilibria of their
acid conjugates in aqueous solutions which has led to
a straightforward separation of P- and S-contributions
to the acidity of a wide variety of ammonium-type ions.
Aryl substituents have been omitted for the present, to
avoid complexities arising from R-effects.

Separation of P- and S-Effects

The acidic dissociation constant of an ammonium-type
cation is considered to consist of a product of the polar
parameters, P; and steric factors, S; belonging to the
various N-substituents in the neutral amine. Thus, in
general,

7 (P,S) = K,, (1)
1

and the corresponding expressions for ammonium ion
and the primary, secondary and tertiary ammonium
ions respectively are
3 o3

PySy =K, , (La)
Alkylammonium: PgSiPrSy = K, , (1b)
Dialkylammonium: PySyPpSpPyr-Sg =K, , (le)
Trialkylammonium: PgSg Pg.Sg Pg-Sp- =K, 3 (1d)

Ammonium:

With respect to the steric factors, there can be no doubt
that, from the standpoint of spatial requirements, hydro-
gen, the smallest possible substituent, possesses the least
steric influence. Therefore, as a point of reference, it
seems reasonable to set Sy = 1. Larger substituents will
clearly impart a release of strain in the process of disso-
ciation of the tetrahedral ammonium-type ion to the
less crowed trigonal free amine molecule. Therefore, it is
expected that the various S will be greater than unity.

11 R.K.Stump, H.K.ZmMmMERMAN, A.A.ScHLEPPNIK and C.D.
GUTSCHE, Ann. Chem., in press.

12 3) H.WEIDMANN and H.K.ZIMMERMAN, Texas J. Sci. 11 (1959)
212,
b) G.N.CHremos and H.K.ZiMMERMAN, ibid. 467.
¢) G.N.CHremos, H.K.ZIMMERMANN, W. CANTRELL, R. B.MEYER
and E.H.ZagrscH, Z. physik. Chem. (N.F.) 35 (1962) 9.

13 H,K.HaLL, J. Amer. Chem. Soc. 79 (1957) 5411.
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Now prior experience® has shown that the steric influ-
ences of a particular type of substituent in a homo-sub-
stitued series of amines differ according to the degree
of substitution. Thus, for example, the steric influence
of two methyl groups in dimethylamine is greater than
that of two primary methyl groups, while the effect of
three methyl groups in trimethylamine is greater than
that of three primary methyl groups. Thus, although it is
tenable to regard the polar contributions, Py, tobe alike
in each member of such a series, it is generally accepted
that S¥* > S§° > S¥™. Heretofore, the relationship
among these steric factors has not been clear. However,
if one examines several series of homo-substituted amines,
it is observed that, to a very good approximation, the
effect of each tertiary S is the cube of the primary S§™™,
sec

while the effect of each secondary Sg° is the square of the
primary S&'™. Thus, one finds the following relations:

SE™ = Sk (2a)
Sx° =Sk (2b)
SEt = S§ (2c¢)

When the foregoing ideas are introduced into Equations
(la—d), together with the simplified notations that
p=-log P,x = -log$S, and pK = -log K, the general
expressions for the acidic dissociations become

3pu = PKa o (3a)
2pu + pr + %r = pK, (3b)
Pu+Pr + Pr + 2xg + 225 = pK, , (3¢)

PR + Pr- + pr- + 3xg + 3ag + 3xg- = pK, 3 (3d)

For use in calculating the pg and xg parameters from ex-
perimental data, Equations (3a — d) can be combined in
three ways not involving redundancy, namely (3a) with
(3b), (3a) with (3b) and (3¢), and (3a) with (3¢) and
(3d). These combinations lead to the following general
expressions:

2
PK, 1 — 3 PKa o = pr + %R (4a)

1

PKo o — Koy + 5 PKy o= pr + %r + 22 (4b)
1

PKn,3 - PKa,2 + ?PKa.O = PR~ + xR + xR’ + sxR” (40)

Their solution in order to determine individual substi-
tuent pr and xy values obviously requires a certain
amount of reduction in generality. Two cases have been
used in the present work, as follows:

Case ,R=R' =R":

The simplest case one can consider is that of a homo-
substituted group of amines, wherein Equations (4b)
and (4c) reduce to
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1
pKa,2 _PKa,l+?PKa,0:pR+3xR (Sa)

1
PKu,s _PKa,z + EPKa.o = pr + S%g (5b)

The combinations, (4a) and (5a), (5a) and (5b), and (4a)
and (5b) lead respectively to

1

R = Y (PKa, 2+ PKa, 0) —PKa,l (6a)
1

g = 5 (PKo 5 + PKo ) — Ko (6b)
1

wr = o (PKo 3 + PKo o — PK, —pK,,) (6¢)

by which xz may be obtained in three different ways.
If the mean value of x so determined is then introduced
into Equations (3b — d), taking account of the identies
of the substituents, the following three independent
expressions for calculating pg result.

2
Pr=pK, 1 — 5 pK, o — 2r (7a)
1 1
Pr = D (PKa,z Y PKa, 0) — 2xg (7b)

1
Pr = EPKa,a — 3xg (Te)

Case II, an'm — Rsec — Rmt — R;sec _ R;ler; — R”lm:

When one has available experimental data for a series
of amines, RNH,, RNHR’, RNR’,, as in the case of ethyl-
amine, ethyl-methylamine and ethyldimethylamine for
example, the resulting simplifications of (3¢) and (3d),
together with their combinations with each other and
with (3b), yield the following expressions for xg:

1
xg = pK, 3 — pK, s + 3 PK, o — pr — 42g (8a)
1 1
R = (PKa3s—pPK, ) + ?PI<a,0_pR’_ 3xg- (8D)
1
xp = pK, » —pK,; + 3 PK. o — pr — 22x (8c)
Again, the values of xy (which are now secondary values,
since they depend on a previous determination of pg. and
xg- by the methods of Case I) can be introduced into
Equations (3b —d), again taking account of existing
identities among substituents, to yield the following ex-

pressions which, together with Equations (7a) give the
value of pg.

1
pPr =PK, » — ?PKG,O —Pr —2xx — 225 (9a)

Pr =pPK, 3 —2pg — 6xp — 323 (9b)
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Case III,R=R # R":

A closely related case of some interest is that involving
R,NH and R,NR”, in which R is a symmetrical difunc-
tional substituent. An example of such a pair would be
ethyleneimine and N-methyl ethyleneimine. In this case,
application of Equations (3a), (3¢) and (3d), with due
regard for identities of substituent, R, leads to the ex-
pression,

1 1
i (pK,,s — PK, 2 + ?PKa,o — pr- — 3xg-) (10)

Introduction of the resulting xg-value into Equation
(3d) produces the following expression which, together
with Equation (7b) can be used to determine pg:

1 1
Pr = —Z‘PKa.s ) (pg- + 3xg-) — 32z (11)

Derived Parameters

Table1 lists the polar and steric parameters which have
been deduced from experimental data according to the
procedures outlined above. In the cases of the ammonium
ion and the cations of the primary and secondary amines,
the experimental data have been subjected to statistical
corrections to account for the fact that, in these instances,
the acidic dissociation measured by the dissociation con-
stant can occur in more than one way. In the cases where
three amines were available for analysis, it has been
possible to check the precision (i. e., internal consistency)
of the p- and x-values determined. When only two
amines were available, only one equation for the x-para-
meter and two for the p-parameter could be used, with a
resulting loss in the confidence which can be attached
to the values listed.

When one examines the polar parameters, they appear
in a general way to follow the familiar polarity sequence
well known to organic chemists, i.e. alkyl groups tend
to diminish the acidity as compared to the effect of a
proton, while electron-withdrawing groups appear to
enhance acidity. However, closer examination reveals
that an exact parallelism between these parameters and
other so-called polar substituent constants does not
occur.

The absence of such a 1-1 correspondence is probably
a result of the reflection, in the conventional substituent
«constants» of an element traceable to the concurrent
steric influence of the various substituents. As the results
in Table 1 show, this steric effect reveals numerous un-
anticipated anomalied when judged in terms of earlier
work. Thus, although the shift of x on going from methyl
to ethyl to isopropyl to tertiary butyl substituents is in
the expected direction, increasing chain length in a
straight-chain substituent produces a minimum in x
before becoming approximately constant forlong chains.
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in most cases, and often much more closely. The devia-
tions observed can, in many cases (e.g. the diethano-
lamine derivatives for which we have personal know-
ledge of the accuracy of the experimental data) be
attributed to moderate errors in the experimental quan-
tities used both in the comparison and in determining
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the parameters employed. On this basis one can conclude
that the agreement observed is very good. It offers reason
to believe that one can, in the cases for which substituent
parameters are available, calculate with relatively good
accuracy the protolytic equilibrium constant for any
secondary or tertiary hetero-substituted amine.

Synthesis of High Temperature Resistant Polymers*

By H.F.Mark
Polymer Research Institute, Polytechnic Institute of Brooklyn (N.Y., U.S.A.)

Introduction

In order to make a polymeric material useful and
servicible at elevated temperatures say about 300°C se-
veral conditions have to be met. First of all, the material
must maintain its mechanical properties, such as rigidity,
tensile strength and impact strength as a matter of in-
stantaneous response, which means essentially, that it
must not melt or drastically soften in that temperature
range. If somewhat longer periods of service are involved
it also becomes necessary that the creep of the polymer
under the influence of the existing external forces, such
as shear stress, torques or pressure should be sufficiently
slow in order to permit its proper functioning. At still

longer times chemical phenomena start to interfere,

which may concern the ploymer alone or which may
involve other ingredients such as oxygen, acids, bases,
organic reagents and also active radiation from the near
ultraviolet to the cosmic rays. These processes may
(and do) change radically the chemical structure of the
material and, as a consequence, make it lower softening,
increase its rate of creep, render it more brittle and reduce
its mechanical strength to a very marked degree. In a
certain (somewhat oversimplified) way one can, there-
fore, classify the conditions which are necessary for
outstanding polymer stability :

a) High melting or softening temperature.

b) High resistance against spontaneous pyrolysis.

c) High resistance against degradation through the
action chemical reagents.

Let us briefly review these factors:

a) High Softening Polymers

Experience as well as theoretical considerations indi-
cate that there are essentially two ways to arrive at high
softening systems: crystallization and crosslinking. The
first approach leads to thermoplastic materials, which
have a more or less sharp and reversible melting point,
the second produces three dimensional, infusible net-
works which are thermosetting and can support very
high temperatures without softening.

* Lecture given at: Technisch-Chemisches Laboratorium, Eidgends-
sische Technische Hochschule Ziirich, April 30, 1964.

High melting crystalline polymers are made from
linear macromolecules, which are specifically designed to
favor the formation of crystalline areas. The most im-
portant conditions are:

a) Rigidity of the backbone chain.

b) Regularity in the positions of the substituents.

c) Strong interchain forces of the Van der Waals or
hydrogen bonding type.

Rigidity of the backbone chain can be produced either
by putting inflexible ring systems into the backbone or
by affixing to it bulky and voluminous substituents. All
present experience indicates that the first method is
preferable because the presence of large substituents
reduces the rate of crystallization of the macromolecules
to such an extent that the materials remain amorphous
even through the substituents are stereoregulated and
all steps for favorable crystallinity, such as orientation
and annealing are taken. A few examples for ring systems
which have pronounced chain stiffening character are:

O N 7\ mE /e
= N— =/ HC = CH,

0 0
c c _ _
NN N ST O
N | N HC v CH
\c Ve No—¢” Ne-0”
0
N N
H H H
¢
v Y e
i N

N N

These elements can be incorporated into the macro-
molecule by addition or condensation and, in the latter
case by ester, amide, acetal, anydride, urethane or ureid
bonds. A large number of polymers have been made
where one relies essentially on the chain stiffening prin-
ciple; some of them have melting points up to 400 °C, but
relatively rapid creep sets in at already substantially
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toluene and sulfur, there results a condensation product

of the formula
H
Ooeon

\SH

which has been synthesized long ago as an intermediate
for certain dyestuffs. Its coloristic properties are based
on the fact that many heavy metal salts from a chelate
type complex with the NH ans SH groups in the ortho
position

H

N—CH,R

N /::,MExa

S
H
where X can be Cl or any other substituent at the metal.

These compounds are deeply colored, have strong
affinity to many fibers and are very stable at elevated
temperatures. In fact their litghfastness and heat resi-
stence approches that of typical pigments such as the
metallized quinacridones and phthalocyamines.

This has stimulated the idea to replace the anilin com-
ponent by benzidine or para-phenylene diamine and to
combine chelation with bifunctionality by starting with

O_H,C_E_Q_QE_CH,_Q

\HS

This molecula evidently has two chelating positions and
can form a linear macromolecule if it is allowed to react
with a chelating metal compound. The chain, which
results has the following structure

HB HB HB HB
x'N\ N N N
4 O_O/ MeX, \O_O/ ™
.\\‘S/ \S’/ \\S/ \S'/
H H H H
where

B = —CHZ—O

This principle obviously permits many variations con-
cerning the structure of the organic component and the
choice of the metal salt. Several recent attempts have
shown that «chelate polymerization» does occur, but, at
present it has not yet been possible to penetrate into the
domain of sufficiently high degrees of polymerization to
obtain reasonably good mechanical properties. The ther-
mal stability of the oligomers (DP between 4 and 8) was
satisfactory so that it can be hoped to arrive at inter-
esting new polymers as soon as one succeeds to build up
sufficiently long chains.
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¢) Stability Against Chemical Agents

One important property for many uses of polymeric
materials is their stability against hydrolytic changes
and degradation either by water or steam alone or by
the action of acids and bases. Two different types of
such influence can be distinguished. If the hydrolyzable
bond is located in the backbone chain, as in the case of a
polyester, polyamide or polyurethane, the hydrolytic
action consists in a degradative effect which reduces the
molecular weight more or less drastically and leads to
a progressive deterioration of such important properties
as tensile strenght impact strength, extensibility and
abrasion resistence. If, on the other hand, the hydroly-
zable bond links a substituent to the main chain as it
is the case of cellulose-acetate, polyvinylacetate or poly-
methacrylate, the result of hydrolysis is a more or less
pronounced change in the chemical character of the
material, which is accompanied by changes in solubility,
swelling characteristics and chemical reactivity. An ester
or an amide is converted into an acid or an alcohol, with
the corresponding consequences for the physical and
chemical behavior of the system.

Another dangerous reagent causing deterioration of
polymers is oxigen and/or ozone particularly at elevated
temperatures and in the presence of ionizing radiation.
The reaction steps which produce degradation or cross-
linking (or both) are essentially of the free radical type,
initiated by the addition of oxygen to a double bond

—CH—CH—

b or, probably more often by the formation of
0—o0 —CH—

a hydroperoxyl group at a methylenic carbon atom 0

HO
This group in turn decomposes into a hydrogen atom and

ROO’ or into a hydroxylradical and RO* whereupon a
chain of radical reactions follows, which can lead to
chain scission, branching or crosslinking and which, in
any event, deteriorate the mechanical properties of the
material. In order to reduce the danger of such attacks
to a minimum, it is necessary to avoid the presence of
any multiple bonds in the system and also the presence of
any methylene groups, which are activated by electron
density releasing neighbors. This leads again to structures
of aromatic rings, which are linked together by short
chains in such a manner that there exists a throughgoing
or almost throughgoing stabilization by resonance. Thus
the conditions for high stability against oxydation are
rather similar to those which cause high softening charac-
teristics and which protect the polymer against direct
pyrolysis. On top of the choice of a particularly suitable
structure one always improves the stability of a polymer
against oxydation by the addition of an oxygen scavenger
which reacts with it in preference to the polymer and also
by the addition of a UV absorber which reduces the effect
of ionizing radiation. However, even with the use of all
these principles it still must be admitted that the com-
bined influence of oxygen, light and heat is the most
dangerous deteriorating influence on all polymers.
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Tabelle 1. Die Ablenkungswinkel 2 ¢, Netzebenenabstinde und
Konstanten der Hauptreflexionen von den wichtigsten Mine-
ralien des Tones (CuKa-Strahlung)

Mineral 29° dA Konstante
Ca-Montmorrillonit 5,89 15,00 0,526
Na-Montmorrillonit 1,16 12,34 0,421
Tllit 8,84 10,00 1,58
Kaolinit 12,40 7,134 1,58
Chlorit (Pennin) 12,54 7,055 1,58
Chlorit 18,50 4,794 -
Quarz 26,66 3,342 0,89
Quarz 20,85 4,257 -
Albit 27,90 3,196 1,47
Calcit 29,41 3,035 1,00
Dolomit 31,03 2,880 1,05

Reflexionen des Chlorits bei 18,50° und des Quarzes bei 20,85 ° siehe
Text.

K bestimmt, wobei die Konstante fiir Calcit als 1 gesetzt
wurde. Die gefundenen Konstanten haben sich erwar-
tungsgemifl auch fiir ternire, quaternire und héhere
Gemische bewihrt. So sind wir bis zu Gemischen mit
acht Phasen gegangen.

Bei jeder Bestimmung einer Phase werden drei Par-
allelmessungen gemacht und ihr Mittelwert benutzt. Es
wurde ein Philips-Miiller-Diffraktometer verwendet.
Die Abtastgeschwindigkeit war %2°/min, die Papierge-
schwindigkeit 800 mm pro Stunde, die Zeitkonstante
8 sec. Tabelle 1 gibt die untersuchten Phasen, ihre aus-
gewihlten Reflexionen und die gefundenen Konstanten
K. Es werden natiirlich immer die Flichen (nicht die
Héhen) der Reflexionen ausgemessen und mit den Inten-
sitiiten gleichgesetzt; etwaige Koinzidenzen kénnen be-
riicksichtigt werden, wenn man die relativen Intensititen
der betreffenden Reflexionen kennt. So koinzidiert z. B.
die stirkste Chloritreflexion bei 12,54° (CuKa-Strah-
lung) mit der stirksten Kaolinitreflexion bei 12,40°. Man
wird also die Chloritreflexion bei 18,50° beniitzen, die
aber die relative Intensitit 70 hat; die auf 100 berechnete
Intensitit dieser Chloritreflexion wird von der gemesse-
nen Fliche der Reflexion bei etwa 12,40° abgezogen,
wodurch man die wahre Intensitit der Kaolinitreflexion
bei 12,40° erhiilt. Andere dhnliche Fille kénnen in ana-
loger Weise behandelt werden.

Die Grundlinien der einzelnen Reflexionen miissen fol-
genderweise gezogen werden: Illit 7,5 bis 9,5°; Mont-
morillonit 4,5 bis 9,0° (horizontal!), die Illit-Grundlinie
ist etwas schief und wird durch Verbindung der Punkte
bei 7,5° und 9,5° der Diffraktometerkurve erhalten; die
Montmorillonit-Grundlinie ist streng horizontal und ver-
lduft teilweise unter der Illit-Grundlinie. Kaolinit hat
eine Grundlinie von 10,5 bis 13°; in Anwesenheit von
Chlorit muf} die oben angegebene Korrektur angewandt
werden. Bei Chlorit wird die Grundlinie von 11,5 bis 13,5°
gezogen; in Anwesenheit von Kaolinit benutzt man aber
die Chloritlinie bei18,50 °. Bei Quarzist die Hauptreflexion
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(26,66°) nur 1° breit; von ihrer Fliche werden 10% der
Kaolinit-Hauptreflexion und 70% der Illit-Hauptre-
flexion abgezogen. Es ist aber zweckmiBig, in solchen
Fillen die zweite Quarzreflexion bei 20,85° zu beniitzen;
die Intensitit dieser Reflexion macht 25% der Haupt-
reflexion aus; es wird aber keine Korrektur benétigt,
man muf} nur die Fliche mit 4 multiplizieren. Bei Calcit
und Dolomit sind keine Korrekturen notwendig. Die
Feldspidte machen schon mehr Komplikationen, da es
mehrere Arten gibt, deren Hauptreflexionen in Position
und Intensitit mehr oder weniger verschieden sind. Albit
hat die Hauptreflexion bei 28,02°, Anorthit bei 27,89°
und Orthoklas bei 27,50°; man kann also auf dem
Diffraktogramm erkennen, welcher von ihnen vorhanden
ist. Leider gibt es auch Uberginge, nimlich Andesin,
Labradorit und Bytownit, iiberdies Mikroklin, Adular,
Sanidin usw. In Tonen und Béden macht Feldspat nicht
mehr als 10 bis 15% aus, meistens aber bedeutend weni-
ger; man wird also die verschiedenen Arten «zusammen-
fassen», wodurch natiirlich ein Fehler begangen wird,
welcher aber nicht bedeutend ist. Diese Frage bedarf
noch weiterer Bearbeitung.

In 75 verschiedenen, durch uns aus den reinen Minera-
lien dargestellten kiinstlichen Gemischen haben wir ins-
gesamt 270 Komponentenbestimmungen gemacht (jede
Bestimmung ist ein Mittelwert von wenigstens drei Ein-
zelbestimmungen). Die dreimalige Einzelbestimmung
einer Komponente dauert 3 X 5 Minuten lang. Der
durchschnittliche Fehler der Einzelbestimmungen be-
trigt 1,20%; in 92 % simtlicher Messungen war der
Fehler unter 3% und nur in 1,1 % (3 Fille) iiber 4%
(alle Fehler sind in absoluten Prozentzahlen angegeben).
Herr Dr.Gy.BARrDossY hat freundlicherweise vier ver-
schiedene, bis fiinfkomponentige, durch uns verfertigte
und ihm unbekannte kiinstliche Mischungen mit dem
Philips-Miiller-Diffraktometer des Institutes fiir Geo-
chemie der Universitit Budapest untersucht. Seine Be-
funde weichen im Durchschnitt mit etwas weniger als
1% von der Einwaage ab.

Eine bevorzugte Orientierung hat bei unseren kiinst-
lichen Mischungen keine Schwierigkeiten gemacht.

Bei geniigend kleiner Absorption oder geniigend ge-
ringer Teilchengréfle kann unsere Methode auf beliebige
feste Phasen angewandt werden. Es kann also prinzipiell
eine Konstante zu einer ausgewihlten Reflexion einer
jeden festen Phase angegeben werden, die bei der Aus-
messung der entsprechenden Intensitit zur diffrakto-
metrischen quantitativen Analyse anwendbar ist. Daraus
kann eine Kartei fiir die quantitative diffraktometrische
Pulveranalyse angelegt werden. Bei einem linearen Ab-
sorptionskoeffizienten von 250 cm™ (KCl) ist die Inten-
sitdtsvariation bei einer TeilchengroBe 5 u etwa 2,2 %.
Die wahre TeilchengréBle ist aber immer kleiner als die
Grofle der Teilchenaggregate. Man kann also die be-
schriebene quantitative Methode in breitem Kreise be-
nutzen. Sie ist dabei viel einfacher und schneller als die
bisher benutzten Verfahren.






C.H,%{\CH, + o—<H

N7 i=CoHy
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nannt: Wasser®, Chlor?, Carbonsiaurechloride?82, Stickstoff-
wasserstoffsiure?, Rhodanwasserstoffsdure!®®, Acyl-isocya-
natell, Ketene b, Carbonylverbindungen + Stickstoffwasser-
stoffséure3P oder Carbonséuren8?:12, Diphenylketen -+ Chloral 3
oder Carbonsiuren!b, Tropyliumsalze - Wasser!4 oder Stick-
stoffwasserstoffsdure!4, Alkylchinoliniumhalogenide -+ Car-
bonsaure Salze'®, Amine + Carbonylverbindungen - geeignete
Séurenscd,

Die fiir die gesamte Chemie der Isonitrile wichtige Frage, ob
der a-Additionsschritt solcher Umsetzungen als einstufige An-
lagerung je eines elektrophilen und nucleophilen Teilchens (oder
einer entsprechenden covalenten Verbindung) oder zweistufig
iiber ein Nitrilium-Ion verliuft, 148t sich durch das Studium des
sterischen Ablaufs von Vierkomponentenkondensationen da-
hingehend beantworten, dafl beides méglich ist.

Die Kondensation von (1)+ (2)+ (5)+ (9) zu (12¢) und
(12¢) verlduft gemifl Formelschema6:17 (Seite 278). Die Abhén-
gigkeit des Diastereomeren-Verhiltnisses Q = (12¢): (12¢) von
den Reaktionsbedingungen, wie Temperatur und Lésungsmittel
sowie Konzentration, Mengenverhiltnis und zeitliche Folge der
Vereinigung der Reaktionsteilnehmer, steht in Einklang mit
dem angenommenen Chemismus.

Versetzt man die methanolische Losung dquivalenter Mengen
(1), (2) und (5) bei 0° mit (9), so ergibt sich aus der rechnerischen
Analysel’t des beobachteten Zusammenhanges zwischen Q
und c,, der Anfangskonzentration der Reaktionsteilnehmer, da8
(12¢) und 12¢) nach zwei konkurrierenden, hinsichtlich Q und
der Reaktionsordnung verschiedenen Mechanismen gebildet
werden. Durch die in verdiinnter Lsung dominierende Reak-
tion Ry bilden sich (12¢) und (12¢) im Verhiltnis Qg = lim Q

co—+>0
=179%:21% = 3,72, wihrend der in konzentrierter Losung
bevorzugte ReaktionsmechanismusR, (12¢) und (12¢) im Men-
genverhiltnis Q, =lim Q =13%: 87% = 0,15 liefert.
¢y —> 00

Zwischen dem Mengenverhiltnis Q' der nach R, und Ry ge-
bildeten Diastereomerengemische und Q besteht folgende Be-
ziehung17b;

Q=(0+0) Q—0):(1+ Q) (Q—0y)

Bei einer Komponentenkonzentration ¢, = 0,01 [Mol/kg] ent-
stehen 78% (12¢) und 22% (12¢), und zwar zu 98,6% nach R,
und 1,4% nach R;; betrigt ¢, = 2,41 [Mol/kg], so werden 42%
(12¢) und 58% (12€) erhalten, wobei 43% der Gesamtreaktion
nach Rg und 57% nach R, ablaufen?!,

Unter der Annahme, dafl die Einstellung der Gleichgewichte
(1) + (2) = ... =& (6e) rascher stattfindet als die irreversible

¢ A.GAUTIER, Liebigs Ann. Chem. 146 (1868) 119; Ann. Chim. [4]
17 (1863) 103, 203.

? J.U.NEF, Liebigs. Ann. Chem. 270 (1882) 267, 280 (1894) 291,
287 (1895) 265.

8 LUcr und U.FETZER, a) Chem. Ber. 94 (1961) 1116; b) Liebigs
Ann. Chem. 659 (1962) 184. i

® E.OL1VERI-MANDALA und B.ALAGNA, Gazz. Chim. Ital. 40 (1910)
442,

10 I.Uer und F.K.ROSENDAHL, a) Angew. Chem. 73 (1961) 656;
Liebigs Ann. Chem. 670 (1963) 805 b) Chem. Ber. 94 (1961) 2233.

11 R.NEIDLEIN, Angew. Chem. 76 (1964) 500; Vortrag an der Siid-
westdeutschen Chemiedozententagung in Freiburg am 27. bis
30. April 1964, s.a. J. GOERDELER, Angew. Chem.76 (1964) 654.

12 M. PAssERINI, Gazz. Chim. Ital. 61 (1931) 964 und vorangehende
Arbeiten.

13 F.K.ROSENDAHL, Diss. Univ. Miinchen 1962.

14 U.Ucrund W.BE1z, Chem. Ber. (im Druck).

15 1.Ucr und E.BOTTNER, Liebigs Ann. Chem. 670 (1963) 74.

Die Formeln sind konfigurationsgetreu und in spannungsarmen

Konformationen dargestellt; ¢ und e stehen fiir threo und erythro.

17 a) I.Uct und K.OFFERMANN, Angew. Chem. 75 (1963) 917; An-
gew. Chem. (Int. Ed.) 2 (1963) 624; b) vgl. Vortragsreferat: 1. Uct
(Vortragender), K. OFFERMANN und H. HERLINGER, Angew. Chem.
76 (1964) 613.
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Bildung der a-Addukte (10¢t) und (10e), la3t sich der steri-
sche Ablauf der Vierkomponentenkondensation nach dem
angegebenen Reaktionsschema mathematisch behandeln 17,
Aus der Rechnung geht hervor, dal3 der Reaktionszweig R,
(siehe oben) der einstufigen a-Addition der orientierten, durch
Losungsmittelmolekiile nicht getrennten Ionenpaare (7¢) und
(7e), den reaktiven Formen von (6¢) und (6¢)'¢, mit Q, =

exp (FEF‘> 10e— f, 10:) | RT entspricht, wihrend der Reaktions-
zweig Ry als zweistufige a-Addition der solvatisierten Ionen
(8) mit Qg = exp ( iu, — i 11e) | RT anzusprechen
ist170,1%,20 ynd daB zwischen Q' und ¢, lineare Proportionalitit
besteht, was durch die experimentellen Daten7b bestitigt wird.
Auch bei genauer Kenntnis des Reaktionsmechanismus ist es
nicht méglich, eine durch anschauliche Modellvorstellungen
iiber den sterischen Ablauf der Q,- und Q;-bestimmenden
Schritte (z. B. auf der Grundlage von «steric control of ap-
proach»?®) begriindete Korrelation zwischen der Konfiguration
des induzierenden Asymmetriezentrums und der vorzugsweise
gebildeten Konfiguration des entstehenden Asymmetriezen-
trums anzugeben!®. In offenkettigen Systemen ist nimlich eine
groBle Zahl von stabilen und instabilen Konformationen des
Grundzustands hinsichtlich ihres Beitrages zur Gesamtreaktion
ihrer Reaktivitit gleichwertig; energiearme Konformationen
sind zwar hiufiger als energiereiche, jedoch wird die niedrige
Konzentration energetisch ungiinstiger Konformationen durch
entsprechend hiohere RG-Konstanten kompensiert1®.

18 Vgl. die Einschiebung von Isonitrilen in a-Amino-azide nach
G.Oprr1z, A. GRIESINGER und H. W. SCHUBERT, Liebigs. Ann. Chem.
665 (1963) 91.

19 Vgl. die Diskussion der Regeln von PRELOG und CRAM sowie des
Curtin-Hammett-Prinzips in E.L.ELIEL, Stereochemistry of Car-
bon Compounds, McGraw Hill Book Company, Inc., New York
1962, S. 69, 151 und 237.

20 Qg ist stets ausschlieBlich kinetisch kontrolliert, wihrend Q, auch
thermodynamisch kontrolliert sein kann, falls Reaktionsbedingun-
gen gewihlt werden, unter denen die Voraussetzungen fiir die An-
wendung des Curtin-Hammett-Prinzips1? nicht erfiillt sind.

21 Hierbei wird der Anteil eines bei hoher Konzentration zusitzlich
konkurrierenden Reaktionsmechanismus vernachlissigt.
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Schweizerische Gesellschaft fiir Biochemie

Sommersitzung vom 30.Mai 1964 in Fribourg gemeinsam mit
der Schweizerischen Gesellschaft fiir Physiologie, physiologische
Chemie und Pharmakologie

Geschiiftlicher Teil

Prof. Dr. M.BRENNER (Basel) erstattete Bericht iiber den
vollzogenen Beitritt der Schweizerischen Biochemischen Ge-
sellschaft zu der am 1.Januar 1964 gegriindeten Federation of
European Biochemical Societies. Die eigentliche Griindungs-
sitzung fand im Rahmen des ersten Federation Meetings im
Mirz dieses Jahres in London statt und war von rund 1000
europiischen Biochemikern besucht. Das nichste Meeting
findet vom 21. bis 24. April 1965 in Wien statt. Abgesehen von
der Organisation der Federation Meetings befafit sich die Fode-
ration mit dem Austausch von Stipendiaten, der Organisation
von Sommerschulen fiir Biochemie und der Organisation einer
Art europiischer Gordon-Konferenzen. Der Informations-
austausch innerhalb der Europiischen Biochemischen Gesell-
schaften umfalt insbesondere Voranzeigen iiber alle bioche-
misch-wissenschaftlichen Veranstaltungen; jedes Mitglied einer
Europiischen Biochemischen Gesellschaft kann an den Sitzun-
gen der andern Gesellschaften aktiv oder passiv teilnehmen. Der
Foderation gehoren zurzeit Gesellschaften aus folgenden Lin-
dern an: Osterreich, Belgien, Bulgarien, Tschechoslowakei,
Dinemark, Finnland, Frankreich, Deutschland (pDBR und DDR)
Grofibritannien, Ungarn, Italien, Niederlande, Polen, Norwe-
gen, Portugal, Spanien, Schweden und Schweiz.
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Hauptvortrag

D.RowrLEY (University of Adelaide, zurzeit Gastprofessor an
der Universitit Lausanne), Phagocytose und Antikérper-
bildung.

Kiirzere Vortrige

M.VEsT (Universititskinderklinik Basel), Zur Entgifiungs-
fahigkeit der Leber beim menschlichen Neugeborenen

Es bestehen mehrere Anzeichen dafiir, daB die Leber des
Neugeborenen, verglichen mit dlteren Individuen, eine be-
schriankte Fahigkeit hat, gewisse Konjugations- und Entgif-
tungsreaktionen vorzunehmen. In vielen Fillen kommt es
wegen mangelhafter Konjugation zu einer verzogerten Elimi-
nation von Medikamenten oder Stoffwechselprodukten aus
dem Kreislauf!. Dies kann zu toxischen Erscheinungen fiihren,
z.B. bei Chloromycetin, Phenacetin und anderen Stoffen. Wir
haben deshalb versucht, in vivo Informationen iiber die Fahig-
keit des Neugeborenen, zu acetylieren und Hippursiure zu
bilden, zu erhalten. Zu diesem Zweck wurde p-Aminobenzoe-
siaure (PAB) in der Dosis von 100 mg pro kg Kérpergewicht
intravends verabreicht und die Konzentration der verschie-
denen Stoffwechselprodukte im Blut und im Urin laufend ge-
messen. Die Bestimmung von p-Aminobenzoesdure und p-
Aminohippursiure (PAH) erfolgte mit der Diazoreaktion, wo-
bei aus Gemischen PAB bzw. Acetyl-PAB durch Extraktion
entfernt wurde2. Die entsprechenden Acetylverbindungen
wurden nach Hydrolyse bestimmt. Der Nachweis von Glucuro-
niden erfolgte nach DrscHE®. Zur Identifizierung der verschie-
denen Verbindungen wurde Gegenstromverteilung bzw. Papier-
chromatographie vorgenommen.

Ergebnisse

1. Blut. Bei grofleren Kindern erfolgt ein rascher Abfall
des freien PAB, das Hauptkonjugat ist PAH, das nach 1 bis
1% Std. seinen Gipfel erreicht und dann rasch abfillt. Dane-
ben sind geringere Mengen von Acetyl-PAB und -PAH vorhan-
den. Diese werden langsamer gebildet und eliminiert als PAH.

1 M.Vest und R.RossiER, Detoxification in the Newborn, Ann.
N.Y.Acad. Sci. 111 (1963) 183.

2 W.P.DE1ss und P.P.CoHEN, Studies in p-Aminohippuric Acid
Synthesis in the Human, J. Clin. Invest. 29 (1950) 1014.

3 Z.DiscHE, A New Specific Color Reaction of Hexuronic Acids,
J. Biol. Chem. 167 (1947) 189.
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Bei Neugeborenen erfolgt der Abfall des freien PAB wesentlich
langsamer, PAH erscheint zuerst, aber seine Konzentration
bleibt wesentlich niedriger als bei gréofieren Kindern, und der
Gipfel wird erst nach 2 bis 3 Std. erreicht. Der grofite Teil von
PAB wird langsam zu Acetyl-PAB acetyliert. Dieses erreicht
nach 4 bis 6 Std. Konzentrationen bis zu 0,6 x Mol pro 1 ml
Serum. Daneben finden sich geringere Mengen Acetyl-PAB.
Dieses Konjugat erscheint zuletzt, selten vor 3 Std.nach
PAB-Injektion. Ein 5 und 8 Wochen alter Séugling nehmen
im Hinblick auf die prozentuale Verteilung der Konjugate eine
Zwischenstellung ein.

Entsprechend diesen Befunden erfolgt der Abfall im Plasma
bei Neugeborenen flach, wihrend er mit 8 Wochen schon so
rasch erfolgt wie bei édlteren Kindern. Die Halbwertszeiten sind
ungefihr 6 Std. fir Neugeborene, 3 Std. 40 Min. fiir den 5
Wochen alten Sdugling und 1 Std. 40 Min. fiir das 8 Wochen
alte und die dlteren Kinder.

2. Urin. Die Ausscheidung im Urin spiegelt die Verhiltnisse
im Blut wider. Die kumulative Ausscheidung erreicht bei
Kindern 70 bis 85% der gegebenen Dosis innerhalb von 4 Std.
nach der Injektion von PAB, wihrend in den nichsten 20 Std.
nur noch 5 bis 15% ausgeschieden werden. Das Hauptkonjugat
ist PAH, das etwa 50% der verabreichten PAB ausmacht.
Prozentual an zweiter Stelle folgt PAB. In absteigender Reihe
folgen Acetyl-PAB und Acetyl-PAH. Bei Neugeborenen wer-
den, entsprechend der langsamen Bildung, die Konjugate auch
langsam im Urin ausgeschieden, so dafl nach 4 Std. ungefihr
10% der verabreichten Dosis wiedergefunden wird. PAH er-
scheint zuerst und wird innerhalb von 8 bis 12 Std. fast voll-
stindig eliminiert. Zur Hauptsache wird das verabreichte PAB
aber als Acetyl-PAB ausgeschieden. An zweiter Stelle folgt
Acetyl-PAH, wihrend nur sehr wenig freies PAB im Urin
erscheint. Dieses und die acetylierten Verbindungen erscheinen
entsprechend der langsameren Bildung auch im Urin spiter
als PAH. Die 5 bis 8 Wochen alten Séuglinge nehmen wiederum
eine Zwischenstellung ein.

Glucuronsiurekonjugate. Ein gewisser Teil von PABist anstatt
mit Glyein mit Glucuronséure gekoppelt. Beim élteren Kind
findet sich hauptsichlich p-Aminobenzoyl-Glucuronid, wih-
rend beim Neugeborenen wiederum die Acetylverbindung
iiberwiegt und im wesentlichen nur p-Acetamidobenzoyl-
glucuronid ausgeschieden wird. Die nachfolgende Tabelle zeigt
die prozentuale Verteilung der verschiedenen Stoffwechsel-
produkte im Urin in den verschiedenen Altersgruppen.

Name Total 24 Std. PAH PAB Acetyl-PAH Acetyl-PAB Glucuronide
«recovery» % % % % % %
Neugeborene
M.P. 65,2 12,8 2,5 19,2 30,7 7,9
L.R. 70,6 10,2 5,9 21,1 33,4 6,2
Sch. A. 41,7 14,6 1,4 5,5 16,2 7,7
Durchschnitt 61,1 12,5 3,2 18,6 26,7 7,2
Séuglinge
F.R. 78,4 16,9 6,0 17,0 38,5 16,9
S.J. 85,6 39,4 1,9 11,7 32,6 21,9
Kinder
E.J. 88,4 49,8 15,8 11,1 11,7 14,2
P.C. 76,0 42,0 17,0 4,0 13,0 19,4
C.J. 93,6 50,0 7,9 8,9 26,8 17,9
H.B. 90,9 47,1 22,3 8,8 12,7 15,7
Durchschnitt 87,2 47,2 15,7 8,2 16,0 16,8

Anmerkung : Der Anteil der Glucuronide wird getrennt aufg;fﬁh:t, ist aber im 24-Std.-«Recovery » schon enthalten, da die Glucuronide in der
Extraktionsmethode mit PAH bzw. Acetyl-PAH mitbestimmt werden.
Autoreferat
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par litre de sérum. Aprés inactivation a pH 3,0, on ne retrouve
plus que le 8% du pouvoir inhibiteur initial.

Dans tous ces essais, la trypsine a été dosée par mesure
fluorimétrique de I’hydrolyse de la N-a-benzoyl-S-naphtyl-
amidel.

! M.RotH, Clin. Chim. Acta 8 (1963) 574. Autoréféré

S.J.H.AsHCROFT, A.VILLANUEVA et J.-P.FELBER (Clinique
Médicale Universitaire, Lausanne), Essai radioimmunolo-
gique de détermination de ' ACTH ; nouveaux développements

Plusieurs modifications ont été apportées a ’essai radio-
immunologique de ’ACTH depuis la premiére communication
de FELBER (Experientia 19 [1963] 227).

Le marquage de PACTH a I'I’3! fait précédemment au
moyen d’ICl a été remplacé par une modification de la méthode
de HUNTER et GREENWOOD (Nature 194 [1962] 495). L’avan-
tage de cette modification réside dans sa simplicité et son effi-
cacité. Elle permet d’obtenir une préparation ’ACTH- 113!
pure sur électrophorése et dont I’activité est d’environ 100
mC/mg.

La séparation du complexe antigéne-anticorps, qui était faite
par microfiltration sur membranes d’Oxoid, a été remplacée par
centrifugation. Cette modification permet d’éviter l'incon-
véniente de la fixation non-spécifique de ’ACTH marqué aux
membranes-filtre. )

Le temps de I’essai, qui était de 20 heures, a pu étre réduit
en raccourcissant la durée de la précipitation. Des essais ont
démontré que cette précipitation est presque instantanée.

La spécificité des anticorps a été verifiée par la production
chez le cobaye d’anticorps produits par injection d’ACTH
synthétique beta 1-39 (ScEwyzer), d’ACTH synthétique
beta 1-24 (ScHwYZER) et d’ACTH naturelle A; (Organon).
Les anticorps ont été obtenus dans des conditions identiques
(FELBER, Radioactive Isotope, Vol. 6, sous presse). Les anti-
corps produits par injection d’ACTH synthétique beta 1-39
se sont montrés légérement plus puissants que ceux obtenus par
injection d’une quantité égale de ’ACTH naturelle. L’ACTH
synthétique beta 1-24 s’est montré en revanche trés peu anti-
génique.

Les modifications apportées a l’essai facilitent la mesure
du taux d’ACTH dans les plasmas normaux et pathologiques.

Autoréféré

H.D16GELMANN und H.KoBLET (Institut fiir Klinische Ei-
weillforschung und Medizinisch-Chemisches Institut der
Universitit, Bern), Charakteristik eines Aminosduren in-
korporierenden Systems beim Rhesusaffen

Fragestellung: In den hier beschriebenen Experimenten ver-
suchten wir, mit einer gereinigten Ribosomen-Fraktion aus
Rhesusaffenleber die zur Aminosiuren-Inkorporation notwen-
digen Bedingungen zu analysieren. Wir priiften die Haltbar-
keit dieser Ribosomen-Fraktion und untersuchten einige ihrer
physikalischen Eigenheiten.

Methodisches

Die Affenlebern wurden nach einer Methode fraktioniert, wie in
dhnlicher Weise von TAKANAMI! beschrieben. Die biologische Akti-
vitit wurde mit Hilfe von Inkorporationsversuchen untersucht: An-
sitze enthielten in Puffern mit verschiedener MgCl,-Konzentration:
ATP 2,0 uM, CTP 0,1 uM, GTP 0,1 uM, PEP 20,0 uM, Pyruvatkinase
0,1 mg, Glutathion 2,5 uM, Glykokoll-1-C** 1 4M und 8 4C, pH-5-En-
zyme 2-3 mg, Ribosomen etwa 1 mg in 1 ml.

Die Ansitze wurden verschieden lang, lingstens 50 Minuten, bei
37°C im Wasserbad inkubiert. Am SchluB8 wurde die Reaktion mit

1 M.TAKANAMI, Biochim. Biophys. Acta 39 (1960) 318.
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eiskalter Perchlorsiure unterbrochen. Die prazipitierten Eiweille
wurden nach einem speziellen Verfahren? weiterverarbeitet und in
einem Friesecke-und-Hoepfner-Endfensterzihlrohr mit Methan-
durchflull gezihlt.

Resultate

Die Affenribosomen weisen einen N/P-Quotienten von rund
2,15 und einen RNA/Eiweifl-Quotienten von rund 1 auf. Bei
der Ultrazentrifugenuntersuchung erscheint in Wasser und in
0,005 m MgCl,-Lésung eine Komponente zu 78 Svedberg-
Einheiten (unkorrigiert). Das Extinktionsmaximum liegt bei
260 my, das Minimum bei 235 mu. Das Verhiltnis der Able-
sungen beim Extinktionsmaximum zum Extinktionsminimum
betrigt bei der am weitesten gereinigten Fraktion 1,6. Der
aus elektronenoptischen Aufnahmen geschétzte Durchmesser
der Partikel bétrédgt 10 bis 20 mu.

Eine maximale Inkorporation (100%) von markiertem
Glykokoll in mit Sdure prézipitierbares Material ergibt sich
nur in einem «kompletten» System, das alle im methodischen
Teil erwdhnten Anteile enthilt. Beim Fehlen von PEP sinkt
die Grole der Inkorporation auf 40%, beim Fehlen von CTP
auf 70%, beim Fehlen von GTP auf rund 30%, beim Fehlen
der pH-5-Enzyme gegen 0%. Hingegen findet sich auch beim
Fehlen der Ribosomen eine Restaktivitit von rund 20% in den
prizipitierten Eiweilen.

Bei Verwendung von niedrigen MgCl,-Konzentrationen im
Puffer (0,005 m) gehen die Einbaukurven nach etwa 30 Minu-
ten in eine Horizontale iiber, wogegen sie im Puffer mit héherer
MgCl,-Konzentration (0,05 m) noch weiter anndhernd linear
ansteigen. Dabei verhalten sich mehr oder weniger stark ge-
reinigte Fraktionen in bezug auf Inkorporationsaktivitit und
Inkorporationsdauer gleich.

Gefriergetrocknete Ribosomen sind ohne Einbufle der bio-
logischen Aktivitdt mindestens eine Woche haltbar; tiefge-
frorene Ribosomen verlieren hingegen ihre Aktivitit in wenigen
Tagen ganz oder teilweise, je nach Konzentration des MgCl,.

Diskussion

Die Restaktivitit, die auch bei Fehlen der Ribosomen in den
prazipierten Eiweillen nachgewiesen werden kann, erklirt sich
vermutlich durch ribosomale Verunreinigungen der pH-5-En-
zyme, die aus dem bei 105000 g ultrazentrifugierten Leber-
Homogenat gewonnen werden. Die Rolle des CTP ist unklar.
Moglicherweise ist die Tatsache wesentlich, da3 die die Amino-
sduren in die Ribosomen iibertragenden l6slichen Ribonuclein-
siuren nur dann ihre Ubertrigerfunktion bewerkstelligen,
wenn daseine Kettenende die Endsequenz-CM P-CM P-A M P3-¢
aufweist. Ebenso ist die genaue Funktion des GTP bei der Ei-
weillsynthese unbekannt. Jedenfalls spielt GTP eine Rolle bei
der Einlagerung der Aminosiuren in die Ribosomen”8. Den
Befund der verkiirzten Inkorporationsdauer in einem Milieu
mit niedriger MgCly,-Konzentration interpretieren wir folgen-
dermaflen:

Nach dem Messenger-Konzept von JacoB und MonNob?®
werden die eiweiflbildenden Zentren, d.h. die Ribosomen, mit
einer Matrize, d.h. der m-RINA, erginzt. Erst dann sind sie zur

2 H.KoBLET und H.DIGGELMANN, Schweiz. med. Wschr. 93 (1963)
1735. :

3 C. HEIDELBERGER, E. HArBERs, K.C.LEI1BMAN, Y.TAGAKI und
V.R.POTTER, Biochim. Biophys. Acta 20 (1956) 445.

4 E.S.CANELLAKIS, Biochim. Biophys. Acta 25 (1957) 217.

5 L.I.Hecar, P.C.ZAMECNIK, M.L.STEPHENSON und J.F.Scorr,
J. Biol. Chem. 233 (1958) 954.

8 V.G.ALLFREY und A.E.MiIrsKY, Proc. Nat. Acad. Sci. 45 (1959)
1325.

7 M.B.HoacrLanD, P.C.ZaMEcNIK, N.SHARON, F.Lipman, M.P.
STULBERGER und P.D.BOYER, Biochim. Biophys. Acta 26 (1957)
215.

8 M.B.Hoacranp, M.L.StEPHENSON, J.F.Scorr, L.I. HECHT und
P.C.ZAMECNIK, J. Biol. Chem. 231 (1958) 241.

9 F.Jacos und J.Monop, J. Molec. Biol. 3 (1961) 318.
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Synthese von Eiweill befihigt. In niedriger MgCl,-Konzen-
tration zerfdllt moglicherweise dieser Komplex r-RNA-m-RNA.

Diese Arbeit wurde durch die Unterstiitzung des Schweizerischen
Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung
(2683), der Ciba AG, Basel, und des Schweizerischen Serum- und
Impfinstitutes, Bern-Biimpliz, ermoglicht.

Herrn PD Dr. v.TAvEL, Theodor-Kocher-Institut, Bern, danken
wir fiir die Hilfe bei den Ultrazentrifugenanalysen, Herrn Dr. med.
B. Roos, Pathologisches Institut der Universitit Bern, fiir die Durch-
fithrung der elektronenoptischen Aufnahmen.

Verwendete Abkiirzungen

ATP  Adenosin-5’-Triphosphat PEP  Phosphoenolpyruvat
AMP  Adenosin-5-Monophosphat RNA  Ribonucleinsiure
CTP  Cytidin-5’-Triphosphat m-RNA Messenger-RNA
CMP  Cytidin-5"-Monophosphat r-RNA Ribosomen-RNA
GTP  Guanosin-5-Triphosphat uc Mikrocurie
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Photographisches Kolloquium
Sitzung vom 25. Juni 1964

P.KowariskI (Laboratoires Kodak-Pathé, Vincennes, France),
Meéthodes de représentation de reproductions des couleurs

A TYorigine de la photographie en couleurs, il semblait évi-
dent d’exiger l'identité de couleur entre la reproduction et
P’original. Cette définition rigide de la reproduction correcte
des couleurs conduit a des systémes d’évaluation colorimétri-
ques, ou toute différence entre les valeurs mesurées sur la re-
production et sur l’original correspond alors a une «erreur de
reproduction». Dans ce sens, I’objet de toute méthode de re-
présentation des résultats est de mettre en évidence les écarts
de reproduction, et de déterminer des tolérances d’acceptation.
Cette représentation peut se faire soit algébriquement, ce qui
conduit & I’emploi de tableaux numériques, soit graphiquement.
Dans les deux cas, le systéme de représentation doit englober
pour la totalité des couleurs réalisables, aussi bien la teinte,
que la saturation et la luminosité. L’étude de I’ensemble des
couleurs suivant ses trois critéres intuitifs a fourni la premiére
loi de GRASSMANN, qui a postulé la trivariance des couleurs.
Bien que les égalisations colorimétriques conduisent a utiliser
trois autres paramétres fondamentaux, appelés couleurs pri-
maires qui sont un rouge, un vert et un bleu, la trivariance con-
duit de toute facon a la représentation dans un espace a trois
dimensions. On considére en général cet espace tridimensionnel
des couleurs comme espace vectoriel, auquel on applique les
méthodes habituelles de I’algébre vectorielle. Un exemple
typique de I’emploi d’un tel systéme d’équations est la démons-
tration par HARDY et WURZBURG de la «condition de LUTHER»,
c’est-a-dire de la nécessité d’une relation de proportionnalité
entre les courbes de mélanges de ’observateur moyen et les
sensibilités spectrales des trois récepteurs photosensibles.

On juge toutefois plus facilement la qualité colorimétrique
de reproduction des couleurs a l'aide d’une représentation
graphique. Tous les systémes géométriques représentant les
diverses classifications des couleurs conduisent a un solide
en forme de fuseau, dont I’extrémité inférieure correspond a
I’absence de lumiére, c’est-a-dire au noir, et I’extrémité supé-
rieure au blanc de référence du systéme. La surface du solide
porteles couleurs de saturation maximale,réalisablesdanschaque
plan de luminosité, et intérieur contient toutes les autres cou-
leurs moins saturées. Par ailleurs les études colorimétriques
sur des instruments de physique conduisent a des systémes
de coordonnées, dont le plus répandu est celui dela Commission
Internationale de I’Eclairage de 1931. Ce systéme a le trés
grand avantage d’avoir été adopté dans le monde entier, ce
qui permet d’exprimer de fagon comparative les résultats de
toutes les études colorimétriques. L’emploi pratique prolongé
du diagramme CIE a toutefois fait paraitre quelques désavan-
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tages. Ce sont surtout la nonuniformité en ce qui concerne le
seuil de différenciation des couleurs, et I’absence de représen-
tation graphique de la luminosité des couleurs.

Pour remédier a ces inconvénients, la CIE a proposé en 1959
I’emploi du diagramme de MACADAM, qui est une transforma-
tion projective du diagramme classique. Plus récemment, en
1963, la CIE a encore élargi cette recommandation en proposant
P’emploi d’un espace conique ou le diagramme de MAcApam
est disposé dans un plan horizontal, et qui permet de porter
sur les droites passant par le sommet du coéne les luminosités
des couleurs.

Bien que le critére initial de qualité de reproduction des cou-
leurs a été, nous ’avons vu, I’égalité entre I’original et la repro-
duction, I’expérience acquise plus récemment sur le trés grand
nombre actuel de reproductions colorées a montré que ce prin-
cipe n’est valable qu’en premiére approximation. Les sujetsre-
produits ne sont, dans la grande majorité des cas, pas visibles
pendant I’évaluation des reproductions, qui sont en outre pres-
que toujours effectuées dans des conditions d’éclairage trés dif-
férentes de celles de la prise de vue. L’observateur juge ainsi la
reproduction des couleurs en faisant appel 4 sa mémoire, et
choisit ensuite la meilleure reproduction suivant sa préférence
subjective. Les couleurs de mémoire, et les couleurs préférées
dans une reproduction différent trés souvent sensiblement de la
couleur originale. La représentation correcte de ces écarts est
donc trés importante pour I’évaluation de la qualité de la
reproduction. Il faut que les écarts entre les couleurs préférées,
les couleurs de mémoire et les couleurs réelles ne soient ni
exagérés dans certaines parties du diagramme, ni diminués
dans d’autres. Or, c’est précisément le cas dans ’ancien dia-
gramme de 1931 de la CIE et les tentatives dsamélioration men-
tionnées plus haut sont destinées a remédier a cette difficulté.

En ce qui concerne la représentation graphique des lumino-
sités dans les diagrammes de couleurs, le probléme géométrique
de représentation n’est pas la seule difficulté. Il est en effet trés
difficile de réaliser des colorimétres ayant une luminosité suf-
fisante et permettant aux observateurs de se trouver au cours
des égalisations dans des conditions qui correspondent & une
évaluation de reproduction des couleurs dans-la vie courante.
Le Comité Frangais de Colorimétrie a récemment entrepris des
travaux destinés a résoudre ce probléeme. Un photo-colorimétre
d’une trés grande luminosité et a grand champ vient d’étre
construit et I'étalonnage en luminosité de I’espace des couleurs
est en cours. Les résultats de ces mesures, permettront d’éta-
lonner un domaine suffisamment grand de 1’espace des cou-
leurs, pour permettre la représentation graphique satisfaisant
des études sur la reproduction des couleurs. Autoréféré

Der Stand der Entwicklung im schweizerischen
Atomkraftwerkbau

Die Nationale Gesellschaft zur Forderung der industriellen
Atomtechnik (NGA) und die Schweizerische Vereinigung fiir
Atomenergie (SVA) veranstalteten am 30. Juni 1964 in Fri-
bourg eine Informationstagung fiir die Schweizer Presse iiber
das Versuchsatomkraftwerk Lucens, mit Referaten von Prof.
Dr. B. Bauer (Ziirich) iiber das Werk und seine Bedeutung,
Ing. F.GuisaN (Lausanne) iiber den Ablauf der Bauarbeiten
und Ing. P.KRAFT (Ziirich) iiber den derzeitigen Stand des
Baues. Anschliefend bot sich die Gelegenheit, die Baustelle
in Lucens zu besichtigen.

Die Aufgabe des Versuchsatomkraftwerkes Lucens wird
nicht in erster Linie die Energieerzeugung sein, sondern die
Erprobung neuer Werkstoffe und Konstruktionen und die
Aushildung von Projektierungsingenieuren und Betriebslei-
tern fiir den zukiinftigen schweizerischen Atomkraftwerkbau.
Ein weiteres Ziel ist die Ertiichtigung unserer Industrie fiir den
Bau von Reaktoren und Zubehor, um von auslindischen Lie-
feranten maoglichst unabhiingig zu werden. Mit dem Bau in
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der Versuch unternommen worden, ein riesiges, von Chemikern, Bio-
logen und Medizinern erarbeitetes Tatsachenmaterial zu sammeln
und zu sichten. Von den neueren Theorien der chemischen Bindung
in Metallkomplexen, den bekannten Reaktionsmechanismen homo-
gener Metallkatalysen und den fundierten biochemischen Reaktions-
folgen bis zu den unsichersten Vermutungen und Spekulationen iiber
Korrelationen zwischen biologischen Effekten und chemischen Eigen-
schaften, ist in diesem Buch alles erwiihnt, was irgendwie mit Mineral-
stoffwechsel und Spurenelementwirkung in Zusammenhang steht. —
Im ersten einfithrenden Teil werden die chemischen, biochemischen
und biologischen Grundlagen dargelegt. Der Hauptteil enthilt so-
dann eine systematische Beschreibung der biologisch wichtigen
Komplexbildner und eine nach Mineralien, akzidentellen und essen-
tiellen Spurenelementen geordneten Ubersicht iiber die verschieden-
artigen biochemischen und biologischen Wirkungen. Ein kiirzerer
dritter Teil schlieBSlich befaft sich mit den praktischen Anwendungen
von Komplexbildnern als Schiidlingsbekdmpfungsmittel, Fungizide,
Chemotherapeutika und Pharmaka aller méglichen Richtungen. Der
iiberaus reiche systematische Teil ist das Resultat einer riesigen,
unschitzbaren Sammelarbeit. Die hier aufgezihlten experimentellen
Tatsachen sind durchwegs mit Hinweisen auf die Originalliteratur
versehen. Dieser Teil des Buches stellt daher zweifellos fiir jeden, der
sich mit Fragen der Spurenelementchemie befafit, eine reiche Fund-
grube dar. In den einfithrenden Kapiteln hitte man sich eine etwas
klarere und besser fundierte Behandlung der theoretischen Grund-
lagen gewiinscht. Speziell bei der Darlegung rein chemischer Aspekte,
bei Hinweisen auf die Elektronenstruktur der Metalle und der Metall-
komplexe und da und dort bei der Formulierung der den experimen-
tellen Beobachtungen zugrunde liegenden Reaktionsmechanismen
ist die Darstellung oft etwas oberflichlich. Die geringen Nachteile
wird man jedoch gerne in Kauf nehmen, da das Schwergewicht des
Werkes auf der systematischen Zusammenfassung weitverstreuter
Einzelbeobachtungen chemischer, biologischer und medizinischer
Natur liegt. S. Fallab

Interpretation of Mass Spectra of Organic Compounds. Von H.
Bubpzikiewicz, C. DJerAsst und D. H. WirLiams. XIII-- 271 Seiten.
Holden-Day, San Francisco 1964. Gebunden § 8.75. — Die Massen-
spektroskopie als Hilfsmittel zur Strukturaufklirung organischer
Verbindungen hat in den letzten Jahren eine rasch zunehmende Ver-
breitung erfahren. Gleichzeitig haben systematische Untersuchungen
mit markierten Verbindungen und mit hochauflésenden Massen-
spektrometern das Verstindnis der Zerfallsmechanismen organischer
Ionen erweitert und vertieft. — Das vorliegende Buch bietet eine
ausgezeichnete Zusammenfassung der heutigen chemischen Kennt-
nisse iiber den massenspektrometrischen Abbau wichtiger Grund-
substanzen. Fs enthilt Kapitel iiber Carbonylverbindungen, Alko-
hole, Ather, Thioather und Mercaptane, Amine und Amide, zyklische
Amine, Cyanide und Isothiocyanate, Halogenverbindungen, bizy-
klische Ketone, aromatische Verbindungen und aromatische Hetero-
zyklen. Die Besprechung der Massenspektren von komplizierteren,
polyzyklischen Verbindungen wird fiir einen spiter erscheinenden,
zweiten Band angekiindigt. Auf die Erorterung der Mefitechnik und
der physikalischen Theorie der Massenspektren wird bewufit ver-
zichtet. — Die Darstellung der Zerfallsmechanismen erfolgt nach ein-
heitlichen Gesichtspunkten und mit konsequent angewandten Elek-
tronenformeln. An zahlreichen Beispielen werden so die moglichen
Verallgemeinerungen aufgezeigt, ohne dall die Mannigfaltigkeit der
Reaktionen und bestehende Sonderfille verschwiegen werden. Be-
sondere Sorgfalt wird auf die Begriindung der Mechanismen ver-
wendet. — Die grofziigige Ausstattung mit Strukturformeln und
Massenspektren erleichtert das Verstindnis wesentlich. Es sind
einige unbedeutende Druckfehler vorhanden, die leicht erkennbar
sind. Dank der raschen und dennoch sorgfiltigen Drucklegung konnte
die neueste Literatur beriicksichtigt werden. — Das Buch wird fiir
jeden organischen Chemiker, der die Massenspektroskopie in seiner
Arbeit anwenden will, eine sehr wertvolle Hilfe sein. H. Hiirzeler

Methods in Carbohydrate Chemistry, Vol. IV: Starch. Von R.L.
WaISTLER. XVI -} 335 Seiten. Academic Press, New York/London
1964. Gebunden $ 13.50. — Der vierte Band dieser Reihe enthilt
75 Kapitel, die von 61 verschiedenen Autoren stammen: Sie sind in
sieben Gruppen zusammengefat: Gewinnung von Stirke und Stirke-
fraktionen, chemische Analysen (Feuchtigkeits-, Asche-, Protein-,
Phosphor-, Schwefel-, Fettgehalt-Endgruppenbestimmungen, Chro-
matographie von Hydrolysaten usw.), physikalische Analysen (Dich-
te, Quellung, Réontgendiagramme, Viskositit, Drehung, iodometri-
sche Bestimmung usw.), Mikroskopie, Abbaumethoden fiir Stirke,
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Darstellung und Charakterisierung von Stirkederivaten (Ester,
Ather und Oxydationsprodukte). Der Aufbau der einzelnen Kapitel
folgt den bewihrten Prinzipien der ersten Binde: Nach einer kri-
tischen Ubersicht folgen genaue, zum Teil besonders fiir dieses Werk
ausgearbeitete oder verbesserte Laboratoriumsvorschriften, die es
fir den Leser eriibrigen, Vor- und Nachteile verschiedener Vor-
schriften gegeneinander abzuwigen. Auch dieser Band kann deshalb
sehr empfohlen werden. H. Zollinger

Organoboron Chemistry, Vol.1: Boron-Oxygen and Boron-Sulfur
Compounds. Von H.STEINBERG, XX XII + 950 Seiten. Interscience
Publishers, a division of John Wiley & Sons, New York/London
1964. Gebunden 248 s. — Die enorme Breitenentwicklung der orga-
nischen Chemie in den letzten zwanzig Jahren bringt es mit sich,
daB neben Enzyklopidien (z. B. BEILSTEIN), Monographien und Zeit-
schriften ein vierter Typ an Bedeutung gewinnt: die enzyklopidische
Darstellung von Einzelgebieten. Der vorliegende erste Band einer
Serie iiber Organobor-Verbindungen gehért zu dieser Gruppe. Er
zeichnet sich im Vergleich zu dhnlichen Werken auf andern Gebieten
dadurch aus, dafl er von einem einzigen Autor veifait wurde — dem
allerdings der Literaturdienst und wohl auch Hilfskrifte und Mit-
arbeiter eines groflen Industrieunternehmens zur Verfiigung stan-
den. Der Autor erwihnt, daf} er die Literatur bis 1962 vollstindig
erfalt hat! Das ist um so erstaunlicher, als die Zahl der Verdffent-
lichungen iiber Borverbindungen seit 1919 25mal mehr zugenommen
hat als die Gesamtzahl der chemischen Publikationen. Drei Kapitel
geben eine Einfithrung in die bis vor kurzem sehr unsystematische
Nomenklatur und die Einteilung der Borverbindungen. Es folgen
zehn Kapitel iiber B-O-Verbindungen mit koordinativ dreiwerti-
gem und sechs Kapitel iiber diejenigen mit koordinativ vierwertigem
Bor, ein Kapitel iiber B-S-Verbindungen und eine Zusammenfas-
sung der kinetischen Daten iiber die Hydrolyse der B-O-Bindung.
Obschon ein derartiges Werk naturgemifl weitgehend deskriptiv
eine riesige Zahl von Verbindungen beschreibt, bemiiht sich der Autor
erfolgreich, groBere Zusammenhinge, Reaktionsmechanismen u.i.
aufzuzeigen. Ein einfithrendes Kapitel iiber die Eigenschaften des
Elementes Bor, seine Stellung im Periodensystem und seine anorga-
nischen Verbindungen, insbesondere die Borsiduren, fehlt jedoch
leider. H. Zollinger

Dechema-Werkstofftabellen. 3. Bearbeitung. Herausgegeben im Auf-
trag der Dechema von E.RABALD und D.BEHRENS. 12. Lieferung der
Gruppe «Chemische Bestindigkeit der Werkstoffe». 100 Blatt. —
1. Lieferung der Gruppe «Physikalische Eigenschaften der Werk-
stoffe». 100 Blatt. Verlag Chemie, Weinheim 1963. — Uber Zweck
und Ziel der Dechema-Werkstofftabelle wurde anlafilich der Bespre-
chung der 11. Lieferung (Chimia 17 [1963] 134) berichtet. Als neueste
Folge dieses Tabellenwerkes, welches von bekannten deutschen Fach-
leuten zusammengetragen wird, liegt die 12.Lieferung der Bestin-
digkeitstabelle vor. Sie enthilt wie die 11.Lieferung ausschliellich
Angaben iiber die korrosiven Eigenschaften von Natriumverbindun-
gen gegeniiber einer Auswahl von Werkstoffen. Allein 35 Blatter sind
dem Natriumhydroxyd gewidmet, wihrend Natriumnitrat und Na-
triumnitrit auf je 6 Blittern behandelt werden. Der Aufbau der
Bestindigkeitstabelle beruht darauf, daf} fiir jedes angreifende Mit-
tel die Bestindigkeit von 100 ausgewihlten Werkstoffgruppen an-
gegeben wird, wobei vorerst in einer Schliisseltabelle eine Ubersicht
vorangestellt ist. Durch diese wird man mit numerierten Anmer-
kungen auf das nachfolgende Tatsachenmaterial hingeleitet, das teils
in Tabellenform, teils als Text mit zahlreichen Literaturhinweisen
vorliegt. — Als Gegenstiick zur Bestindigkeitstabelle wurde die Ta-
belle « Physikalische Eigenschaften der Werkstoffe» geschaffen, von
welcher die 1.Lieferung erschien. Sie ist in die obenerwihnten 100
Werkstoffgruppen eingeteilt, welche ihrerseits 1 bis 10 einzelne ver-
wandte Werkstoffe umfassen. Diese Werkstoffgruppen reichen von
Feinsilber (Gruppe 1) iiber Aluminiumwerkstoffe (Gruppen 3 bis 10),
Niob, Tantal, Titan, Zirkon (Gruppen 53-57) bis zur Oxydkeramik
(Gruppe 66), Kautschuk und synthetische Elastomere (Gruppen
77 bis 78) und zu den Kunststoffen (Gruppen 83 bis 92). Die Einzel-
tabellen enthalten physikalische Daten des betreffenden Werkstoffs
sowie technische Kennwerte und Literaturangaben. Der Gebrauch
von Handelsnamen, welchen die Herausgeber im Prinzip vermeiden
wollten, 148t sich offensichtlich nicht umgehen, und man kann sich
fragen, ob in diesen Fillen mit der Nennung geschiitzter Bezeichnun-
gen nicht auch die Herstellerfirmen angegeben werden sollten. Bei den
Literaturangaben iiber neuere Werkstoffe waren die Herausgeber
naturgemil vielfach auf Firmenschriften und von Firmen inspirierte
Ubersichtsartikel angewiesen, was dem Beniitzer der Tabellen eine
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gewisse kritische Einstellung nahelegen wird. Besonders begriilens-
wert sind die zahlreichen Hinweise auf Normenblitter und Normen-
entwiirfe sowohl deutscher wie amerikanischer Herkunft. — Trotz der
groBen Fiille des verarbeiteten Materials wird man sich stets bewufit
bleiben miissen, dal beim heutigen Tempo der Entwicklung werk-
stofftechnische Angaben rasch iiberholt sein kénnen, dal3 Werkstoffe
dauernd verbessert und durch neuere ersetzt werden und die theo-
retischen Vorstellungen iiber wichtige Erscheinungen noch im Flusse
sind. Es drangt sich deshalb die Frage auf, ob dieses mit ungeheurem
Fleile gesammelte Material mit noch irgendwie tragbaren und reali-
sierbaren Mitteln laufend ergénzt und auf der Héhe der Entwicklung
gehalten werden kann, oder ob ihm wie den meisten breit angelegten
Handbiichern bald der Nachteil des stindigen Veraltetseins anhaften
wird. Im heutigen Zustande ist das Tabellenwerk zwar noch unvoll-
standig, dafiir aber durchaus jung und modern und kommt im ge-
planten Rahmen einem tatsichlichen Bediirfnis entgegen.
Franz Aebi

The Gas Phase Oxidation of Hydrocarbons. Von V.YA.SHTERN.
X 4 710 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/New York/Paris
1964. Gebunden £10. — Das von M.F.MuLLiNs und B.P.MuLLINS
aus dem Russischen iibertragene Werk behandelt die homogene, par-
tielle Verbrennung einer Vielzahl petrochemischer Basisstoffe im
Temperaturbereich zwischen 200 und 600°C. Die dabei anfallenden
Produkte stellen eine Kategorie wertvoller Ausgangsstoffe fiir Syn-
thesen der organischen GroBindustrie dar. Obgleich in der Literatur
eine grole Anzahl von Aufsitzen und Monographien zu einzelnen
Fragen dieses Themas vorliegen, wurde das Gebiet noch nie in so
allgemeiner, umfassender und zusammenhingender Form behandelt
wie in diesem Buch. - V.YA.SBTERN gliedert sein Werk in 11 Ab-
schnitte. In den Kapiteln I bis VI, in welchen die theoretischen Sei-
ten der Gasphasenoxydation behandelt werden, gelingt es dem Autor
in augenfilliger Art und Weise, die Hypothese der freien Radikale
und das Radikalkettenprinzip sowie die chemischen und kinetischen
Aspekte mit experimentellen Befunden in Einklang zu bringen. Ka-
pitel VII befal3t sich ausfiihrlich mit der Oxydation von Methan, wo-
bei unter Beriicksichtigung der Einfliisse der Produkte auf den Reak-
tionsablauf und die Reaktionsordnung ein Oxydationsschema auf-
gestellt und auf die quantitative Berechnung desselben niher ein-
getreten wird. AnschlieBend (im Kapitel VIII) wird der Struktur-
effekt von Paraffinkohlenwasserstoffen auf die Reaktivitit und den
Reaktionsablauf mit Einbezug des Gebietes der kalten Flamme und
der spontanen Entflammung beziiglich kinetischem Mechanismus
behandelt. Es folgen zwei weitere Abschnitte (IX, X) iiber die Oxy-
dation von Olefinen sowie iiber diejenige von naphthenischen und
aromatischen Kohlenwasserstoffen. Wihrend in den vorangehenden
Kapiteln die in den letzten sechzig Jahren veroffentlichten experi-
mentellen und theoretischen Befunde vom Standpunkt des Reak-
tionsmechanismus aus diskutiert werden, befa3t sich der Autor im
letzten Abschnitt (XI) mit dem Problem der kontrollierten Kohlen-
wasserstoffoxydation und zeigt Wege zur Erhohung der Selektivitat
und Reaktionsbeschleunigung auf, wobei auch die Wirkung homogen-
katalysierender Verbindungen besprochen wird. — Ein reichhaltiges
Literaturverzeichnis erhoht den Wert des Werkes; vor allem werden
auch schwer zugingliche Publikationen in russischer Sprache aus-
fithrlich behandelt. Das Buch eignet sich nicht nur als wertvolles
Hilfsmittel fiir den auf diesern Gebiet titigen Forschungschemiker
und Technologen, sondern wendet sich auch an den Studierenden in
héheren Semestern. G.Gut

Progress in Chemical Toxicology, Vol. I. Von A.StoLman. XII--
436 Seiten. Academie Press, New York/London 1963. Gebunden
$ 14.00. ~ Die Serie «Progress in Chemical Toxicology », deren erster
Band hier vorliegt, ist als Erginzung und Erweiterung des von
STEWART und STOLMAN kiirzlich herausgegebenen zweibindigen
Werkes Toxicology: Mechanisms and Analytical Methods zu betrach-
ten. Eine solche Serie ist zu begriilen, sind doch im erwihnten Werk
die neuen analytischen Methoden nur sehr ungeniigend zum Worte
gekommen, trotzdem die meisten toxikologischen Laboratorien sich
heute bemiihen, ihre Analytik zu revidieren und zu modernisieren. —
Auf zehn Seiten gibt H.C.FREIMUTH einleitend eine knappe Uber-
sicht iiber neuere Wege zur Isolation von Giftstoffen aus Geweben
oder Korperfliissigkeiten. Ein ebenso willkommener Beitrag ist der
nachfolgende Artikel von L.R.GoLpBaum, E.L.SCHLOEGEL und
A.M.DomINGUEZ iiber die Anwendung der Gaschromatographie in
der Toxikologie. Etwas langatmig und weitausholend fiir einen
Fortschrittsbericht erscheint uns hingegen der Artikel von R.N.
HARGER und R.B.FoRNEY iiber die aliphatischen Alkohole, welcher
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sich selbstverstindlich vorwiegend mit dem Athanol befafit. A. S.
CURRY schreibt wiederum iiber saure und neutrale Giftstoffe. Aus
seinen Ausfiihrungen sowie aus dem besonders willkommenen Kapi-
tel von A.J.McBAY und E.J.ALGER! iiber Sedative, welche nicht
der Barbiturat-Klasse angehdren, und dem kurzen Artikel von F.
RIEDERS iiber die Erfassung von Antiarthritika, Antihistaminika und
Thymoleptika ergibt sich die stindig wachsende Bedeutung der
Diinnschichtchromatographie und der UV-Spektrophotometrie in
der toxikologischen Analytik. Ausfiihrlich wie immer und sehr gut
dokumentiert mit chromatographischen Daten, UV- und IR-Spek-
tren sowie Rontgenbeugungsdiagrammen ist der Artikel von C.G.
Farmiro und K.GENEsT iiber Narkotika und verwandte Basen. —
Die letzten hundert Seiten des Bandes enthalten zwei Aufsitze von
M.FELDSTEIN iiber Toxizitit von Luftverunreinigungen und deren
analytische Erfassung sowie Ubersichten iiber giftige Schwimme von
V.E.TYLER und iiber giftige Samen und Friichte von A.E.ScEWAR-
TING. Diese vier Artikel sind weniger Fortschrittsberichte als zusam-
menfassende Ubersichten. Sie sind trotzdem willkommen, behandeln
sie doch sehr aktuelle Themen. — Druck und Ausstattung des Buches
sind gut. Der Herausgeber hat es verstanden, eine Doppelspurigkeit
mit der Serie « Methods in Forensic Sciences» von LUNDQUIST best-
moglich zu umgehen. Kurz: Ein willkommenes Hilfsmittel fiir den
analytisch titigen Toxikologen. H. Brandenberger

Thermodynamik der irreversiblen Prozesse. Von R.Haase. Fort-
schritte der physikalischen Chemie. Band 8. XII 4 552 Seiten. Ver-
lag Dietrich Steinkopff, Darmstadt 1963. Gebunden DM 95.—. — Ne-
ben der klassischen Thermodynamik, die sich ja unbeschadet der
«Dynamik» in ihrem Namen, mit Gleichgewichtszustinden der
Materie befafit, ist in den letzten Jahren eine neue Disziplin aufge-
kommen, welche auch Vorginge oder Prozesse mittels thermodyna-
mischer Begriffe beschreiben will. Immer mehr ist von «generalisier-
ten Strémen und Kriften », von « Onsager-Beziehungen » und «phéno-
menologischen Ansitzen» die Rede. Es herrscht recht viel Begeiste-
rung, die neue Disziplin fasziniert, hat aber auch ihre Tiicken: Erstens
ist die T1P nicht «leicht», die bekannte Schwierigkeit, Thermo-
dynamisches zu verstehen und zu assimilieren, tritt hier verstiarkt in
Erscheinung; neu kommt dazu die Schwierigkeit, Erscheinungen in
dreidimensionalen Kontinua zu beschreiben, wofiir der Nicht-
mathematiker schlecht vorbereitet ist. Zweitens sind sachliche
Schwierigkeiten da: sie betreffen zwar recht eigentlich die Grund-
lagen des Ganzen, sie werden aber erstaunlicherweise nur von we-
nigen ernst genommen. So oder so: Heute existiert ein gewissermaflen
offizielles Lehrgebiude der T1P, und es gibt uns zumindest die Mittel,
um gewisse Gruppen von Erscheinungen rationell zu beschreiben,
sich dadurch mit ihnen zu befassen, sie kennenzulernen und in irgend-
einem Sinne zu verstehen. — Das vorliegende Buch von HAASE ist,
so viel der Referent weil}, die erste Darstellung dieses « Lehrgebéu-
des» in deutscher Sprache. Der Autor verdient viel Lob: Enorm viel
Material wurde verarbeitet und einheitlich, sorgfiltig und gut lesbar
dargestellt. Der Neuling wird in den ersten Kapiteln behutsam und
geduldig in das Gebiet eingefiihrt. Derjenige, der schon etwas weil3,
kann ohne Schwierigkeit ein beliebiges Kapitel zu lesen beginnen,
und er wird korrekt iiber den derzeitigen Stand der Dinge auf dem
betreffenden Gebiet informiert werden. Die Information betrifft da-
bei, entsprechend dem ganzen Charakter des Buches, vor allem die
Ergebnisse, gewissermaflen die praktische Seite der T1P. — Die Leser
der Chimia sind meist Chemiker, als solche sind sie an ein Denken
in materiellen Strukturen gewdhnt, ganz abgesehen von den mathe-
matischen «Sprachproblemen» diirfte im allgemeinen fiir den Che-
miker (und fiir andere) eine phidnomenologische und modellfreie
Beschreibung der Natur, wie sie im zu besprechenden Werk gegeben
wird, wenig attraktiv sein. Es gibt nun aber in vielen Gebieten Frage-
stellungen, bei denen eine molekulare Beschreibungsweise unnétig,
ja unméglich, ist. In solchen Fillen ist man fiir die Methode der T1P
dankbar. Das vorliegende Buch kann zur Einfiihrung in diese Me-
thode und als Nachschlagewerk empfohlen werden. F.Griin

Crystallization of Polymers. Von L.MANDELKERN. XIV 4359 Sei-
ten. McGraw-Hill Series in Advanced Chemistry. McGraw-Hill Book
Company, New York/San Francisco/Toronto/London 1964. Gebun-
den £5 8s. — Stimuliert durch die Entdeckung der stereospezifischen
Synthese von Polymeren, sind die Untersuchungen iiber die Kristal-
linitdt von Makromolekiilen in den letzten Jahren fast lawinenartig
angewachsen. Die wohl bedeutendsten Entdeckungen waren wohl
einerseits der Nachweis von Einkristallen bei synthetischen Poly-
meren und der Effekt der Kettenfaltung und andererseits die Helix-
Kniauel-Umnwandlung von Biopolymeren. Es ist ein Vorzug des Bu-
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ches von L.MANDELKERN, daf} es die neueren Ergebnisse der Unter-
suchungen iiber Kiristallisation, Kristallinitit und Umwandlungs-
erscheinungen beider Gruppen von Makromolekiilen, also ohne Riick-
sicht auf die etwas kiinstliche Differenzierung, zusammenfaf3t und
diskutiert. Dadurch werden die Gemeinsamkeiten zwischen solchen
Effekten der Helix-Kniuel-Umwandlung als eindimensionales Schmel-
zen und dem echten Schmelzen besonders gut deutlich. Im einzelnen
werden der Schmelzproze3 von Uni- und Copolymeren und die Helix-
Kniuel-Umwandlung als Funktion von Molekulargewicht, Konsti-
tution, Lésungsmittel usw. abgehandelt. Daran schlieBen sich Ab-
schnitte iiber die Thermodynamik der Schmelzprozesse, iiber die
Kristallisationskinetik und iiber die Morphologie kristallisierter Ma-
kromolekiile. Der orientierten Kristallisation und der damit verwand-
ten Kontraktion ist ein eigenes, sehr lesenswertes Kapitel gewidmet.
Der Text ist durchwegs klar geschrieben. Der mathematische Auf-
wand hilt sich in solchen Grenzen, dafl auch der nichtvorbelastete
Chemiker das Buch mit Gewinn lesen kann. Kein anderes Buch
diirfte zurzeit die weitverstreute Literatur iiber die Kristallinitit
von Makromolekiilen sv autoritativ zusammenfassen. Hervorzuheben
ist auch die kritische Darstellung der Befunde der einzelnen Arbeits-
kreise, der man die langjihrige Vertrautheit des Verfassers mit sei-
nem Arbeitsgebiet anmerkt. Seine Bescheidenheit hitte allerdings
nicht so weit zu gehen brauchen, dafl ausgerechnet sein Name im
Autorenregister fehlt. Die Ausstattung des Buches ist vorziiglich,
der Preis fiir den Umfang allerdings sehr prohibitiv.  H.-G. Elias

Crystal Structures, Vol. I. Von R.W.G. WyckorrF. 2. Auflage. 467
Seiten. Interscience Publishers, a division of John Wiley & Sons,
New York/London/Sydney 1964. Gebunden 132 s. - Vor 40 Jahren
erschien das Buch Crystal Structures desselben Autors. Es enthielt
auf etwa 300 Seiten eine Ubersicht der damaligen Kenntnisse der
gutbekannten Kristallstrukturen. In den folgenden Dezennien wuchs
der Stoff derart an, daf3 das gleichnamige Werk, erschienen 1948 bis
1960, fiinf grofle Binde umfafite (publiziert in Form von Einzel-
blittern, in Dossiers vereinigt). Die vorliegende zweite Auflage er-
scheint wieder in Buchform. Es liegt Band 1, die Elemente, Verbin-
dungen RX und RX, beschreibend, vor. Aufgenommen wurden nur
vollstindig und ausfiihrlich publizierte Strukturbestimmungen, im-
mer mit Angabe der Atomlagen, einer Figur und Literaturzitat (bis
und mit 1961). Sehr. zu begriilen sind die Namen- und Formel-
register, welche auch auf spitere Binde der neuen und auf die alte
Auflage Bezug nehmen, so dafl das Auffinden einer bestimmten Ver-
bindung nun keine Schwierigkeiten mehr bereitet. — Die Darstellung
ist iiberall kritisch und von ausgeglichenem hohen Niveau, eine im-
ponierende Leistung eines einzigen Forschers. Die Ausstattung des
Buches ist sehr gut. W. Nowacki

Applications of Neutron Diffraction in Chemistry. Von G.E.BAcoN.
The International Encyclopedia of Physical Chemistry and Chemical
Physics. XII+ 141 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/New
York/Paris 1963. Gebunden 42s. — Neben den Rontgenmethoden und
der Beugung von Elektronen hat sich die Beugung von Neutronen am
Kristallgitter immer mehr als aulerordentlich niitzliches Hilfsmittel
zur Erforschung der Struktur der Festkorper erwiesen. Es sind be-
sondere Probleme, welche mit Hilfe dieser Methode gelost werden
konnen: 1. Nachweis der Position von H-Atomen in anorganischen
und organischen Verbindungen, 2. Bestimmung der C-, N- und O-
Lagen in Verbindungen mit schweren Atomen, 3. Untersuchungen
von Verbindungen mit benachbarten Elementen (z.B. Fe, Co); diese
Elemente streuen die Réntgenstrahlen praktisch im selben Malfe,
die Neutronen hingegen eventuell ganz verschieden, und 4. Ermitt-
lung der magnetischen Struktur von Kristallen. — Der Autor gibt
in beschrinktem Rahmen eine sehr gute Ubersicht iiber all diese
Probleme, wobei stets das struktur-chemisch Wichtige im Vorder-
grund steht und das speziell Methodische nur in einem einleitenden
Kapitel behandelt wird. W. Nowacki

Inorganic Complexes. Von CHR. KLIXBULL JORGENSEN. 220 Seiten.
Academic Press, London/New York 1963. Gebunden 42 s. — In seinem
Vorwort machte der Autor eine wichtige Feststellung beziiglich der
anorganischen Chemie nach 1950: «Ohne einige Kenntnis von
Spektroskopie und Quantenchemie ist der (heutige) Chemiker in Ge-
fahr, am eigentlich interessanten Teil der neueren Entwicklungen vor-
beizugehen.» Diese Gefahr bekimpft JORGENSEN in seinem bisher
dritten und neuesten Buch in vitaler Weise : indem er, eine souverine
Kenntnis eines umfassenden Tatsachenmaterials beweisend, dieses
im Licht der in den beiden anderen Monographien (Absorption
Spectra and Chemical Bonding in Complexes, Pergamon Press, 1962;
Orbitals in Atoms and Molecules, Academic Press, 1962) dargestellten
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Fortschritte betrachtet und durch seine Sicht belebt. — Ein zentraler
Gesichtspunkt bei der Besprechung und der Klassifizierung der Kom-
plexe ist der von JORGENSEN eingefiihrte Begriff «anorganischer
Chromophor». Darunter versteht man die aus Zentralatom und Li-
gandatomen gebildete Atomgruppe, welche das spektroskopische
Verhalten diktiert, und deren riumliche Anordnung die fiir die
Theorie relevante Symmetrie festlegt. Bei mehratomigen Liganden
modifiziert der «Substituent» am Ligandatom dessen Wirkung inner-
halb des Chromophors. Wihrend die Symmetrieverhiltnisse quali-
tativ das Termschema eines Chromophors festlegen, sind die Term-
abstinde Ausdruck der chemischen Eigenheiten der Ligandatome im
Absorptionsspektrum. Der Gang solcher Abstinde steckt in der spek-
trochemischen und der nephelauxetischen Reihe, und die von Jor-
GENSEN eingefiihrte optische Elektronegativitiit ist ebenfalls eine aus
Termabstinden ermittelte Grofle. Beim Sichten und Ordnen des che-
mischen Tatsachenmaterials sind nun die Stellung in den erwihnten
Reihen bzw. der Betrag der optischen Elektronegativitiat duflerst
wertvoll, weil in ihnen das Verhalten komplexerer Systeme gleichsam
auf ihre Komponenten zuriickprojiziert wird. Kenngrif3en, die ihrer-
seits wohl innerhalb eines der quantenmechanischen Theorie ent-
sprungenen Modells definiert sind, werden wieder auf die chemischen
Tatsachen gelenkt. — JORGENSENS Verschmelzung von quantenme-
chanischer Theorie mit der chemischen Phinomenologie mit Hilfe
geeigneter Modelle ist vom unbedingten Willen geprigt, mit geeigne-
tem Werkzeug fiir die Chemie relevante Prinzipien zu gewinnen, und
eben nicht die Chemie einem Ungeheuer im Hilbert-Raum zu verfiit-
tern. In diesem erregenden Spannungsfeld weifl sich JGRGENSEN in
einzigartiger Weise zu bewegen. — Die kapitelweise Besprechung von
Komplexen des Typs MX,, (X = Halogen), MO,,, MN,, MO, N,,,
MS,, ML, (L =: Ligand mit tiefer Elektronegativitit; die eigentlichen
metallorganischen Verbindungen werden nicht miteinbezogen) fiihrt
im Kapitel 9 bis an die Grenze des erwarteten Tatsachenbereichs,
nimlich zu Verbindungen hin, in denen das Konzept lokalisierter
Elektronen zugunsten kollektiver Elektronen verlassen werden mulf3.
Es kommt ein ausgedehntes spektroskopisches Tatsachenmaterial
zur Sprache, aber auch strukturelle und thermodynamische Daten
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