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les Ordnungsprinzip dessen Gestaltung bestimmte. Dies wire fiir
diesen ersten Band durchaus noch denkbar gewesen, muB3 doch in
den meisten der zehn individuellen Abschnitte generell Material der
letzten fiinfzehn Jahre aufsummiert werden. (Die Borchemie beginnt
sich ja eben richtig im Biichermarkt auszuwirken.) Immerhin ist ein
gewisses Auswahlprinzip am Werk gewesen: Der Bereich der abge-
handelten Borchemie erstreckt sich ausschlieBlich iiber die Ver-
kniipfungen des Bors mit den nichtmetallischen Elementen der er-
sten kleinen Periode und gelegentlich mit Schwefel und hoheren
Halogenen. Im ersten Abschnitt wird erstmals in der Literatur eine
vollstindige Zusammenfassung des Tatsachenmaterials iiber Ver-
bindungen mit Bor-Bor-Bindungen gegeben (R.J.BROTHERTON).
«Einige Aspekte der Koordinationschemie des Bors» (T.D.CoyLE
und F.A.StoNE) betrifft durchwegs die Reaktionen zwischen Lewis-
siuren (d.h. trikoordiniertes Bor) und Lewisbasen. Es geht also
ausschlieBlich um die Erweiterung der Koordinationssphire des
Bors. Die Ausdriicke «ionische» und «kovalente» Komplexe sind
unzweckmifig angewendet, weil mit «ionisch» einfach geladene und
mit «kovalent» ungeladene Addukte gemeint sind. Anderseits ist
ein reiches Material zweckmiBig komprimiert und tabelliert worden.
Die strukturellen Daten iiber Borhydride hat G.W.CAMPBELL re-
siimiert und richtigerweise die Regeln von Lipscomb auch angefiihrt.
Ein kurzer Abschnitt (A.H.SorLowAy) handelt vom Einsatz von
Borverbindungen in der Krebstherapie, welche auf dem neutronen-
induzierten Kernzerfall von 1°B beruht. Uber die neue heteroaroma-
tische Chemie, welche auf der Méglichkeit fuBt, C bzw. C-C in aro-
matischen Systemen formal durch B bzw. B-N zu ersetzen, berichtet
M.J).S.DEwAR und R.KGOSTER iiber Organoborheterozyklen, wobei
Isomerisierungsprozesse und Alkylaustauschprozesse eingehend be-
riicksichtigt werden. Praktisch ausschlieBlich neueren Datums sind
die Arbeiten auf dem Gebiet der Organoperoxyverbindungen, welche
als Initiatoren fiir Polymerisationsreaktionen Interesse erweckt ha-
ben (A.G.DaviEes). Katalytische Wirkungen von Halogeniden,
Alkyl- und Alkoxyverbindungen des Bors, in erster Linie aber von
BF,, stehen im Zentrum des Abschnittes « Reaktionen von Diazo-
alkanen mit Borverbindungen» (C.E.H.BAwN und A.LEDWITH).
Die Chemie der Mono- und Dihydroxoverbindungen mit sowohl ali-
phatischen wie aromatischen Substituenten sowie deren Anhydride,
Ester, Thioester und ihren Beziehungen zu Alkyl- bzw. Arylborhalo-
geniden und -amiden wird von K.TomsseLL gesichtet. SchlieBlich
werden von R.SCHAEFFER die Besonderheiten der NMR-Spektro-
skopie von Borverbindungen anhand der strukturellen Aufklirung
spezieller Verbindungen erldutert; erginzend enthilt eine Tabélle
NMR-Daten von iiber 200 Borverbindungen. Es ist summa summa-
rum recht eindriicklich, wieviel Platz Tatsachenmaterial einnehmen
muB, wenn die theoretische Chemie auf dem Acker noch keine tiefe-
ren Furchen hinterlassen hat, bzw. hat hinterlassen kdnnen. Bis auf
weiteres wird deshalb diesen Darstellungen von komprimierten und
doch aufgereihten Tatsachen eine wichtige und willkommene Funk-
tion zukommen. W. Schneider
Chelating Agents and Metal Chelates. Von F.P.DWYER und D.P.
MEeLLOR. XVI 4 530 Seiten. Academic Press, New York/London
1964. Gebunden $ 12.00. — Dieses Buch kann als ein Dokument iiber
den gewichtigen Beitrag der australischen Koordinationschemiker
an das zeitgendssische Schaffen bezeichnet werden. Die Themata der
zehn relativ unabhingigen Kapitel verraten, dal einmal die phéino-
menologischen Aspekte dominieren und zweitens besonders die Be-
deutung der Koordinationschemie fiir Biochemie, Biologie und Me-
dizin anvisiert worden ist. In gewisser Weise fiihrt die Arbeitsteilung
in solchen Biichern zu einer vertiefenden Konzentration auf die im
Thema angetonten Gesichtspunkte, anderseits werden dadurch na-
tiirlich oft Fragen entkoppelt, welche sehr eng verkniipft sind. Diese
Art Darstellung ist unseres Erachtens heute gerade noch gerechtfer-
tigt, an der Schwelle zu einem Entwicklungsstadium, dem vielleicht
paradoxerweise doch die autonome Monographie besser entsprechen
wird. - Fiinf Kapitel betreffen grundlegende Themata allgemeineren
Charakters: (1) Das unvermeidliche Eingangskapitel «Historical
Background and Fundamental Concepts» (D.P.MELLOR); (2) der
Beitrag «The Nature of the Metal Ligand Bond» (D.P.CrAlc und
R.S.NyHoLM), welcher komplementir zu bekannten Abhandlungen
iiber Ligandfeldtheorie gestaltet ist, weil das Bindungssystem haupt-
sichlich iiber Eigenschaften der den Komponenten zugeschrie-
benen AQs beleuchtet wird; (3) «The Design and Stereochemistry of
Multidentate Chelating Agents» (H.A.GoopwiN), in dem das Bau-
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figuration zur Sprache kommen; (5) «Oxidation-Reduction Poten-
tials as Functions of Donor Atom and Ligand» (D.A.BUCKINGHAM
und A.M.SARGESON), in dem grofles Gewicht auf die Abschitzung
einzelner Terme von Kreisprozessen gelegt wird, welche die Halb-
zellenreaktionen betreffen. — Zwei weitere Kapitel fassen ein groBes
Tatsachenmaterial systematisch zusammen: C.M.HARRIs und S.E.
L1vINGsTON ordnen nach der Kombination von Ligandatomen (O,
N, S, P, As) die Komplexchemie zweizihniger Liganden, und F.L.
GARVAN behandelt nach Vertikalreihen geordnet die EpTA-Kom-
plexe und Komplexe verwandter Tetraessigsduren. — Die letzten drei
Kapitel fiihren in die Biosphédre. Man erhilt aus erster Hand (F.P.
DwyYER t, Lehrstuhl fiir biologische anorganische Chemie, Canberra)
zwei Berichte, einen iiber den Stand der Dinge beziiglich katalyti-
scher Wirkung von Metallkomplexen und Aktivierung von Enzymen
durch Metallionen und den zweiten iiber Metallchelate in biologi-
schen Systemen. Darin werden biologische Effekte synthetischer,
hauptsichlich vollstindig koordinierter und inerter Chelatkomplexe
erstens auf den Organismus lebender Tiere und zweitens auf Bakte-
rien diskutiert. Eine ganze Reihe bisher unveréffentlichter Beob-
achtungen des Verfassers sind in diesen Abschnitt eingebaut wor-
den. — J.E.FALK und J.N.PHILIPS wenden sich ausschlieSlich der
Koordinationschemie der Tetraporphyrine zu. — Wenn im Vorwort
erklirt wird, das Buch wende sich in erster Linie als Nachschlagewerk
an den aktiven Forscher, so ist damit seine Funktion eindeutig um-
schrieben. W. Schneider

Chemisches Rechnen fiir Laboranten. Von W.HUBER. 5., vollstiandig
neu bearbeitete Auflage. VIII 4 133 Seiten. Verlag Helbing & Lich-
tenhahn, Basel 1964. Gebunden Fr. 9.50. — Die Notwendigkeit des
Lehrmittels ergibt sich schon daraus, da8 seit 1953 fiinf Auflagen er-
schienen sind. Die vorliegende Auflage ist-gegeniiber den vorher-
gehenden stark erweitert worden, d.h. von urspriinglich 380 auf 588
Aufgaben. Das Schwergewicht der Auswahl liegt nach wie vor auf
dem Gebiet der organisch-priparativen Chemie. Der Inhalt gliedert
sich in vier Teile, die ihrerseits wieder in verschiedene Kapitel un-
terteilt sind. Jedem Kapitel sind klar formulierte Losungsbeispiele
vorangestellt, so daB sich die Aufgabensammlung auch zum Selbst-
studium oder zur Repetition sehr gut eignet. — Der erste Teil « All-
gemeine Aufgaben» enthilt einerseits Aufgaben aus dem Volksschul-
rechnen (Mittelwert, Bruchrechnen, Flichen- und Kérperberech-
nung) und andrerseits fiir das technische Riistzeug des Laboranten
unentbehrliche Grundlagen (Gleichungen, Pot Logarithmen,
Rechenscheibe). Der zweite Teil «Stochiometrie» ist unveréindert ge-
blieben. Der dritte Teil iiber das analytische Rechnen ist zu einem
stark erweiterten Gebiet zusammengefa8t worden. Das Lehrmittel
enthilt damit den vollstindigen rechnerischen Lehrstoff des chemi-
schen Laboranten, und damit ist der schon lange geduBerte Wunsch
beriicksichtigt worden. — In einem vierten Teil sind unter Mitarbeit
von P. BUHLER noch 35 Aufgaben iiber Firberei und Rechnungen aus
der Biologie angefiigt. Diese Gebiete sind nicht vollstindig. ~ Bei der
Durchsicht der Aufgabensammlung, allerdings mehr stichproben-
artig, sind mir keine Fehler aufgefallen. — Das stark erweiterte
Rechnungsbuch wird fiir den Unterricht an Laborantenklassen der
gewerblichen Berufs- und Werkschulen unentbehrlich sein.

P. Rindlisbacher

Weitere eingegangene Biicher

Besprechung vorbehalten

The Chemistry of Alkenes. Von S.PATAL The Chemistry of Functional
Groups. X + 1315 Seiten. Interscience Publishers, a division of
John Wiley, New York/London/Sydney 1964. Gebunden 315 s.

Crystal Structures, Vol.2. Von R.W.G.WyckorF. Second Edition.
VIII+ 588 Seiten. Interscience Publishers, a division of John
Wiley, New York/London/Sydney 1964. Gebunden 180 s.

Schweizer Pioniere der Wirtschaft und Technik. Band 15: Franz Joseph
Dietschi, Isaak Grébli und Dr.Gadient Engi. Von W.BoDMER und
H.R.ScaMID. 89 Seiten. Herausgegeben vom Verein fiir wirtschafts-
historische Studien, Ziirich. Verlag Buchdruckerei Wetzikon AG,
Wetzikon 1964. Broschiert Fr. 6.—.

Paint Flow and Pigment Dispersion. Von T.C.ParToN. XII-470
Seiten. Interscience Publishers, a division of John Wiley, New
York/London/Sydney 1964. Gebunden 124 s.

Friedel-Crafts and Related Reactions, Vol. 3: Alcylation and Related
Reactions. Part I and II. Von G.A.Oram. XXII, XXVI+ 1606

prinzip drei- bis sechszihniger Liganden anhand von vielen Beispi

len erlautert wird; (4) «Optical Phenomena in Metal Chelates»
(A.M.SARGESON), worin optische Isomerie, Trennung von Isomeren
sowie Rotationsdispersion in ihrem Zusammenhang mit der Kon-

Seiten. Interscience Publishers, a division of John Wiley, New
York/London/Sydney 1964. Gebunden beide Teile zusammen
450 s.
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Auswahl vorzunehmen. ZweckmiBig scheint es, das Ergebnis dieser
Selektionsarbeit durch eine besondere Namengebung bekanntzu-
machen. Mit der Zusammenfassung ihrer Siure- und Siurealizarin-
farbstoffe unter der Bezeichnung Nylosan, Nylosan E, N und F in der
neuen Musterkarte 1466 hat die sAND 0z AG, Basel, einen derartigen
Weg beschritten.

Im Textteil dieser Karte sind zunichst die einzelnen Gruppen der
Nylosanfarbstoffe beschrieben: Nylosan-E-Farbstoffe (E= egalisie-
rend) sind gut migrierende, saure Egalisierungsfarbstoffe, die nach
dem ® Lyogen-P-Verfahren egale und streifenfreie Fiarbungen erge-
ben. In der Gruppe der Nylosan N (N = neutralziehend) sind Farb-
stoffe zusammengefaft, die mit Ammonsulfat und Lyogen P gefirbt
werden und ein hervorragendes Aufbauvermégen besitzen. Sie wer-
den daher besonders fiir kriftige Selbstfarben und Kombinationen
empfohlen. Die Nylosan-F-Farbstoffe (F = fast, echt) liefern Fiarbun-
gen auf Polyamidfasern mit ausgezeichneten Naflechtheiten. Sie die-
nen vorzugsweise als Selbstfarbstoffe, konnen aber in der Continue-
farberei auch als Kombinationselemente eingesetzt werden.

Als Ergénzung dieser Gruppen sind ausgewihlte Drimaren-X- und
-Z-Farbstoffe aufgefiihrt, die, aus saurem Medium gefirbt, ebenfalls
sehr naflechte Farbungen ergeben. Des weiteren werden ausgesuchte
Artisilfarbstoffe, insbesondere zur Herstellung hellerer Téne und zum
Nuancieren von Saurefirbungen, sowie Lanasynfarbstoffe fiir Fér-
bungen mit maximalen Licht- und NaBechtheiten empfohlen. Die
letzteren eignen sich vor allem zum Firben von Flocke und Kammzug
sowie fiir Artikel aus Polyamidstapelfasern. Fiir alle diese Sortimente
sind in der neuen Musterkarte die Farbeverfahren eingehend be-
schrieben.

AuBerdem wird auf verschiedene Spezialfarbeverfahren, z.B. fiir
Rilsan *, Elasticgewebe aus Polyamidfasern und Wolle oder Zellwolle
sowie fiir Mischungen aus Spandex™*- und Polyamidfasern, niher
eingegangen.

Ein umfangreicher Musterteil vervollstandigt die Karte. In ihm
sind die zum Firben von Polyamidfasern empfohlenen Farbstoffe in
drei Tiefen auf Nylon-Satin illustriert und anhand weiterer Muster
ihre Kombinationsméglichkeiten veranschaulicht. Fiir jede dieser
Firbungen sind die wichtigsten Echtheiten und Eigenschaften auf-
gefiihrt.

Die neue Musterkarte wird sicher jedem Firber eine willkommene
Unterstiitzung und Hilfe beim Firben synthetischer Polyamidfasern
sein.

® Nylosanblau N-GL

Zum Firben synthetischer Polyamidfasern hat die saANDo0z AG,
Basel, einen neuen Farbstoff der Nylosan-N-Reihe (N = neutralzie-
hend), Nylosanblau N-GL, herausgebracht. Der saure Anthrachinon-
farbstoff zeichnet sich durch ein gutes Neutralziehvermégen und ein
hervorragendes Aufbauvermégen aus. Er wird deshalb insbesondere
zum Firben mittlerer bis dunkler Nuancen empfohlen, wofiir er so-
wohl als Selbstfarbstoff wie als Kombinationselement eingesetzt wer-
den kann. Er eignet sich aulerdem zum Schénen von Firbungen mit
Nylosanmarineblau N-RBL oder N-BL.

Nylosanblau N-GL besitzt sehr gute Licht- und gute NaBecht-
heiten. Letztere lassen sich, vor allem bei dunklen Ténen, durch eine
Nachbehandlung mit ® Nylofixan P oder Tannin/Brechweinstein
noch verbessern. Der neue Farbstoff kann sowohl bei Kochtemperatur
nach dem ® Lyogen-P-Verfahren als auch bei Temperaturen von
120 bis 130°C appliziert werden und vermag materialbedingte Strei-
figkeiten gut auszugleichen. Er ist aulerdem zum Firben von Wolle
und Naturseide geeignet, wo, im ersteren Fall, seine geringe Kupfer-
und Eisenempfindlichkeit sowie seine gute Chrombestindigkeit be-
sondere Vorteile bieten.

® Nylosanorange N-R

Nylosanorange N-R, ein neuer Saurefarbstoff der saNpoz AG,
Basel, zahlt zur Gruppe der sehr gut neutralziehenden Farbstoffe fiir
synthetische Polyamidfasern. Wie die iibrigen Nylosan-N-Farbstoffe
(N = neutralziehend), wird auch das neue Produkt mit Ammonsulfat
und — besonders im Falle streifig firbender Polyamidmaterialien —
mit ® Lyogen P gefirbt. Dank seinem hervorragenden Aufbauver-
mogen wird Nylosanorange N-R vor allem fiir kréftige Selbstfarben
sowie fiir Kombinationen empfohlen. So bieten speziell mittlere bis
tiefe Braun- und Khakitone ein weites Einsatzgebiet fiir den neuen
Farbstoff, wo er neben Nylosanbordeaux N-BL oder -rubin N-5BL
und Nylosanblau N-GL oder N-3GL* als Kombinationselement ein-
gesetzt werden soll.

* Den Herstellern geschiitzte Marke.
* Patentrechtlich geschiitzt.
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Firbungen mit Nylosanorange N-R sind gut licht- und sehr gut
naflecht, so daf} sich eine Nachbehandlung meist eriibrigt. Die Fir-
bungen sind weil dtzbar. Als besondere Einsatzméglichkeiten sind
diejenigen im Hochtemperaturverfahren und auf Fasermischungen
zu erwihnen, wo Nylosanorange N-R eine gute Polyester- bzw.
Baumwollreserve zeigt.

® Nylosanrot E-G

Mit Nylosanrot E-G stellt die sAND 0z AG, Basel, einen neuen, gut
egalisierenden S#urefarbstoff (E = egalisierend) zum Férben syn-
thetischer Polyamidfasern vor. Er eignet sich vorziiglich als Kom-
binationselement neben Nylosangelb E-RPL oder E-2GL und
Nylosanblau E-GL* oder E-2 GL zur Herstellung von Beige-, Braun-,
Oliv- oder Grauténen. Als besonderer Vorteil solcher Kombinationen
darf die stabile Nuance am kiinstlichen Licht betrachtet werden.

Firbungen mit Nylosanrot E-G besitzen gute NaBechtheiten, die,
vor allem in dunklen Ténen, durch eine.Nachbehandlung mit ® Nylo-
fixan P oder Tannin/Brechweinstein noch verbessert werden konnen.
Die Firbungen sind weil} atzbar.

Der neue Farbstoff stellt damit eine wertvolle Ergidnzung der Ny-
losan-E-Reihe dar, die sich aus ausgesuchten sauren Egalisierungs-
farbstoffen zusammensetzt und, nach dem ® Lyogen-P-Verfahren
gefirbt, egale streifenfreie Fiarbungen ergibt.

Nylosanrot E-G ist fiir Hochtemperaturfirbungen verwendbar und
kann auch auf Wolle und Naturseide eingesetzt werden.

® Nylosanrubin N-5BL

Mit Nylosanrubin N-5 BL hat die sAND 0z AG, Basel, ihr Sortiment
bewihrter neutralziehender Saurefarbstoffe zum Firben syntheti-
scher Polyamidfasern durch ein wertvolles Kombinationselement er-
géinzt. Der neue Farbstoff wird nicht nur fiir Modeténe in mittlerer
bis dunkler Nuance neben Nylosangelb N-3RL, -orange N-R und
Nylosanblau N-GL oder N-3GL*, sondern auch fiir kriftige Selbst-
farben mit gutem Aufbauvermogen empfohlen. Er diirfte im allge-
meinenein dhnliches Einsatzgebiet finden wie Nylosanbordeaux N-BL.

Die Firbungen, die besonders bei streifig firbender Polyamidware
nach dem ® Lyogen-P-Verfahren ausgefiihrt werden, sind gut licht-
und naBecht und weil} 4tzbar. Ihre NaBechtheiten kénnen fiir hochste
Echtheitsanspriiche bei dunklen Ténen durch eine Nachbehandlung
mit ® Nylofixan P oder Tannin/Brechweinstein noch verbessert wer-
den. Nylosanrubin N-5BL besitzt eine gute Polyesterreserve und ist
demnach zum Firben entsprechender Fasermischungen verwendbar.
Es ist aulerdem fiir das Hochtemperaturfarbeverfahren geeignet.

® Nylosanschwarz F-WL

Unter der Bezeichnung «Nylosan F» (F = fast, echt) hat die
SANDOZ AG, Basel, ihre bewiihrten und einige neue Farbstoffe zum
Firben synthetischer Polyamidfasern in héchsten Echtheiten zusam-
mengefalt. Als Erginzung dieser Reihe wurde nun Nylosanschwarz
F-WL, ein farbstarkes, wirtschaftliches Schwarz, auf den Markt ge-
bracht. Der neue, schwachsauer ziehende Saurefarbstoff besitzt her-
vorragende Licht- und NaBechtheiten, so dafl die Farbungen nur in
wenigen Fillen mit ® Nylofixan P oder Tannin/Brechweinstein nach-
behandelt werden miissen. Nylosanschwarz F-WL kann sowohl bei
Kochtemperatur nach dem ® Lyogen-P-Verfahren als auch bei Tem-
peraturen zwischen 120 und 130°C eingesetzt werden. Er eignet sich
auflerdem fiir Farbungen auf gedeckten Jiggern und als Schénungs-
element neben Metallkomplexfarbstoffen.

® Nylosangelbbraun E-RL

Fiir die Verwendung auf synthetischen Polyamidfasern brachte die
sAND oz AG, Basel, einen weiteren Nylosanfarbstoff der E-Reihe auf
den Markt. Nylosangelbbraun E-RL zeichnet sich im besonderen
durch seine sehr gute Lichtechtheit sowie durch seine guten Naf}-
echtheiten in hellen und mittleren Ténen aus. Dunklere Nuancen
werden vorteilhaft mit ® Nylofixan P oder Tannin/Brechweinstein
nachbehandelt. Als weitere Vorteile des neuen Produktes sind zu
erwihnen: seine mittlere bis hohe Sattigungsgrenze, die die Herstel-
lung auch dunklerer Nuancen erlaubt; seine Eignung fiir die Hoch-
temperaturfirberei bei 120 bis 130°C; seine stabile Abendfarbe sowie
seine Eigenschaft, weder andere Farbstoffe zu blockieren noch selbst
blockiert zu werden. )

Nylosangelbbraun E-RL lidf3t sich neben geeigneten Direktfarb-
stoffen auch fiir Polyamid/Zellwolle-Mischungen einsetzen, wobei
seine gute Cellulosefaserreserve besonders giinstig ist. Auflerdem kann
kann es zum Firben von Polyamid/Wolle-Mischungen nach dem
® Lyogen-P/ ®Nylotan-R-Verfahren verwendet werden.






~ o
CH CH—Z
o

CH2:(|]H
H—C=0

*CHz\/CHZ\/CHz\/CHE\/CHZ\/
CH CH CH

CH CH

R R N N

+ H,0
}












/Lad






38






O O
























K =K'k,


















N\\]'E-O/O\C:(‘: N\IEO/O“COZ
N & No” o 4 Nom,






Pr——
K cis =17






























178

C.A.GroB (Institut fiir Organische Chemie der Universitiit
Basel), Mechanismus und Stereochemie der Fragmentierungs-
reaktion

Bei einer Fragmentierungsreaktion zerfillt eine Molekel
a—b—c—d--X"in ein elektrofuges Fragment a—b*, ein nucleo-
fuges Fragment X- und in ein ungesittigtes Fragment c=d.
Die Symbole a bis d stellen die Atome C, N und O (eventuell S)
in verschiedener Reihenfolge und mit verschiedener Bindungs-
ordnung dar. Eine grofle Zahl anscheinend verschiedener Reak-
tionen kann damit auf einen einzigen Reaktionstypus zuriick-
gefiihrt werden.

Fiir Fragmentierungsreaktionen ergeben sich drei Grund-
mechanismen, die sich dadurch unterscheiden, ob sich die drei
Fragmente gleichzeitig voneinander ablésen oder ob sich
das nucleofuge Fragment X bzw. das elektrofuge Fragment
a—b zuerst von der Molekel a—b—c—d—X ablést. Bisher sind
nur die ersten beiden Mechanismen eindeutig nachgewiesen
worden. So reagieren y-Aminoalkylhalogenide wie (CHj,),
NCH,CH,C(CH;),Cl unter solvolytischen Bedingungen iiber
Carbonium-Ionen wie (CH,),NCH,CH,C(CH,); , wie sich an-
hand der Produkte (Substitutions-, Eliminations-, Ringschluf3-
und Fragmentierungsprodukte) und der praktisch gleichen
Reaktionsgeschwindigkeit eines homomorphen Alkylhalogenids
[(CH,),CH statt (CH;),N] zeigen lafit.

Im Gegensatz dazu reagieren y-Aminoalkyl-halogenide oder
Arylsulfonate R,N—C,—Cs—C,—X (X = Halogen bzw. ArS0,),
in welchen die C, X-Bindung und die Achse des N-Elektronen-
paares der Aminogruppe anti-koplanar zur CgC,-Bindung ge-
richtet sind, nach dem synchronen Einschrittmechanismus,

d.h. unter gleichzeitiger Ablésung von RZN;C< und X . Die-

ser Mechanismus wird nur bei relativ starr gebauten mono- und
bizyklischen 7-Aminoalkohol-Derivaten, welche die obigen
stereoelektronischen Bedingungen erfiillen, beobachtet, wie
etwa bei 1-Amino-4-brom-adamantanen, 4-Bromchinuclidin,
34-Chlortropan sowie bei den &quatorialen 4a- und 5a-
Tosyloxy-decahydrochinolinen. Die Solvolysen dieser Verbin-
dungen in 80-Vol.prozentigem Athanol sind gegeniiber der-
jenigen entsprechender «homomorpher» Verbindungen um
Faktoren von 50 bis 50000 beschleunigt.

Wird infolge der Konfiguration die anti-koplanare Orientie-
rung der C,X-Bindung oder diejenige des N-Elektronenpaares
in bezug auf die CgC,-Bindung verhindert, so tritt entweder
keine Fragmentierung ein oder sie erfolgt nach dem obigen
unbeschleunigten Zweischrittmechanismus. Dies ist z.B. der
Fall beim 3 a-Chlortropan, bei Decahydrochinolinen mit axialen
4- und 58-Tosyloxy-Gruppen sowie bei 7a- und 78-Tosyloxy-
decahydrochinolin.

Sowohl die anti- als auch die syn-Form von a-Aminoketoxim-
estern R,NCH,C(R’)=N—X fragmentieren vollstindig nach
dem synchronen Mechanismus unter Bildung von Carbimonium-

Salzen RSN;CH2 X~ und Nitrilen, die anti-Formen allerdings
etwa 103mal rascher als die entsprechenden syn-Formen. Zu-
dem erfolgt die Fragmentierung 103- bis 108mal rascher als die
Beckmann-Umlagerung entsprechender Ketoxim-Derivate, in
denen die Aminogruppe durch eine homomorphe Alkylgruppe
ersetzt ist. Wird aber das N-Elektronenpaar aus der stcreo-
elektronisch giinstigsten anti-koplanaren herausgedreht, wie im
(Chinuclidyl-2)-phenyl-ketoximtosylat (1), so tritt anstelle der
synchronen Fragmentierung eine Beckmann-Umlagerung zum
N-(Chinuclidyl-2)-phenyl-nitrilium-Ion (2) ein. Dieses geht in
wiisserigen Medien zu 80% in N-Chinuclidyl-2)-benzamid iiber,
liefert aber auBlerdem durch Fragmentierung das Chinuclidyl-
2-Kation (3) bzw. dessen Folgeprodukte in 20% Ausbeute.

Da das homomorphe [Bicyclo (2,2, 2)octyl-2]-phenyl-keto-
ximtosylat (1, CH statt N) unter diesen Bedingungen mit
etwas geringerer Geschwindigkeit reagiert und ausschlieBlich
N-[Bicyclo (2,2,2) octyl-2]-benzamid liefert, mul das Chinu-
clidyl-2-Kation eine Stabilisierung durch Mesomerie (3 < 3a)
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erfahren, welche dem Bicyclo (2,2,2) octyl-2-Kation (4) fehlt.
Daraus folgt, dall die N—C-Bindung im Kation (3 «— 3a)
Doppelbindungscharakter annehmen und die Bredtsche Regel
im Falle energiereicher Zwischenprodukte durchbrochen wer-
den kann. Autoreferat

R.F.Hupson~ and G.Kropman (Cyanamid European Research
Institute, Cologny-Genéve), The Influence of the Nucleophile
on Competing f-Elimination and Sy2 Substitution

The reaction between f-phenyl ethyl bromide and sodium
phenoxide in the presence of phenol in ethanolic solution gives
approximately equal yields of ether and olefin.

PhO®) 4+ Ph—CH,—CH,Br — Ph—CH,CH,—~OPh (~ 50%)
+ Ph—CH : CH,(~ 50%) + Br")

The elimination is shown to be general base catalysed (as requir-
ed by a synchronous E, mechanism) by analysing the variation
in the reaction rate with change in the initial concentrations
of phenol and sodium phenoxide.! When relatively high con-
centrations of phenol are used, the olefin produced by ethoxide
ions present in the solution may be neglected, and the simul-
taneous Sy2 and E, reactions of the phenoxide ions may be
followed. The yield of olefin is found to increase regularly with
the pK, of the p-substituted phenol used.

By measuring the total rate, constants (k) for the substitu-
tion and elimination reactions of several alkyl bromides were
obtained and related to the pK, of the corresponding phenol
by the Bronsted equation (log k = apK, -+ const.) to give a for
substitution (a;) and for elimination (ag). We consider these
coefficients to give a measure of the extent of bond formation
in the transition state.

Whereas a; is not very sensitive to substitution at the
p-carbon atom, ag and hence the extent of bond formation at
hydrogen in the S-elimination increases with conjugation in the
incipient carbanion. This change in ag is in the same direction
as the primary isotope effect for the Hoffmann elimination of
the corresponding tetra-alkyl ammonium salts recently report-
ed by H.SiMoN and G. MULLHOFER. 2

The present kinetic work and primary isotope effects thus
lead to a consistent description of the transition states of
p-elimination reactions.

! R.F.HupsoN and G.Klopman, J. Chem. Soc. 5 (1964).
2 Ber. dtsch. chem. Ges. 97 (1964) 2202.

Summarized by the author

E.F.JENNY und K.ScHENKER (c1BA AG, Basel), Uber den
Mechanismus anionoider Umlagerungen. Eine Stevens-1,3-
Umlagerung

Das in der Carbonylgruppe mit ¥C markierte Ammonium-
salz I (Formelschema 1) gibt beim Erwirmen in feuchtem
Pyridin die radioisomeren Hydroxyketone VIIIa und VIIIb
im Verhiltnis 57 zu 43. Den ungewéhnlichen Verlauf dieser
Umlagerung erkliren wir mit dem Auftreten des Ionenpaars IT*
als Zwischenprodukt. Das Carbanion von II kann sich an die
beiden elektrophilen Zentren 2 und 3 des Kations anlagern.

L E.F.JENNY und J.DRUEY, Angew. Chem. 74 (1962) 152; Int. Ed. 1
(1962) 155.
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spiel der Terpene explizite vor Augen gefiihrt. Ob die Wahl der Ter-
pene im Hinblick auf den Leserkreis, an den sich das Lehrbuch
hauptsichlich wendet, sehr gliicklich ist, kann nicht ohne weiteres
mit ja beantwortet werden; die Gruppe der Steroide konnte sich unter
Umstinden noch besser eignen. In einem dritten, vierten und fiinften
Teil wird die grofle praktische Bedeutung der organischen Chemie an
einer Auswahl gut geeigneter Beispiele erldutert. Das Studium dieser
Kapitel vermittelt dem Studenten wesentliche Einblicke in die Che-
mie makromolekularer Stoffe, der Losungsmittel, Weichmacher,
Tenside und der Lebensvorginge. Den Abschluf3 bilden kurze Er-
lauterungen iiber physikalische und chemische Analysenmethoden.
Der Aufbau dieses in seiner Grundkonzeption sicher neuartigen Lehr-
buches entstammt der Vorlesung «Einfithrung in die organische
Chemie fiir Horer aller Fakultiten», die der Autor, Professor F. NER-
DEL, an der Technischen Universitiat Berlin hilt. Nichtchemikern, die
sich einen bewanderten Cicerone wiinschen, um unbeschwert in das
Reich der Begriffe und Grundvorstellungen der organischen Chemie
vorzustoflen, kann das Werk bestens empfohlen werden.  E. Rey

Molecular Orbitals in Chemistry, Physics and Biology. A tribute to
R.S.MuLLIKEN. Herausgegeben von P.0.L6wDIN und B. PULLMAN.
XIV + 578 Seiten. Academic Press, New York/London 1964. Ge-
bunden $ 22.00. — Allen Chemikern, auch denen, die sich nicht spe-
ziell mit der MO-Theorie beschiftigt haben, ist der Name MULLIKEN
ein Begriff. R.S.MULLIKEN ist einer jener Pioniere, die vor rund
dreiBlig Jahren das Fundament zu jenem imposanten Werk legten,
ohne welches die Chemie und die Physik der Molekiile nicht mehr
auskommen kénnten. Es iiberrascht daher nicht, daB zwei namhafte
Theoretiker, P.O.L6wbIN und B. PuLLMAN, den Riicktritt Professors
MULLIKEN von seinem Lehrstuhl an der Universitit Chikago zum
AnlaB genommen haben, durch Herausgabe eines Sammelbandes den
groBen Meister zu ehren. — Der Band enthilt 33 Beitrige, die von
Forschern verfafit wurden, die aktiv auf diesem Gebiet titig sind
und die, wie der Titel ahnen 148t, aus den verschiedensten Gebieten
kommen. Unterschiedlich wie die behandelten Probleme sind auch
die Anforderungen an den Leser. Obwohl jedem Beitrag eine Ein-
fithrung vorangeht, sind in allen Fillen gute Vorkenntnisse der
Quantenmechanik, der linearen Algebra und der Gruppentheorie vor-
ausgesetzt. Aber sogar jenen Lesern, die dem mathematischen For-
malismus nicht ganz zu folgen vermogen, vermittelt der Band einen
Eindruck vom heutigen Stand der MO-theoretischen Forschung und
von den Wegrichtungen, welche diese Forschung in der nichsten
Zukunft einschlagen wird. Unter den Richtungen, die sich im letzten
Jahrzehnt abzuzeichnen begannen, und die hier durch mehrere Bei-
triage vertreten sind, sollen nur zwei herausgehoben werden. — Die
eine Forschungsrichtung befaf3t sich mit n-Elektronensystemen und
geht héufig von der trotz ihrer Einfachheit erfolgreichen Hiickelschen
Niherung aus. Die MO-Theoretiker streben nun danach - ohne die
Einfachheit und Anschaulichkeit ganz preiszugeben —, sich von em-
pirischen Parametern freizumachen und diese nach und nach durch
a priori berechnete Groflen zu ersetzen. Das Ideal, alle meBbaren
Werte auf quantenmechanischem Wege a priori zu bestimmen, bleibt
indessen, trotz massivem Einsatz programmgesteuerter Rechenan-
lagen, einer zweiten Forschungsrichtung vorbehalten. Diese behan-
delt die Elektronenstruktur zwei-, drei- und hochstens vieratomiger
Molekel und hat bereits Ergebnisse erzielt, die in der Genauigkeit den
entsprechenden experimentellen Daten nur wenig nachstehen. — Ab-
schlieBend 148t sich sagen, dal der Leser dieses Bandes die Einsicht
gewinnt, wie mannigfaltig die sich dem Theoretiker heute stellenden
Probleme sind und mit wie verschiedenartigen theoretischen Hilfs-
mitteln sie angepackt werden miissen. F. Gerson

Die Oxydation organischer Verbindungen mit Sauerstoff. Von R.
SCHOLLNER. Wissenschaftliche Taschenbiicher, Band 23. 195 Seiten.
Akademie-Verlag, Berlin 1964. Broschiert DM 12,50. — Das vorlie-
gende Taschenbiichlein vermittelt eine reiche Auswahl an Informa-
tionen iiber Autoxydationsreaktionen in den verschiedensten orga-
nischen Stoffklassen. Die grofle Fiille der behandelten Beispiele macht
es sicherlich fiir den Praktiker zu einem niitzlichen Hilfsmittel einer
ersten Orientierung auf dem Gebiete. Ein Hauptteil des Biichleins,
der nach den Stoffklassen: Substituierte Aromaten, Olefine, Diene,
gesittigte Kohlenwasserstoffe, Ketone, Aldehyde, Ather und Alko-
hole geordnet ist, befaBBt sich mit der Fliissigphasenoxydation dieser
Verbindungen. Besonders hervorgehoben ist hierbei die photochemi-
sche Oxydation von ungesittigten Kohlenwasserstoffen. Ein kleineres
Kapitel widmet sich der technisch wichtigen Gasphasenoxydation. —
Fiir den Praktiker diirften vor allem die zahlreichen Hinweise auf
Anwendungen auf den Gebieten der Autoxydationskatalyse, der
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autoxydationsverhindernden Stoffe und der Sensibilisation bei photo-
chemischen Prozessen von Bedeutung sein. Daf der Autor das Litera-
turverzeichnis auf einige wenige Monographien und gréBere zusam-
menfassende Arbeiten beschriinkt hat, ist bei der gewihlten, auf den
Rahmen des Taschenbuchformates zugeschnittenen knappen Dar-
stellung verstindlich, vermindert jedoch deren Informationswert.
Wiinschbar wiiren eventuell auch an verschiedenen Stellen vermehrte
Beachtung der thermodynamischen Verhiltnisse und Hinweise auf
modernere theoretische Anschaungen. S. Fallab

Die Alchemie des Andreas Libavius. Ein Lehrbuch der Chemie aus
dem Jahre 1597. Herausgegeben vom Gmelin-Institut fiir anorga-
nische Chemie in Verbindung mit der Gesellschaft Deutscher Che-
miker. 768 Seiten mit 37 Faksimile-Seiten. Verlag Chemie, Weinheim
1964. Gebunden DM 98,-; Vorzugsausgabe in Halbleder, hand-
nummeriert von 1 bis 300, DM 140,-. — Fiir das chemische Schrifttum
bedeutet dieses Werk von LiBavius (1550-1616) einen Markstein,
seitdem es in deutscher Ubersetzung vorliegt. Den lateinischen Ori-
ginaltext konnte man nur schwer verstehen, da die spezifische alche-
mische Sprache in keinem Wérterbuch fachgerecht zu finden ist.
Auf Grund seiner schriftstellerischen Titigkeit (Themen der Pharma-
zeutig, Philologie, Logik und Theologie umfassend) kam der Verfasser
zur Uberzeugung, in seiner Epoche seien auf den meisten wissen-
schaftlichen Gebieten erhebliche Fortschritte erzielt worden — mit
Ausnahme der ihn als Arzt besonders interessierenden Alchemie. Er
versuchte daher, dieses Gebiet durch experimentelle, organisatorische
und didaktische Titigkeit zu fordern. Und hierzu gehért das vorlie-
gende Lehrbuch. Da es aber noch vollstindig in der mittelalterlichen
Denkweise und Terminologie befangen war, hatte sich die Forderung
auf die alchemistische Forschungsebene beschrinkt. Es dauerte ja
noch zwei Jahrhunderte, bis DaLToN den Atombegriff schuf und
damit die eigentliche Chemie als exakte Wissenschaft begriindete. —
Unter Alchemie verstand man die Kunst (!), Priparate durch
nachtrigliche Veredlung von Stoffen herzustellen, die man als Ma-
gisterien bezeichnete und die aus natiirlich vorkommenden Materia-
lien durch Entfernung auBerer Fremdstoffe gewonnen wurden. So
bestand das «magisterium coloris» darin, den Farbton einer Ober-
fliche auf hichste Reinheit und Intensitdt zu bringen. Zur alche-
mischen Veredlung von Magisterien diente dem Scheidekiinstler die
sogenannte Handgriffslehre, nach heutiger Terminologie alle erfor-
derlichen verfahrenstechnischen Operationen umfassend. — Im ersten
Teil des Buches von LiBavius wird die Handgriffslehre dargelegt und
im zweiten Teil das Gebiet der Magisterien erlautert. Angefiigt ist ein
Bilderteil, der aber zu umfangreich erscheint. Mehr als 180 Ofenbilder
unterscheiden sich vorwiegend durch zufallige AuBerlicheiten von-
einander; eine zielbewuflt kommentierte Auswahl weniger Typen
wiire instruktiver. Am Schlufl haben die Herausgeber ein ausgezeich-
netes, fiinfzig Seiten umfassendes Lehrgebiude der Alchemie ange-
fiigt, das die oft schwerverstindliche Sprache der Alchemisten klar-
legt. — In alchemischen Schriften treten Analogien und Homologien
zu heutigen chemischen Begriffen und Vorstellungen nur dann klar
hervor, wenn die Terminologie bei der Ubersetzung kritisch behandelt
wird. Das erfordert allerdings ein besonderes Wissen, miihselige Arbeit
und. véllige Hingabe. Da die Ubersetzer diese schwierige Aufgabe
vorziiglich erledigt haben, seien sie namentlich aufgefiihrt: M. ATTE-
RER, K. DEICHGRABER, K. RuMPF und F.REX. — Historisch und tech-
nologisch ist dieses Werk fiir jeden sehr aufschluBreich, der sich fiir
Chemie interessiert. Die iiberaus anregende Lektiire erweckt nicht
nur eine lingst vergangene Epoche zu neuem Leben, sie lehrt uns
auch unsere gegenwiirtige Situation besser verstehen und vermittelt
einen tiefen Einblick ins Werden der wissenschaftlichen, industriellen
und anwendungstechnischen Chemie. - Dem Gmelin-Institut fiir
anorganische Chemie in der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung
der Wissenschaften sowie der Gesellschaft Deutscher Chemiker miis-
sen wir sehr dankbar sein fiir die Herausgabe dieses Werkes. Ein
besonderes Kompliment gehort dem Verlag Chemie fiir die ausge-
zeichnete Ausstattung des Buches. A.V.Blom

Oligosaccharides. Von R. W.BAILEY. International Series of Mono-
graphs on Pure and Applied Biology, Biochemistry Division, Vol. 4.
VIIT+ 179 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/Edinburgh/
New York/Paris/Frankfurt 1964. Gebunden 60s. — Der Untertitel
dieses Bandes ‘““A comprehensive account of all known sugars of the
oligosaccharide class of compounds™ sagt alles. Der Autor hat als
erster in iibersichtlicher Form alle Oligosaccharide, die ihm bis Ende
1962 bekannt wurden, zusammengestellt. Dabei versteht er unter
Oligosacchariden glykosidisch verkniipfte Zucker aus bis zu zehn
monosaccharidischen Bausteinen (einfache Zucker, Aminozucker,
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Identifizierung

Das fiir N-Phenylharnstoff-Derivate beschriebene
Identifizierungsverfahren der thermischen Zersetzung
auf Kieselgelplatten? ist auch fiir die Diinnschichtchro-
matographie der N-Phenylcarbaminsiureester anwend-
bar. Die unteren Erfassungsgrenzen liegen 30 min nach
dem Besprithen zwischen 0,03 und 0,05ug. Sofort nach
dem Aufsprithen des Reagenz sind nur 0,10 ug gut sicht-
bar.

Mit dem von L. C. MiTcHELL3 beschriebenen Phenoxy-
dthanol/ AgNO;-Reagenz sind nach 20 min Bestrahlen
mit ungefiltertem UV-Licht nur 1,0 ug zu erkennen. Lie-
gen keine Extrakte, sondern nur reine Wirkstofflésungen
vor, kann auch Rhodamin B als Spriithreagenz verwen-
det werden. Die Grenzempfindlichkeiten betragen 0,3
bis 0,5ug. Das Phenoxyithanol/AgNO,-Reagenz ist
nach unserer Erfahrung fiir Riickstandsanalysen eben-
falls nur wenig geeignet, da es auch auf Begleitstoffe an-
spricht und eine Zuordnung der Wirkstoffflecken da-
durch erschwert wird. In den von uns untersuchten Fil-
len enthielten die Extrakte jedoch keine Komponenten,
die mit p-Dimethylaminobenzaldehyd eine &hnliche,
gelbe Firbung gaben, wie das bei der thermischen Zer-
setzung entstehende Anilin-Derivat. Die Herstellung der
Reagenzien wurde in der 3. Mitteilung beschrieben.

Trennsysteme

Das von uns gebrauchte Nachweisverfahren ist an die
Verwendung von Kieselgel-, -gur- oder Al,O;-Platten
gebunden, da nur in Gegenwart dieser Materialien die
thermische Zersetzung erfolgt. Es wird daher folgendes
System als geeignet empfohlen (alle Zahlenangaben
beziehen sich auf handgegossene Platten der Gréfle
10 X 20cm und eine Laufstrecke von 10cm; FlieBmittel
in Volumenanteilen):

System1: 2 g Kieselgel-G (Merck) 4+ 20 mg H,PO,. Das
Kieselgel wird in 2 ml 1% wss. H;PO, und 5 ml Wasser
aufgeschlimmt. Die Platten werden an der Luft getrock-
net. Steigmittel: Diisopropylither—Petrolither Kp.
40° bis 60° (1:1); Laufzeit 10 min.

Samtliche untersuchten Carbamate kénnen auf den
H;PO,-sauren Platten unzersetzt chromatographiert
werden. Aktivierte Platten zeigen in diesem Fall gegen-
iiber den luftgetrockneten keine besseren Trenneigen-
schaften. Dagegen ist die Reproduzierbarkeit der R;-
Werte auf den nichtaktivierten Platten sehr viel besser.
Dieses Systemist auch fiir den Nachweis der Carbamate
in Boden-, Wasser- und Kartoffelextrakten sowie zum
Nachweis von 3-Chloranilin neben den Carbamaten gut
geeignet.

Eine bessere Trennung der Derivate untereinander er-
hilt man auf Polyamidplatten. Zur genaueren Identifi-
zierung eines Wirkstoffes eignet sich folgendes System:

2 H.G.HENKEL, Chimia 18 (1964) 252-4.
3 L.C.MircHELL, J. Ass. Offic. Agric. Chemists 44 (1961) 643-712.
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System2: 500 mg Polyamidpulver (Woelm) werden in
6 ml Athanol aufgeschlimmt. Die Platten werden an
der Luft getrocknet. Steigmittel: Hexan-Chloroform
(3 :1); Laufzeit 15 miun.

Als Spriihreagenz ist Rhodamin B gut geeignet (Er-
fassungsgrenzen etwa 0,3 ug). Da in Gegenwart von
Polyamidpulver eine thermische Zersetzung der Carba-
mate nicht stattfindet, kann p-Dimethylaminobenzal-
dehyd nicht verwendet werden. Die aus jeweils 15 Ein-
zelbestimmungen gemittelten R,-Werte in den beiden
Systemen sind in Tabelle1 zusammengestellt.

Tabelle 1

Ry X 100-Werte

in System

1 2
Phenylcarbaminséure-isopropylester  1pC 61 72
3-Chlorphenylcarbaminsdureester:
-isopropyl- CIPC 62 59
-2-chlorithyl- CEPC 43 29
-1-chlorisopropyl- CPPC 33 41
-4-chlorbutin-(2)-yl- Barban 50 20
-1-methylpropinyl- BiPC 61 34
3-Chloranilin — 23 48

Riickstandsanalyse

Das Ziel der Untersuchung war es, festzustellen, bis
zu welchen Grenzwerten vorhandener Wirkstoff in Ex-
trakten noch eindeutig erkannt werden kann. Eine ge-
naue quantitative Bestimmung aus der Farbintensitit
oder Grofle der Flecken wurde dagegen nicht angestrebt,
da nach unserer Erfahrung neben den verschiedenen Be-
gleitstoffen der Extrakte lediglich eine ungefihre Ab-
schitzung der Wirkstoffmengen méglich ist. Zur Diinn-
schichtchromatographie wurde System 1 mit p-Dime-
thylaminobenzaldehyd als Reagenz verwendet.

Bodenextrakte: 100 g getrockneter, wirkstoffhaltiger Boden
(Dahlemer Sandboden: Humusgehalt 1,10%) werden 30 min
mit 150 ml Aceton in der Kilte geschiittelt. Nach zweifacher
Filtration wird die Lsung im Wasserbad von 40° am Vakuum
auf 1 ml eingeengt. Von diesem Konzentrat werden 10 bis 40l
punktformig auf die Platte aufgetragen. Nach dem Entwickeln
und Beliiften wird die Platte 30 min bei 150° im Ofen erhitzt
und nach dem Abkiihlen mit dem Reagenz bespriiht. Nach die-
sem Verfahren konnen 0,05 p.p.m. c1Pc noch sehr gut erkannt
werden.

Kartoffelextrakte: 100 g geschilte Kartoffeln (Sorte Grata;
1964er Ernte) werden mechanisch macerisiert und der Wirk-
stoff mit dem Fruchtfleischbrei gut vermischt. Dann wird der
Brei 15 min mit 100 ml Dichlormethan geschiittelt und 20 min
zentrifugiert (6000 U/min). Die sich unter dem Fruchtfleisch-
brei befindende organische Phase wird abgetrennt und die Ex-
traktion mit weiteren 100 ml CH,Cl, wiederholt. Die vereinig-
ten organischen Losungen werden iiber Na,SO, getrocknet und
am Vakuum bei einer Wasserbadtemperatur von 40° auf 1 ml
eingeengt. Von diesem Extrakt triigt man 2 bis 10 ul auf und
behandelt die Platte, wie vorstehend beschrieben. 20 min nach
dem Besprithen mit dem Reagenz werden 0,5 p.p.m. CIPC
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Me-Me bzw. S-S innerhalb der Schichten entspricht,
nur um 0,01 bis 0,03 A groBer wird. Zwischen zwei
MeX,-Schichtpaketen ist je eine Alkalimetallschicht
eingelagert, wodurch der senkrechte Abstand zwischen
den Schichtpaketen vergréBert wird. Die Aufweitung in
Richtung der c-Achse, d.h. die durch die eingelagerte
Alkalischicht hervorgerufene Abstandsvergriflerung zwi-

schen benachbarten MeX,- Schichtpaketen, wichst, wie.

zu erwarten ist, mit zunehmender Groflie des Alkali-
metalls vom Natrium zum Cisium, vgl. die Werte in
Tabelle 2, letzte Spalte. Die Aufweitung in den MoS,-
und WS,-Verbindungen ist fast genau so grof3 wie in den
entsprechenden NH-freien Alkaligraphitverbindungen.
Auffallend ist, daf} die Aufweitung fiir ein und dasselbe
Alkalimetall bei den verschiedenen MeX,-Verbindungen
von der Menge des eingelagerten Alkalimetalls abhingig
ist, und zwar in dem Sinn, daB die Aufweitung mit
steigender Alkalimenge kleiner wird, vgl. zum Beispiel
K5 WS, =2,004, K, MoS,=1,95A, K, ReS,=1,654.
Die auffallend grofle Aufweitung in den beiden Lithium-
verbindungen, die mit 3,354 sogar die Aufweitung in
den Cisiumverbindungen iibertrifft, ist durch die zu-
sitzlich an die Li-Ionen gebundenen NH,-Molekeln be-
dingt.

Ein charakteristischer Unterschied gegeniiber den
Metallgraphitverbindungen besteht darin, dafl keine
stufenweise Einlagerung des Metalls eintritt. Bietet man
dem Metallchalkogenid weniger Alkalimetall an, als zur
Bildung der «1.Stufe» erforderlich ist, so bleibt ein
entsprechender Anteil MeX, unverindert.

Interessant und fiir die Bindungsverhiltnisse auf-
schluBreich ist das magnetische Verhalten der Einlage-
rungsverbindungen. Sie sind diamagnetisch wie die Aus-
gangssulfide MoS, und WS,, doch ist mit der Einlage-
rung des Alkalimetalls eine deutliche Erniedrigung des
Diamagnetismus verbunden. Das bedeutet, dal dem
Diamagnetismus der Ausgangssulfide in den Einlage-
rungsverbindungen ein schwacher, temperaturunabhin-
giger Paramagnetismus iiberlagert ist. Dieser Para-
magnetismus, bezogen auf 1g-Atom eingelagertes Alkali-
metall, liegt in der Gréfe von y,, = - 80 bis 4 100-107¢
und entspricht damit dem temperaturunabhingigen
Paramagnetismus eines Metalls. Die Verbindungen be-
sitzen also iiberwiegend metallischen Charakter, wie dies
auch schon aus ihrem pyrophoren Verhalten und ihrer
Reaktion mit Wasser hervorgeht. Aber der metallischen
Bindung wird zweifellos auch ein gewisser Anteil einer
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polaren Bindung iiberlagert sein, den man durch die
Grenzformel A+(MeX,)” ausdriicken kann. Diese For-
mel soll zum Ausdruck bringen, dafl die mit dem Alkali-
metall in das MeX,- Gitter eingebrachten Elektronen in
der polaren Form bevorzugt den MeX,-Schichten zu-
zuordnen sind. Doch ist dies nicht so zu verstehen, daf3
die Elektronen bei bestimmten Kationen lokalisiert sind,
denn dann ligen Me3*-Kationen mit ungerader Elek-
tronzahl vor, die sich durch einen temperaturabhingi-
gen Paramagnetismus zu erkennen geben miifiten.
Ausgehend von der polaren Grenzform A+(MeX,)~
wird jetzt auch verstindlich, dafl die Aufweitung vom
Alkaligehalt abhingig ist, siehe dazu die obige Reihe.
Wenn mehr Alkali-Ionen eingelagert sind, wird die Bin-
dung zu den benachbarten negativen MeX,-Schichten
stirker werden. Dies wiederum wird sich in einer Kon-
traktion des Gitters in der c-Richtung auswirken. Je
ausgeprigter die Tendenz des Metalldichalkogenids ist,
als Elektronenakzeptor aufzutreten, desto mehr Alkali-
metall wird eingelagert werden. So findet auch die Ab-
stufung im Alkaligehalt eine plausible Deutung.

III 3. TiS,- und TiSe, Einlagerungsverbindungen

Die Einlagerung von Alkalimetall ist nun aber nicht
auf die im MoS,-Typ auftretenden Chalkogenide be-
schrinkt. Auch die im PbJ,-Typ kristallisierenden Titan-
verbindungen, das messinggelbe TiS, und das violette
TiSe,, die beide Halbleiter sind, reagieren mit der Alkali-
Ammoniak-Lésung in dhnlicher Weise und liefern schwar-
ze Produkte, die zwar nicht mehr pyrophor sind, aber
durch Wasser unter H,- Entwicklung zersetzt werden.
Die eingelagerte Menge Alkalimetall ist, wie die Formeln
in Tabelle 3 erkennen lassen, griofler als bei den ent-
sprechenden Molybdin- und Wolframverbindungen. Im
Natrium -Titandiselenid wird sogar fast die stéchio-
metrische Zusammensetzung NaTiSe, erreicht. Dem ho-
hen Alkaligehalt entspricht auch eine verhiltnismiBig
kleine Aufweitung. Dies deutet darauf hin, daBl in den
Titanverbindungen der ionogene Charakter schon etwas
starker hervortritt als in den Molybdédn- und Wolfram-
verbindungen. Aber auch die Titanverbindungen zeigen
nur einen schwachen, fast temperaturunabhingigen
Paramagnetismus, so dafl der Anteil diskreter Ti%*-
Ionen nur gering sein kann. Dem stérker polaren Cha-
rakter der Titanverbindungen entspricht ferner, daf die
Lithiumverbindung NH,-frei auftritt.

Tabelle 3. Alkali-TiX,-Verbindungen

Analytische Je Aufweitung Analytische Je Aufweitung

Zusammensetzung pro Alkalischicht Zusammensetzung pro Alkalischicht
in [A] in [A] in [A] in [A]

TiS, 5,6, - TiSe, 6,0,

Lip ¢TiS, 6,15 0,49

Nag ¢ TiS, 36,64 1,01 Nag o TiSe, 36,9 0,98

K, TiS, 37,5 1,89

Cs 6TiS, 3-8,3¢ 2,69
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d Tl Cu As S Atome/Zelle
4,5 5,23 0,84 12,82 33,43 52,32
5,0 5,81 0,93 14,24 37,14 58,12
5,5 6,39 1,03 15,67 40,86 63,95
6,0 6,97 1,12 17,09 44,57 69,75
6,5 7,55 1,21 18,52 48,29 75,87
7,0 8,14 1,31 19,94 52,00 81,39
* 5,5 8 - 8 16 32,00

Die diinnen Blittchen sind sehr weich und biegsam.
Eine Hirtebestimmung mit Hilfe des GKN-Micro-
Hardness Testers ergab eine Vickers-Hirte von 38. Da
das Mineral auflerordentlich klein und diinnblittrig ist,
konnte mit dem kleinen Auflagegewicht von 3 g ge-
arbeitet werden, wodurch die Genauigkeit vermindert
wird. Das Mineral ist demnach merklich weicher als
Bleiglanz, der eine Vickers-Hirte von 71 bis 77 besitzt.

Die erzmikroskopischen Eigenschaften sind die fol-
genden: Reflexionsvermogen = 31 bis 28% (in Luft,
griines Licht 5300 A gemessen mittels des elektrischen
Mikroskop-Photometers von LE1Tz4). Die Variation be-
ruht auf der starken Anisotropie des Minerals. Die Farbe
ist rein weil}; im Vergleich zu Bleiglanz etwas créme-
farbig. Eine Bireflexion ist weder in Luft noch in Ol mit
Sicherheit festzustellen. Die Anisotropie ist sehr grof3.
Infolge der massenhaft vorhandenen hellroten Innen-
reflexe erscheint das Mineral, dhnlich wie Hutchinsonit,
nicht mehr opak. Spezielle gesetzmiflige Verwachsungen
konnten keine beobachtet werden. :

Die erzmikroskopischen Eigenschaften sind recht dhn-
lich denen von Hutchinsonit; das neue Mineral ist aber
viel weicher.
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Zum Vergleich seien die Daten von Hutchinsonit (TI,
Pb),gAs,4S;5, Imhofit und Proustit Ag,AsS; zusam-
mengestellt:

d(gem™)  Hirte Reflexions- Literatur
vermogen
Hutchinsonit 4,6 170,5 31,0% [2,3]
Imhofit ? 38 31,0%
Proustit 5,6 123 26,4% 1)

Das neue Mineral wurde zu Ehren des Strahlers
Joser ImuOF (Binn vs), der die Ausbeutung der Lengen-
bachgrube im Rahmen einer Arbeitsgemeinschaft mit
groBer Umsicht betreibt, Imhofit genannt.

Dem Schweizerischen Nationalfonds (Projekte Nr. 2337 und
2609), der Kommission zur Forderung der wissenschaftlichen
Forschung (Projekt Nr. 384) und der Stiftung Entwicklungs-
fonds Seltene Metalle sind wir fiir Unterstiitzung sehr ver-
bunden.

Literatur

1. S.H.U.BowiE und K.TAyLOR, A system of ore mineral identi-
fication, Mining Mag. 1958.

2. S.GRAESER, Die Mineralfundstellen im Dolomit des Binnatales,
Schweiz. Mineralog.-petrogr. Mitt. 45 (1965) Heft 2 (im Druck).

3. Y.TAkEUCHI, S. GHosE und W.Nowacki, The crystal structure of
hutchinsonite, (T1, Pb), As; Sy, Z. Kristallogr. 121 (1965) 321-48.

G.Burri!, S.GRAESER?2, F.MarUMO3 und W.Nowackil:3

1 Laboratorium fiir Mikrorontenspektroskopic, Universitit Bern.

2 Mineralogisch-Petrographisches Institut, Universitit Bern.

3 Abteilung fiir Kristallographie und Strukturlehre, Universitiit
Bern.

4 Herrn Prof. Dr. F. DE QUERVAIN (ETH Ziirich) danken wir fiir die
Méglichkeit der Benutzung eines Mikroskop-Photometers bestens.

Nowackiite, a new copper zinc arsenosulfosalt from Lengenbach
(Binnatal, Kanton Wallis) *

Zusammenfassung. Es wird die Beschreibung eines neuen
Kupfer-Zink-Arsensulfosalzes aus dem Lengenbach gegeben.
Das Mineral ist rhomboedrisch (Raumgruppe R3 oder R3),
von der Zusammensetzung Cug ZnzAs,S,,_;; (Mikrosonde, Typ
CAMECA MS 85) und vermutlich vom Zinkblendetypus.

In the fall of 1964 Mr. Josger ImaOF (Strahler in Binn)
gave us a piece of dolomite with a honny yellow zinc-
blende crystal (ca. 4 X 2 X 1.5 mm), which he had since
many years, before in 1958 the new exploitation period
began. On the zincblende, mostly at the region against
the dolomite, there are about 10 (ca. = 0.3 mm) lead-
gray to black small crystals, partly with good faces,

* Contribution No. 158 of Abteilung fiir Kristallographie und
Strukturlehre, Universitat Bern. — Part 22 on sulfides. — Received
by the editor: August 2, 1965.

partly with rounded forms. One of it looked like a small
tetrahedron which we thought to be binnite. The powder
photograph yielded quite another diagram, showing a
strong relationship to the zincblende structure. A second
crystal was cut into three pieces. One piece gave a
powder pattern identical with the first; the other yielded
the single crystal X-ray diagrams (lattice constants and
space group) and the third was used for a chemical
analysis by the electron microprobe method. From os-
cillation and Weissenberg photographs the mineral
turned out to be thombohedral with a, ;,,= 8.34 £ 0.01 A,
@,=107° 20" £ 10", ay 4, = 13.44 £0.015, ¢, 4,,=9.17
+0.01 A, cy/a,=0,682,; space group C3,~R3 or C{~R3.

The microprobe analysis (CAMECA type instrument
MS 85) yielded the values:
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Tabelle 1
Séaulen- Carbowax 20 M LAC-728 Ausgewertete Substanz
temperatur Retentions- Nachweis- Retentions- Nachweis-
zeit[min]  grenze [ng] zeit[min] grenze [ng]
N-Methylcarbamate
3,5-Dimethyl-4-(methylmercapto)-phenyl; 180° 1,5 100 1,2 50 Phenolisches Spaltprodukt
(Mesurol, Bayer) ohne Carbamoylstruktur
3-Methyl-5-isopropyl-phenyl; 200° 3,9 35 2,3 35 3-Methyl-5-isopropyl-phenol
(xrc, Schering) ,
3,5-Dimethyl-4-(dimethylamino)-phenyl; 200° 5,9 250 3,1 150 Phenolisches Spaltprodukt
(Zectran, Dow) ohne Carbamoylstruktur
Naphthyl-(1); Carbaryl 240° 5,1 150 4,0 150 1-Naphthol
(Sevin, Union Carbide)
N,N-Dimethylcarbamate
3-Methyl-1-isopropyl-pyrazolyl-(5); 200° 3.4 50 2,6 50 Originalverbindung
(Isolan, Geigy)
2-n-Propyl-4-methyl-pyrimidyl-(6); 220° 3,8 1250 2,9 500 Originalverbindung
(Pyramat, Geigy)
5,5-Dimethyl-3-ketocyclohexen-(1)-yl; 220° 4,5 125 4,2 50 Originalverbindung
(Dimetan, Geigy)
2-Dimethylcarbamyl-3-methyl-pyrazolyl-(5); 240° 6,9 1500 7,0 400 Originalverbindung
(Dimetilan, Geigy)
3-Methyl-1-phenylpyrazolyl-(S); 240° 7,2 100 6,4 100 Originalverbindung
(Pyrolan, Geigy)

ren. N-Monomethylverbindungen zeigen sich dagegen
durch Signale an, die nicht mehr den urspriinglichen
Substanzen zugehéren. Bisher berichteten BARETTE und
Pavrer? lediglich, daB3 Sevin (Carbaryl) bei der Gas-
chromatographie an Silikon durch ein (nicht identifi-
ziertes) Signal nachgewiesen werden kann. GUTENMANN
und Lisk? bestimmten Sevin nach vorangehender Hy-
drolyse und Bromierung als Bromnaphthyl-1-acetat,
Raiis und Cortes? als undefinierte Bromderivate im
Erntegut.

Wir untersuchten das Verhalten der Wirkstoffe der
Tabelle 1 in der Gasphase an zahlreichen Kolonnen.
Carbowax 20 M war beziiglich seines Polarititsgrades
und besonders seiner hohen Thermostabilitit wegen fiir
analytische Zwecke hervorragend geeignet. Obwohl sich
an LAC-728-Polyester zuweilen groflere Nachweisemp-
findlichkeiten erzielen lielen, befriedigten die Thermo-
stabilitit und die Lebensdauer (bei'héiuﬁger Belastung
mit Pflanzenextrakten) nicht. Die chromatographierten
Produkte wurden aufgefangen und ihr Mikro-IR-Spek-
trum zwischen 1 bis 15 y aufgezeichnet. Dabei ergab
sich Identitit zwischen den Spektren der aufgefangenen
N,N-Dimethylcarbamate und den Originalsubstanzen,
Die N-Methylcarbamate zerfallen jedoch in der Wirme,
und zwar im sauren Milieu uncharakteristisch in — meist
mehrere — schlecht detektable Bruchstiicke. Bei der
Gaschromatographie an Carbowax 20 M und rLac-728
entsteht jedoch jeweils ein auswertbares Hauptprodukt.

2 I.P.BARETTE und R.PAYFER, J. Ass. Offic. Agric. Chemists 47
(1964) 259-64.

3 W.H.GuTENMANN und D.I.Lisk, J. Agric. Food Chem. 13 (1965)
48-50.

4 J.W.RALLS und A.CoRTES, J. Gas. Chromatogr. 2 (1964) 132-3.

dessen Ausbeute durch hohe (aber nicht zu hohe) Ein-
spritzblocktemperatur und durch gleichzeitige Injek-
tion von etwas NH; mit der Probelésung in hohe und
reproduzierbare Prozentwerte gesteigert werden kann.
Die Verwendung basischer Kolonnen (KOH-behandeltes
Fullmaterial, Versamid 900 usw.) fithrt nicht zu dem
Erfolg, wie er mit der gleichzeitigen NH,-Einspritzung
erreicht wird. Merkwiirdigerweise werden auch die
Signalgroflen der intaktbleibenden Verbindungen eben-
falls, und zwar um den Faktor 2 bis 3, erh6ht, wenn
diese Carbamate zusammen mit NH; injiziert werden.
Eine Ausnahme bildet Pyramat, welches mit NH, viele
schlecht faB3bare Folgeprodukte gibt; es wurde also
ohne NHj eingespritzt. Nach dem geschilderten Ver-
fahren lassen sich die in der Tabelle 1 angegebenen un-
teren Nachweisgrenzen erreichen.

Die IR-Spektren (KBr) der chromatographierten Fol-
gesubstanzen aus den N-Monomethylcarbamaten unter-
scheiden sich allgemein alle .von den Originalspektren
darin, daB3 die Amidbande R-CO-NHR' bei etwa 1550
cm! (A ~6,5u) und die scharfe N-H-Valenzschwin-
gungsbande bei etwa 3350 cm™ (1 ~ 3,0 u) verschwun-
den sind und in dem Bereich der vy_y eine breite, fiir
assoziierte OH-Gruppen charakteristische Bande auf-
tritt. Ferner verschwindet gleichzeitig die Carbonyl-
absorption bei etwa 5,8 4. Diesen Befunden zufolge sind
also Produkte mit Phenolcharakter entstanden. In den
Fillen des Carbaryls und des 1Tc standen die zu er-
wartenden Phenole zur Verfiigung. Es ergab sich Iden-
titit beim Vergleich der Retentionswerte und der IR-
Spektren. Die IR-Spektren der gaschromatographischen
Produkte des Mesurols und Zectrans sind dem des 3,5-
Dimethylphenols sehr dhnlich. Diese Ergebnisse ergin-
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wisserigen Losungen. Gemeint ist damit der einzige konsequente
Gesichtspunkt, welcher ausgehend vom gasformigen Metallion iiber
das solvatisierte Ion zur gemischten Ligandsphire fiihrt, welche
Anionen nebst losungsmitteleigenen Partikeln enthilt. Das etwas
heterogene Kapitel beweist hauptsichlich, wie lickenhaft und spér-
lich vor allem quantitative Daten gegeniiber denjenigen fiir wisserige
Systeme noch sind. Diese Domiine ist eigentlich noch nicht reif fiir
eine aufschlufireiche Review. Der gewichtigste Abschnitt, etwa die
Hilfte des Buches umfassend, stammt von B.N.Frcc1s und J. LEwis
und ist den magnetischen Eigenschaften von Ubergangsmetallkom-
plexen gewidmet. Die Ausgangspunkte der Theorie sowie deren Re-
sultate werden auf etwa 50 Seiten zusammengefafit. Es wird gezeigt,
wie Ligandfelder verschiedener Symmetrie bei variablem relativem
Gewicht der Spinbahnkopplung diejenigen Terme freier gasférmiger
Ionen beeinflussen, welche fiir die magnetischen Eigenschaften aus-
schlaggebend sind. Die theoretischen Betrachtungen werden be-
schrinkt auf magnetisch verdiinnte Systeme, weil kiirzlich iiber das
Gebiet der antiferromagnetischen Verbindungen eine ausfithrliche
Monographie erschienen ist (GoODENOUGH, Magnetism and the Chemi-

cal Bond, Interscience, 1963). Die komprimierte Darstellung will na--

tiirlich nicht selbsttragend sein, verhilft aber einerseits zum unmittel-
baren Zugang zu den relevanten expliziten Abhandlungen und an-
dererseits zum tieferen Einblick in das reichhaltige Tatsachenmate-
rial. Bei dessen Auswahl wurden speziell auch die zweite und dritte
Ubergangsreihe beriicksichtigt, die erstmals in einer Review derart
griindlich gesichtet werden. GroBler Wert wurde auf Wiedergabe von
Daten gelegt, die fiir ein gréfleres Temperaturintervall gelten. Die
kritisch verarbeitete neuere Literatur ist von eindriicklichem Umfang
(670 Zitate). W. Schneider

Nuclear and Radiochemistry. Par F. FRIEDLANDER, J. KENNEDY
et J.M. MILLER, 2nd edition. XII+ 585 pages. John Wiley, New
York/London/Sydney 1965. Reliée 68 s. — Il s’agit d’une nouvelle
édition, revue et augmentée de l’ouvrage Nuclear and Radio-
chemistry des deux premiers auteurs (1955), lui-méme succédant
A Introduction to Radiochemistry publié en 1949. — Dans cette nou-
velle version comme dans les précédentes, les auteurs ont su rester
dans la ligne qu’ils s’étaient tracée, donner un précis tant de la chi-
mie nucléaire, étude des propriétés et des réactions du noyau de
I’atome, que de la radiochimie, science qui a pour but d’étudier les
problémes chimiques a I’aide des noyaux radioactifs. En rassemblant
ainsi les connaissances de base de deux disciplines scientifiques en
pleine évolution, qui tendent a diverger, ils ont pris un parti qui n’est
pas le plus facile, mais qui s’est montré certainement trés heureux,
preuve en soit le succés des nombreuses éditions et traductions de
Pouvrage depuis 1949. — L’important remaniement de I’ouvrage nous
oblige a en représenter le plan modifié, en insistant plus particuliére-
ment sur les aspects nouveaux. Le premier chapitre, notions fonda-
mentales sur la radioactivité reste inchangé; le second, remanié,
expose les éléments de base de la physique nucléaire ; le troisiéme
(ancien chapitre 5) donne 1’exposé détaillé de la cinétique radio-
active. Les chapitres 4, 5 et 6 reprennent les matiéres des anciens
chapitres 7, 8 et.9, étude des interactions entre radiations ionisantes
et maticre, des différents types d’instruments de mesure de la radio-
activité, et enfin de la statistique des phénomeénes radioactifs, en les
développant pour les mettre a jour. Le chapitre 7 est consacré aux
applications chimiques des indicateurs et reprend 1’essentiel de I’an-
cien chapitre 11. L’étude des processus de désintégration nucléaire
et celle des modéles nucléaires (ancien chapitre 6) a été complétement
réécrite et developpée en deux chapitres distincts, 8 et 9 de la nou-
velle édition ; sans entrer dans le détail qui nécessiterait un lourd ap-
pareil mathématique, ce dernier chapitre présente avec beaucoup de
soin les forces nucléaires, puis décrit plusieurs modéles de noyaux et
termine en comparant ces modéles. Le chapitre suivant, consacré aux
réactions nucléaires (ancien chapitre 3) est lui aussi entiérement re-
composé, et largement développé ; il constitue ainsi une suite logique
du précédent, et conduit a la description des modéles optiques et du
noyau composé¢. Le chapitre 11, source de particules nucléaires accélé-
rées, est une mise a jour de la premiére partie de I’ancien chapitre 4.
Le chapitre 12 techniques de chimie nucléaire, a rassemblé les con-
tenus de la seconde partie de I’ancien chapitre 4 et de I'ancien cha-
pitre 10, avec de nombreuses adjonctions. Le chapitre 13 est con-
sacré a la présentation des phénoménes au cours desquels les proces-
sus nucléaires sont influencés par I’entourage chimique : effet Moss-
bauer, annihilation des positrons, corrélations angulaires lors des
émissions radioactives successives, dépolarisation du méson y; il est
nouveau et présente d’'une maniére claire et simple des phénomeénes
modernes que le chimiste ne devrait plus ignorer. Le chapitre 14,
énergie nucléaire est peu changé (ancien chapitre 12). Avec un plan
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un peu différent, le chapitre 15 (ancien chapitre 13) présente les
applications de I'étude des phénoménes nucléaires a la géologie et a
P’astrophysique. L’ouvrage se termine par un appendice de méme im-
portance que dans les éditions précédentes. — Les figures, les tableaux
de valeur ont été soigneusement mis a jour, ce qui donne une nou-
velle jeunesse a 'ouvrage. Une fois de plus, nous ne pouvons que le
recommander a tous les chimistes désireux de se perfectionner dans
les domaines de la chimie nucléaire et de la radiochimie.

P. Lerch

Fortschritte der Verfahrenstechnik, Band 6. Herausgegeben von
H.MigessNER. XXIII+ 1118 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1965.
Gebunden DM 140,-. — Der neueste Band des heute schon in wei-
testen Fachkreisen bekannten Werkes umfait zur Hauptsache das
Schrifttum der Jahre 1962/63, und zwar in zusammenfassender und
groftenteils recht iibersichtlicher Darstellung. Die Fiille dieses
Schrifttums, es werden iiber 9000 Publikationen beriicksichtigt, ge-
ben einen wohl einmaligen Uberblick iiber den heutigen Stand und die
allgemeinen Entwicklungstendenzen aller Fachrichtungen der Ver-
fahrenstechnik. Neu wurde ein Beitrag iiber die «Grundvorginge
elektrochemischer Korrosion aktiver und passiver Metalle» sowie
ein Bericht iiber das Gebiet des «Kristallisierens» aufgenommen.
Um den bereits beachtlichen Umfang des Werkes nicht zu vergréfiern,
sind zwei Teilgebiete, ndmlich die «Hochdrucktechnik» und das
«Trocknen», ausgelassen worden und kommen im nichsten Band
riickwirkend zur Behandlung. Die groBle Zahl von wirklichen Fach-
experten als Mitarbeiter trigt mafgeblich dazu bei, daBl die ein-
zelnen Kapitel fast ausnahmslos nur wesentliche und neue Fort-
schritte beinhalten und damit jedem Leser, beniitze er das Werk
zur Uberpriifang und Erginzung seiner speziellen Fachkenntnisse
oder zur Orientierung iiber ein ihm ferner liegendes Gebiet, von
groBem Nutzen sein werden. A.Guyer jun.

Die komplexometrische Titration. Von G.SCHWARZENBACH und H.
FrascHkaA. Die chemische Analyse, Band 45. 5., véllig neu verfaf3te
Auflage. XVI + 339 Seiten. Verlag Enke, Stuttgart 1965. Gebunden
DM 53,-. — In den Jahren 1940 bis 1945 wurde durch die grund-
legenden Arbeiten von J.BJERRUM in Kopenhagen und G.ScEWAR-
ZENBACH in Ziirich die Chemie der Koordinationsreaktionen erstmals
auf eine exakte quantitative Basis gestellt. Inshesondere die Studien
von SCHWARZENBACH und seinen Mitarbeitern iiber die in wiBriger
Losung von Aminopolycarbonsiuren und Metallsalzen vorliegenden
Komplexbildungsgleichgewichte haben zu fruchtbaren Entwicklun-
gen auf verschiedenen Disziplinen der technischen Chemie und in
der Biochemie gefiihrt. Als erste direkt nutzbare Anwendung dieser
Studien ergab sich ein véllig neuer Zweig der analytischen Chemie:
die komplexometrische Titration. Kurz charakterisiert handelt es
sich um ein titrimetrisches Verfahren, bei dem das zu bestimmende
zwei- oder mehrwertige Metallkation durch einen organischen, mehr-
zahnizen Komplexbildner aus einem schwicheren Farbstoffkomplex
verdringt und in ein stabileres Chelat iibergefiihrt wird. Grundziige
und mannigfaltige Anwendungen der Methode wurden in einer be-
reits 1955 erschienenen Auflage des Buches festgehalten. — In den
vergangenen zehn Jahren aber hat sich nun der Anwendungsbereich
der komplexometrischen Titration in ungeahnter Weise erweitert.
Neue, zur Chelatisierung von Metall-Ionen befihigte organische
Reagenzien wurden gefunden; selektive Bestimmungsverfahren sind
ausgearbeitet worden. Der raschen Entwicklung ist in der vorlie-
genden 5.Auflage durch vollstindige Uberarbeitung des in den frii-
heren Auflagen prisentierten Materials Rechnung getragen worden.
Sie enthilt sowohl die theoretischen Grundlagen als auch eine aus-
fithrliche Beschreibung der neu eingefithrten Komplexbildner und
Indikatoren und schliellich detaillierte Arbeitsvorschriften. Das
reiche, 1437 Publikationen zihlende Literaturverzeichnis enthilt die
wichtigsten Arbeiten auf dem Gebiete bis Ende 1963. Einer der we-
sentlichen Vorziige des Buches besteht darin, daB es die analytische
Arbeitsmethode nicht nur prazis beschreibt, sondern auf Grund bis-
her bekannter kinetischer und thermodynamischer Daten nach
Méglichkeit auch verstehen la3t. Dem Analytiker wird dadurch er-
mbglicht, die Arbeitsvorschriften den jeweiligen individuellen Ge-
gebenheiten des analytischen Problems anzupassen, was sich in der
Praxis h#ufig als notwendig erweist. Die Monographie gehort un-
bedingt zum Standardlehrmittel jedes analytischen Laboratoriums.

S.Fallab

Cyclooctatetraen. Von G.SCHRODER. Monographien zu Angewandte
Chemie und Chemie-Ingenieur-Technik, Nummer 73, VIII + 88 Sei-
ten. Verlag Chemie, Weinheim 1965. Gebunden DM 23,-. — Mehrere
bedeutsame Ereignisse standen der vorliegenden sehr ansprechen-
den Monographie Pate: das hundertjihrige Jubilium der Badischen
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Humidity and Moisture. Measurement and Control in Science and
Industry. Herausgegeben von A. WEXLER. Principles and Methods
of Measuring Moisture in Liquid and Solids. Herausgeber: P.N.
WinNN. XIV 4 333 Seiten. Reinhold Publishing Corporation, New
York 1965. Gebunden $ 20.00.

The Amino Sugars. The Chemistry and Biology of Compounds Con-
taining Amino Sugars. Vol. Il A: Distribution and Bielogical Role.
Herausgegeben von E.A.Barazs und R.W.JEanNLoz. XXVI--
591 Seiten. Academic Press, New York/London 1965. Gebunden
$ 22.00.

Kunstoff-Handbuch, Band III: Abgewandelte Naturstoffe. Heraus-
gegeben von R.VIEWEG und E.BECKER. XV + 470 Seiten. Verlag
Hanser, Miinchen 1965. Gebunden DM 98,~ (Subskriptionspreis
DM 179,-).
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Dictionary of m-Electron Calculations. Von C.A.CouLsoN und A.
STREITWIESER. XXX + 358 Seiten. Pergamon Press, Oxford/
London/ Edinburgh/Paris/ New York/Frankfurt 1965. Gebunden
£5.

Concise Notes in Inorganic Chemistry. Von R.S.LowrIE. The Com-
monwealth and International Library. VIII+ 150 Seiten. Per-
gamon Press, Oxford / London /| Edinburgh / New York / Paris /
Frankfurt 1965. Broschiert 12s. 6 d.

Fundamentals of Carbanion Chemistry. Von D.J.Cram. Organic
Chemistry. A Series of Monographs, Vol. 4. VIII+ 289 Seiten.
Academic Press, New York/London 1965. Gebunden $ 9.50.

Advances in Heterocyclic Chemistry, Vol. 4. Von A.R.KATRITZKI.
XIV + 462 Seiten. Academic Press, New York/London 1965.
Gebunden 120 s.

Mitteilungen aus Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Musterkarten

® Revon A und Revon L, Originalprodukte der CIBA, gewithr-
leisten in der Papierindustrie einen storungsfreien Produktionsablauf.
Die beiden neuartigen, kationaktiven Produkte verhindern die Ab-
lagerung von Harzteilchen in den verschiedenen Maschinen oder den
Rohrleitungen der Papierherstellung und das Haften von Fasern an
den Wandungen von Stoffkreislaufsystemen.

Revon A ist pulverférmig, wihrend Revon L die fliissige Handels-
form eines chemisch dhnlichen Produktes darstellt.

® Viranit R, ein Originalprodukt der c1BA, erméglicht die Her-
stellung hochwertiger Papiere, auch bei neutralem oder schwach
alkalischem pH. Seine vielseitige Anwendbarkeit ermoglicht einen
Einsatz zur Verbesserung der Papierleimung, Fixierung von Saure-
und Pigmentfarbstoffen, Erhéhung der Retention von Fiill- und Fein-
stoffen, Erzielung klarer Abwisser, Verminderung der farbigen
Zweiseitigkeit.

® Viranit FC ist ‘ein Konditionier- und Reinigungsmittel fiir
Papiermaschinenfilze. Es verhindert die Ablagerung von Papier-
fasern, Harzteilchen und Fiillstoffen, verbessert das Entwisserungs-
vermégen und erlaubt eine rasche Benetzung neuer Filze. Nafifilze
erfahren eine erhebliche Verlingerung der Lebensdauer.

Viranit. FC ist biologisch leicht abbaubar, hat keinen nachteiligen
EinfluB auf das Papier und reichert sich auf dem Filz nicht an.

Brillantalizarinwalkblau RWLN *

Als Ergianzung ihres Walkfarbstoffsortiments brachte die SANDOZ
AG, Basel, einen neuen Anthrachinonfarbstoff, Brillantalizarinwalk-
blau RWLN *, fiir Farbung und Druck auf Wolle, Seide und Poly-
amidfasern auf den Markt. Brillantalizarinwalkblau RWLN* hat
eine lebhafte, leicht rotstichige Nuance, die am kiinstlichen Licht
nur wenig verindert wird. Der Farbstoff ist nicht kalkempfindlich,
egalisiert gut und besitzt, auf Polyamidfasern angewandt, eine hohe
Sittigungsgrenze. Die Fiarbungen sind sehr gut licht- und naflecht.

Brillantalizarinwalkblau RWLN * ist fiir das kontinuierliche Far-
ben von Wolle und Polyamidnadelteppichen sowie zum Bedrucken
von Wolle, Seide und Polyamidfasern geeignet. Es wird nach der
® Liovatin-S/Benzylalkohol-Formel gedruckt und zeigt auf allen
drei Fasern ein kriftiges Aufbauvermogen.

® Sandothrengrau F-NB

Sandothrengrau F-NB, ein neuer Kiipenfarbstoff der Sanpoz AG,
Basel, zihlt zu der Gruppe der Warmfirber. Er zeichnet sich durch
seine neutrale Graunuance, sein gutes Egalisiervermogen sowie seine
Hypochlorit- und Chloritbestindigkeit aus. Sandothrengrau F-NB
deckt tote Baumwolle und gleicht streifig firbende Viscose gut aus.

Der neue Farbstoff eignet sich zum Férben natiirlicher und re-
generierter Cellulosefasern in allen Verarbeitungsstadien. Er ist als
«extra fein Pulver granuliert fiir Farbung» sowie als «ultradispers
Granulat» lieferbar. In der letztgenannten Form kann Sandothren-

® Registrierte Marke.
* Patentrechtlich geschiitzt.

grau F-NB auch fiir die Continuefirberei und das Zweiphasendruck-
verfahren verwendet werden. .

Firbungen und Drucke mit dem neuen Produkt kénnen mit dem
Felisol-Etikett fiir Wasch- und Innendekorationsartikel ausgezeich-
net werden.

H.W.Tschippeler AG, Ziirich

Das «servo/riter II»-System der Firma Texas Instruments ist ein
aufBlerst flexibles Mehrkanal-Registriersystem mit einem selbstab-
gleichenden Kompensationsschreiber als Grundmodell, welches sich
mit den verschiedensten Kombinationen von Kanalzahl, Schreib-
breite, Empfindlichkeit, Einstellgeschwindigkeit, Nullpunktslage,
Papiergeschwindigkeit usw. ausriisten lif3t.

Technische Daten:

Kanalzahl: a) Tischmodell: 1 bis 2 Kanile, nebeneinander oder
iiberlappend. b) Einbaumodell: 1 bis 6 Kanile, von denen sich
maximal vier iiberlappen diirfen.

Schreibbreite: wahlweise 4% 7, 6 7 oder 9% ”.

Schreibsystem: kontinuierlich, mit Tinte in den Farben Rot,
Griin, Blau und Schwarz.

Papiervorschub: a) Tischmodell: wahlweise 1% cm/h bis 300 cm/
min mit 12 verschiedenen mechanischen Wechselgetrieben oder
Wechselridern. b) Einbaumodell: wahlweise 0,625 cm/h bis 300 cm/
min mit 36 verschiedenen elektrischen Wechselgetrieben oder
Wechselridern.

Eingangsempfindlichkeit: 1 mV bis 100 mV fiir Vollausschlag,
5- oder 11stufiger Abschwicher auf Wunsch.

MeBgenauigkeit: 0,25% des Vollausschlages.

Einstellunsicherheit: besser als 0,1% des Vollausschlages.

Linearitit: besser als 0,1 % des Vollausschlages.

Einstellzeit: 0,4, 1, 2,5, 10 oder 24 Sekunden iiber die volle
Schreibbreite.

Nullpunkt: fest oder iiber die ganze Schreibbreite kontinuierlich
regelbar.

Nullpunktsunterdriickung: wahlweise bis zum sechsfachen Voll-
ausschlag.

Stérverhiltnis: minimal 60 db.

Quellenwiderstand : maximal 25 kOhm. .

Markengeber auf Wunsch, maximal zwei pro Gerit, fernsteuerbar.

Regelkontakte auf Wunsch, maximal zwei pro Kanal, die sich mit
einer Genauigkeit von 0,5% auf jeden Punkt der Skala einstellen
lassen.

Regelpotentiometer auf Wunsch, aber nur beim Einbaumodell.
Standardwerte: 100 Ohm, 1 k, 5 k und 10 kOhm, andere Werte auf
Wunsch.

Federabheber auf Wunsch, fernsteuerbar.

Innenbeleuchtung auf Wunsch.

Spezielle Verstirker fiir Thermoelemente (von —150°C bis
+ 1600°C) sowie «Disc»-Integratoren sind erhaltlich.

Neben dem Servo II stellt die Firma Texas Instruments auch
Galvanometerschreiber mit und ohne ‘auswechselbaren Vorverstir-
kern fiir hohere Schreibgeschwindigkeiten her (bis maximal 120 Hz
innerhalb 3 db).
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schenkten, doch waren in dieser Beziehung sehr grofle
Unterschiede vorhanden. Dementsprechend gingen auch
die Auffassungen iiber den Umfang der Malnahmen zum
Schutze der Belegschaft sehr weit auseinander, was schon
im letzten Jahrhundert zur Schaffung des Fabrikgesetzes
fithrte, das in der Folge mehrmals revidiert und ergiinzt
wurde. Weitere zahllose Verordnungen, Vorschriften
usw. sorgen heute fiir die Sicherheit des Personals in den
Betrieben. Alle diese Vorschriften kénnen indessen nur
den Rahmen fiir die notwendigen Maflnahmen geben,
da sie nicht auf die besonderen Verhiltnisse des Einzel-
falles zugeschnitten werden konnen. Es ist vielmehr ein
ausdriicklicher Wille zur Erhéhung der Betriebssicher-
heit notwendig, der zusammen mit der entsprechenden
Sachkenntnis die zweckmifligen Anordnungen trifft.
Aus diesem Grunde geniigt es nicht, lediglich nach den
herrschenden Vorschriften zu handeln und im iibrigen
die Sicherheitsprobleme nicht selbst zu iiberdenken.

Im Laufe der letzten Jahrzehnte hat sich nun das
soziale Empfinden der Arbeitgeber stark gewandelt und
entwickelt. Die gemeinsame Arbeit aller Beschiftigten
zur Erzielung eines wirtschaftlichen Erfolges vollzieht
sich in modern geleiteten Unternehmungen im Sinne
einer guten und echten Zusammenarbeit zwischen der
Leitung des Unternehmens und der ganzen Belegschaft.
Die Verantwortung fiir das Geschehen im Betrieb trigt
dabei der Unternehmer. Er ist es, der sich nicht nur fiir
die Geschiftstitigkeit, sondern auch fiir das- Betriebs-
klima und die Arbeitshedingungen verantwortlich fiihlt.
Aus dieser Einstellung heraus resultiert auch die mora-
lische und ethische Verpflichtung des Arbeitgebers, als
des stirkeren Teils fiir das Wohl und die Sicherheit der
Mitarbeiter im Betrieb zu sorgen. Diese Verpflichtung
steht gegeniiber allen Gesetzen und Vorschriften im
Vordergrund. Wie man vom leitenden Personal jedes
Betriebes erwartet, daB es fiir die Arbeitsleistung der
anvertrauten Belegschaft verantwortlich ist, so erwartet
man auch von ihm, daf es sich um das persénliche Wohl
der Mitarbeiter kiimmert.

Es ist somit die vornehme Pflicht des verantwort-
lichen Arbeitgebers und seiner leitenden Mitarbeiter,
die Anordnungen hinsichtlich Einrichtungen und Be-
triebsfithrung dauernd im Hinblick auf die Sicherheit
der anvertrauten Personen zu iiberpriifen. Selbstver-
stindlich tun sie dies im Rahmen der gesetzlichen Vor-
schriften. Sie priifen dann aber, ob im bestimmten Fall
weitergehende Anordnungen nétig sind oder ob die be-
hérdlichen Bestimmungen Nachteile aufweisen und an-
dere Mafinahmen rechtfertigen. Die sittliche Verpflich-
tung, fiir das Wohl der anvertrauten Belegschaft zu
sorgen, kommt somit vor der einfachen Erfiillung von
Vorschriften. Wer seine. Aufgabe dieser Art auffaflt,
wird auch bei den Behérden Gehér finden fiir den Fall,
daB} er eine Sicherheitsmallinahme etwas anders auszu-
fithren gedenkt, als sie im Reglement vorgeschrieben
ist. Entziehen sich indessen die Unternehmer dieser mo-
ralischen Verpflichtung, aus freien Stiicken fiir die Si-
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cherheit der ihnen anvertrauten Belegschaft zu sorgen,
indem sie jeweilen nur gerade diejenigen Mafinahmen
ausfiihren, die verlangt werden, so besteht die sehr gro3e
Gefahr, daf} die zustindigen behérdlichen Stellen ge-
zwungen sein werden, anstelle von Richtlinien und Emp-
fehlungen viel weiter ins Detail gehende Vorschriften
zu erlassen. Diese kénnen dann im Einzelfall fiir den
Arbeitsablauf sehr schwerwiegende Nachteile haben.
Ganz abgesehen von der ethischen Seite liegt es somit
im eigenen Interesse des Arbeitsgebers, unvoreinge-
nommen fiir die Betriebssicherheit zu sorgen.

Welcher Art sind nun, ganz allgemein gesehen, die
vorzukehrenden Sicherheitsmanahmen ? In erster Linie
sind die Betriebseinrichtungen an sich betriebssicher zu
gestalten, und das Personal mufl in der Ausfiihrung
seiner Arbeit geschult sein. Die Erfiillung dieser beiden
Forderungen ist eine selbstverstindliche Aufgabe der
Unternehmensfiihrung, die kaum zu Diskussionen An-
la} gibt. Die Statistik zeigt denn auch eindeutig, daf3
nur ein kleiner Prozentsatz der Unfille auf Mingel an
den Betriebseinrichtungen allein oder auf unvorherseh-
bare Betriebsverldufe zuriickzufiihren sind. In weitaus
den meisten Fillen iiberwiegen die menschlichen Fak-
toren beim Unfallgeschehen. Unter diesen spielen inter-
essanterweise korperliche Mingel und Schwichen eine
relativ geringe Rolle. Psychologische und soziale Fak-
toren stellen vielmehr die fast ausschlieBlich wirksame
Quelle bei der Entstehung von Unfillen dar, die nicht
durch technische Faktoren bedingt sind. Man spricht
dann von «menschlichem Versagen» und kommt leicht
zu der irrigen Annahme, daf} alle diese Unfille durch
einen «mangelnden» Willen der Beteiligten ausgelost
seien und daher durch entsprechende Appelle vermieden
werden konnen. Eingehende Untersuchungen haben in-
dessen gezeigt, dal meistens das menschliche Fehlver-
halten, auch dasjenige, das zu einem Unfall fithrt, auf
eine Storung der bewufiten und besonders unbewufiten
seelischen Abldufe zuriickgefiihrt werden kann. Deshalb
kénnen Stérungen des menschlichen Gleichgewichts, die
von einem voéllig privaten Bereich ausgehen, ihre Aus-
wirkungen auch auf das Arbeitsverhalten haben. Wer
sich mit den Problemen der Vermeidung von Unfillen
auseinandersetzt und sich fiir die Sicherheit der ihm an-
vertrauten Belegschaft verantwortlich fiihlt, mufl wissen,
daf} die durch menschliches Versagen bedingten Unfalle
weder durch den Appell an den guten Willen noch auch
durch einen Anruf der Vernunft wesentlich beeinflufit
werden konnen. Es ist vielmehr nétig, das Vorkommen
von Fehlhandlungen in Rechnung zu stellen und durch
entsprechende Arbeitsplatzgestaltung, im weitesten
Sinne des Wortes verstanden, dafiir zu sorgen, daf} sie
nicht zu einem Unfall fithren kénnen. Je stirker sich
der Mensch bewuf3t auf seine Arbeit konzentrieren muf},
um so eher kénnen in Nebenbereichen unbewuf3te Fehl-
handlungen vorkommen.

Nach dieser ganz allgemeinen Formulierung der vor-
zusehenden Sicherheitsmafinahmen, nimlich
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bare Lésungsmittel durch den gleichzeitig ausgestofienen
Katalysator geziindet. Speziell Betriebschemiker und
Meister sollen wihrend des Installierens von Fabrika-
tionsanlagen darauf achten, dafl die zu bedienenden
Teile und die abzulesenden Meflinstrumente bequem
zuginglich sind.

.7 Schliuche sollen nicht verdreht werden, sonst
weisen sie bald eine Reihe gefihrlich werdender Risse
auf. Hier muf} der Betriebsmeister zudem rechtzeitig fiir
Ersatz sorgen, ebenso wie bei defekten Isolationen elek-
trischer Kabel. Durch hiufige Kontrollen miissen begin-
nende Schdden erkannt und raschmoglichst eliminiert
werden, wobei der Vorgesetzte solange nicht ruhen darf, bis
alles wieder in einwandfreiem Zustand gebracht worden ist.

.8 Hier sei auf eine oft zu wenig beachtete Seite des
menschlichen Sicherheitsverhaltens hingewiesen: Arbei-
ter, Vorarbeiter und Meister gelangen allmihlich in ein
Alter, in dem sie naheliegende Gegenstinde und Teile
derselben stindig weniger gut sehen kénnen. Da ein
solcher Ubergang ganz allmihlich vor sich geht, wird
die Situation dem einzelnen oft nicht rechtzeitig bewuf3t.
Als wir mit unserer Kaderausbildung begannen, stellten
wir mit Bestiirzung fest, daB sich 15% Weitsichtige
darunter befanden, die keine Korrekturbrille besaBen!
Dem Akademiker passiert dies deshalb nicht, weil er den
Fehler durch sein vieles Lesen friihzeitig erkennt und
rasch fiir Abhilfe sorgt. Ein Vorgesetzter, der wegen
seiner unkorrigierten Weitsichtigkeit Mingel nicht zu
entdecken vermag und Meflorgane nicht mehr abzulesen
imstande ist?, bildet fiir seine Umgebung geradezu eine
Gefahr. — Wir stellten niamlich noch eine weitere betriib-
liche Tatsache fest: Etwa 85% der neu eingestellten
Arbeiter kénnen, sofern sie keinen diesbeziiglichen Aus-
bildungskurs absolviert haben, nach einem Jahr Be-
triebspraxis die MeBinstrumente nicht einwandfrei ab-
lesen. Wir haben daher schon vor Jahren begonnen, die
Neueingetretenen in fiinfzigstiindigen Technologiekursen
zu schulen, und haben dort solange Ableseiibungen
durchgefiihrt, bis etwa 80 % fehlerfrei arbeiteten. Eine
héhere Quote liel sich nicht erreichen! Die restlichen
20% meldeten wir dann den Betriebsmeistern, damit sie
solche Personen nicht ausgerechnet an Orten einsetzen,
bei denen Einstellungen mit Hilfe von Meflorganen be-
sonders wichtig sind. — Man beachte ferner, dafl 8,4 %
der Minner und 0,4% der Frauen teilweise oder ganz
farbenblind sind. Auf solche Menschen wirken Warn-
farben nicht oder ungeniigend. Sie miissen vielmehr auf
Formen geschult oder durch Beschriftungen; die einen
geniigenden Grautonkontrast zum umgebenden Farb-
feld aufweisen, aufgeklirt worden (537, 538, vgl. auch
462, 463 des Literaturverzeichnisses).

.9 Wie weit menschliches Versagen gehen kann,
konnten wir 1964 an drei Beispielen erkennen, bei denen
weitgehende Vorschriften vorlagen. In zwei chemischen
Werken muBten Handwerker aus Werkstédtten in gré-

a MeBorgane sollten deshalb stets moglichst grofie Skalen aufweisen.
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Bere Riihrkessel einsteigen. Hierzu muf3 vorgingig der
Betriebsmeister eine Reihe vorgeschriebener Vorkeh-
rungen treffen. Im ersten Falle stieg ein Handwerker
ohne die verlangten MaBBnahmen und ohne den Betriebs-
meister zu benachrichtigen in den Kessel. Man konnte
ihn, zum Gliick bevor etwas passierte, herausholen. Im
zweiten und dritten Falle hatten die betreffenden Be-
triecbsmeister auf Abflanschen oder Blindflanschen der
Zuleitungen aus eigener Kompetenz verzichtet, «damit
die Reparatur rascher erledigt werden kénnex». Beim
zweiten Kessel war der Handwerker gerade ausgestiegen,
als konzentrierte Schwefelsdure, ferngesteuert, in den
Kessel lief. Beim dritten Kessel beriihrte ein Zuschauer
aus Versehen den pneumatischen Ausléser einer bereits
eingestellen Mefluhr, so dafl Ameisensiure iiber den ein-
gestiegenen Handwerker lief. Hier haben zwei Meister
versagt, und zwar aus der Idee heraus: « Vorschriften
sind zwar recht, aber ich darf mir soviel Selbststindig-
keit herausnehmen, um das von mir als iiberfliissig Be-
trachtete wegfallen zu lassen.» Gerade diese Mentalitit
ist auf dem Gebiet der Sicherheit besonders gefihrlich.
Wenn schon eine grofiere Expertenkommission, oft noch
nach Anhéren einer Reihe von Spezialisten und nach
reiflichen Uberlegungen Vorschriften herausgibt, dann
sollten sich Arbeitnehmer und Betriebskader nicht jedes-
mal den Kopf zerbrechen, ob nicht doch etwas gedndert
werden konne. Oft wird damit mehr Zeit vertan, als
wenn man konsequent den Vorschriften nachleben
wiirde.

.10 Gewisse Apparate miissen periodisch einer Re-
vision unterzogen werden. Nun gibt es Betriebsleiter,
die erkldren, ihre Produktion sei so dringend, daf} sie
keine Minute verlieren kénnten. Die Revision wird dann
hinausgeschoben. Eine Zentrifuge blieb anderthalb Jahre
nach der filligen Revision plétzlich stehen. Nach dem
Ausbau zeigte es sich, daf} die Lager vollkommen ver-
rostet waren und das zugefiihrte Fett seit einiger Zeit
nicht mehr durch die verstopften Kanile lief. Die Zen-
trifugenachse hitte leicht abreiflen und der herausstiir-
zende Zentrifugenkorb mit der Wucht eines mit 160 km/h
rasenden Kleinautos betrichtlichen Schaden anrichten
konnen. Eigenartig war, dafl nun der Betriebschemiker
einen ganzen Monat warten konnte, bis die Zentrifuge
wieder repariert war. Die rechtzeitige Revision hitte
anderthalb Tage beansprucht! — In diesem Zusammen-
hang sei erwihnt, dal manchmal von der Betriebsseite
her auf die nétigen Sicherheitsmafnahmen verzichtet
wird, «weil die Produktion so dringend sei». Hiezu sei
festgehalten, dafl nie jemand von der Unternehmungs-
oder von der Fabrikleitung her verlangen wiirde, man
solle unter Milachtung von Sicherheitsvorschriften so
schnell wie moglich produzieren. Im Gegenteil, gerade
die obere Fiihrung predigt immerzu, dafl zuerst die Si-
cherheit gewihrleistet werden miisse. — Wir notieren und
lehren bei jeder Gelegenheit: Unter keinen Umstinden
eine Arbeit beginnen oder weiterfithren, wenn die Sicher-
heit nicht gewdhrleistet ist.
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schriftliche Bewilligung des Betriebschemikers einholen,
und der zustindige Meister hat sich vor Beginn der
Handlung noch einmal zu vergewissern, ob alles in Ord-
nung ist. Wenn irgend maglich, soll iiberhaupt nicht in
Betrieben mit den eben genannten Methoden gearbeitet
werden. Miissen daher Apparate und Zubehérteile in die
Werkstitten gebracht werden, so ist der Betriebsmeister
dafiir verantwortlich, daf3 keine ProzeBstoffe in ihnen
zuriickbleiben und auch keine zu den abgeflanschten
Enden nachlaufen kénnen.

HeiBe Oberflichen sollen
gegen Beriihrung durch den
Bedienenden
den®. Im gleichen Raum diir- 1
fen keine brennbaren Stoffe
gelagert oder hantiert wer-
den, die sich an den heillen Oberflichen entziinden kénn-
ten, also z. B. kein CS,, wenn 7 at Dampfleitungen, kein
Didthyldther, wenn 13 at Dampfleitungen in der Nihe
montiert sind. Nebenbei bemerkt: Brennbare Stoffe
diirfen auch nicht im Keller gelagert werden, und solche
ProzeBstoffe, die leicht mit brennbaren Stoffen reagieren

isoliert wer-

konnen, wie beispielsweise Salpetersidure konz., miissen
fiir sich aufbewahrt werden.

Katalysatoren sollten wenn moglich in abgetrennten
Ridumen und im Parterre hergestellt, verwendet und
gelagert werden. Es wire widersinnig, erst fiir viel Geld
alle Anlagen in Betriebsrdumen explosionsgeschiitzt
auszufithren, um nachher mit grofleren Mengen Ziind-
stoff, wie es Katalysatoren nun einmal sind, iiberall
herumzufahren und mit ihnen zu hantieren!

Das Einfiillen von Katalysatoren in Autoklaven muf}
besonders vorsichtig und wenn méglich im Schutze von
Inertgasen geschehen, da sich ja meist in der Nidhe auch
brennbare Lésungsmittel befinden. Wenn méglich sollten
sie in einen separaten Behilter eingefiillt werden, der
sich oberhalb des Autoklaven befindet. Zum Aus-
driicken von katalysatorhaltigen Gemischen aus Kesseln
auf Filteranlagen darf kein Wasserstoff, sondern nur
Inertgas (bevorzugt Stickstoff) verwendet werden. Fil-
ter und Vorlage sind vorher damit zu fiillen, und die
Vorlage mufl ins Freie entliiftet werden, da sonst
groBere Mengen Losungsmitteldimpfe in den Arbeits-
raum dringen wiirden. Der Inhalt der Vorlage ist auf
Katalysatorfreiheit zu kontrollieren, damit diese Ziinder
keinesfalls in allgemeine Betriebsapparate gelangen. Das
Filter mufl am Schluf mit Wasser gespiilt, besser noch
mit Wasserdampf ausgeblasen werden. Erst dann wird
es abgehingt und im Freien geiffnet. Der verbrauchte
Katalysator ist in offene Metallfisser auszuleeren und
mit Wasser nachzuspiilen.

Wasserstoff sollte aus Autoklaven erst dann abge-
blasen werden, wenn der iibrige Inhalt mindestens 20°C
unter die bei Atmosphirendruck herrschende Siede-

a Beachte: Isolationen bei Einfiilloffnungen dicht anschliefen, da-
mit keine ProzeBstoffe zwischen Behilter und Isolation gelangen
und dort Brinde verursachen kénnen.
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temperatur abgekiihlt ist. Andernfalls wiirden heftige
Siedeverziige den ganzen Inhalt ins Freie driicken, wo
er sich entziinden kénnte. Das Abblasventil darf keinen
zu groflen Durchlal haben, um kein Aufwallen durch
plétzlich freiwerdende geloste Gase zu erméglichen, was
sonst ebenfalls zu einem Ziindeffekt fithren kénnte. Hin-
gegen mufl das Sicherheitsabblasventil einen maglichst
grofien Querschnitt aufweisen.

Eine technisch vorteilhafte Losung fiir Druckhydrier-
anlagen besteht darin, dal man nacheinander schaltet :

Ansatzkessel — Hydrierautoklav — Auffangkessel — Filter — Behilter fiir Filtrat

3 4 5

In 2 befindet sich nur wihrend der Hydrierung Wasser-
stoff, sonst, sowie in 1, 3,4 und 5, stets nur Stickstoff
oder andere Inertgase.

Zum Absichern von Gefifien gegen unzulissigen Uber-
druck sind iibrigens Berstplatten keine erfreuliche Lo-
sung, denn beim plétzlichen Entspannen von Gemischen
entsteht eine Art Mammutpumpeneffekt, wobei bis zu
zwei Drittel eines Gefidflinhaltes ins Freie gespriiht wer-
den kann! Der Abblasort muf3 deshalb sehr sorgfiltig
ausgewihlt werden, innerhalb einer dichtbebauten Fa-
brikationsanlage oft wahrlich kein einfaches Problem !

Besondere Aufgaben ingenieurtechnischer Art bietet
das Vermeiden elektrostatischer Aufladungen (417, 535,
539) iiberall, wo Gase, nichtwifBrige Flissigkeiten oder
Feststoffpulver mit einer gewissen Stromungsgeschwin-
digkeit bewegt werden, entstehen elektrostatische Aufla-
dungen in GréBenordnungen von mehreren tausend bis
zu Zehntausenden von Volt. Ab 10000 V bilden sich an
Spitzen bereits etwa 1 cm lange Funken, die zur Ziindung
von Explosivgemischen ausreichen. Porzellandampf-
strahlpumpen sind daher wenigstens duferlich zu erden.
Mit geniigend schnell stromendem CO, lassen sich eben-
falls Funken zwischen mitgerissenen CO,-Fliissigkeits-
tropfchen oder festgewordenem CO, und der Behiilter-
wand erzeugen. Vor einigen Jahren explodierte auf diese
Weise ein Benzin-Luft-Gemisch in einem groBen Tank,
den man zu schnell mit CO, fiillen wollte! Verspriih-
anlagen, z. B. zur Trocknung von Fliissigkeitsgemischen
bis zum Kristallpulver, sind besonder gefihrdet. Man
darf die elektrischen Aufladungen und daraus resultie-
rende Funkenbildungen nur dann ignorieren, wenn man
Inertgase beniitzt. Ferner kann man die Elektrizitit
durch viele eingebaute Drihte ableiten oder endlich so
arbeiten, daf} die beniitzte Luft geniigend feucht gehalten
wird.

Schnell stromende wasserfreie oder, was schlimmer
sein kann, wenig Wasser als Emulsion enthaltende Fliis-
sigkeiten bilden solange keine besondere Gefahr, als sie
die zur Verfiigung stehenden Rohrleitungen ganz er-
fiillen. Beim Einlaufen in grofle Behilter, ganz besonders
aber beim Fallen aus einigen Metern in solche, konnen
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Relaxationszeit fiir eine Dipolorientierung, deren untere
Grenze fiir die untersuchten Losungsmittel12 bei Raum-
temperatur etwas oberhalb 10722 sec liegt (z.B. Methanol
1,3-107'2sec!3). Setzt man daher als obere Grenze der
Lebensdauer T=10"12sec, so folgt nach der Smoluchow-
ski-Gleichung Ax =0,5A. Der Weg, den ein angeregtes
cis-Molekiil im Mittel vor seiner Desaktivierung zuriick-
legen kann, ist also um wenigstens eine Zehnerpotenz
kleiner als der mittlere Molekiilabstand von 5 A, den
man fiir flissiges cis-Stilben bei Raumtemperatur be-
rechnet. Man kann somit schlieen, dafl ein Ausbleiben
der Photo-Dimerisation beim cis-Stilben eine Folge der
verkiirzten Lebensdauer im ersten angeregten Singulett-
zustand ist.

Zu diskutieren bleibt noch eine gemischte Dimerisa-
tion. In einem Gemisch aus cis- und trans-Stilben, das
sich bei der Bestrahlung in Ldsung sehr rasch bildet,
konnte ein nicht angeregtes cis-Molekiil (S,) die Rolle
des StoBpartners eines angeregten trans-Molekiils (S,*)
iibernehmen :

St 5% (5,8)* —— 8, (II
t (cc) | 2()‘

Wie in der vorstehenden Arbeit5 gezeigt worden ist,
wird die Fluoreszenz von trans-Stilben sehr wahrschein-
lich nicht oder zumindest nicht stark durch Zusatz von
cis-Stilben geléscht, so daBl die Bildung eines angeregten
Dimeren (S,S,)* nicht erheblich mit der Fluoreszenz-
emission der trans-Form konkurriert. Dariiber hinaus ist
die Stabilisierung von (S,S,)* zu einem Cyclobutan-
Derivat aus folgendem Grunde auszuschlieen: Da eine
Isomerisation im angeregten Singulettzustand S* wegen
der hohen Potentialschwelle von 40 kcal/Mol nicht
stattfinden kann, diirfte die riumliche Anordnung der
Phenylringe beider StoBpartner wihrend des StoB-
prozesses ungeindert bleiben. Also kidme bei einer ge-
mischten Dimerisation nur die Ausbildung eines Vier-
rings mit einer trans,cis, cis-Anordnung der Phenylringe
in Frage (Konfiguration II), die aber aus sterischen
Griinden nicht stabil ist.

II1

Bestrahlt man einen diinnen Kristallfilm von trans-
Stilben mit UV-Licht, so ist auch nach sehr langen Be-

Alkali-induzierte Elimination von

Vor mehreren Jahren hatten wir mit der Umwandlung
des 4-Dichlormethyl-4-methyl-2,5-cyclohexadienon-
oxims (A) in 4-Methyltropon-oxim ein Beispiel einer
intramolekularen SN-Alkylierung der B-Stellung eines
konjugiert-ungesittigten Enon-Systems via dessen Oxim
beschrieben!. Damit war auf einen fiir synthetische

* Eingegangen am 7.September 1965.
1 J.SCHREIBER, M.PEsAro, W.LEIMGRUBER und A.ESCHENMOSER,
Helv. Chim. Acta 41 (1958) 2103.
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strahlungszeiten kein Photo-Dimeres mit Hilfe der TR-
Spektroskopie nachweisbar. Weiterhin tritt im Kristall-
zustand eine photochemische Umlagerung in die cis-
Form nicht ein.

Um das Ausbleiben der Photo-Dimerisation im festen
Zustand zu verstehen, sei die Kristallstrukturanalyse
des trans-Stilbens von RoBERTsON und Woopwarp15
herangezogen. Von den vier Molekiilen in der Einheits-

11
zelle liegen je zwei (an den Gitterplitzen 000 und - 50
1
2 2 2 .
kiilebenen und die Achsen ihrer Athylenbindungen liegen

1 1 1
bzw. 00 - und 5 —) sterisch giinstig, d.h. ihre Mole-

parallel zueinander, so daf} eine Dimerisation ohne vor-
herige Molekiilrotation erfolgen kénnte. Den zwischen-
molekularen Abstand der Schwerpunkte der Athylen-
bindungen berechnet man aus den Abmessungen der
Elementarzelle zu 6,80 A. Da der Wirkungsradius eines
C-Atoms in Athylenbindung senkrecht zur Bindungs-
ebene 1,6 A betrégt16, ist ersichtlich, daf3 der Abstand
zweier nichster Nachbarn im Gitter viel zu groB fiir eine
Wechselwirkung auch im angeregten Zustand ist.

Im Kristallgitter der a-trans-Zimtsiure betrigt der
Abstand zweier benachbarter Athylenbindungen da-
gegen nur 3,50 A7, Diese Verbindung bildet auch im
Kristallzustand ein Photo-Dimeres (a-Truxillsidure). In
neuerer Zeit konnte COHEN!® durch Kristallstruktur-
analysen einer Reihe von trans-Zimtsiure-Derivaten
nachweisen, da} nur dann eine Photo-Dimerisation im
festen Zustand eintritt, wenn der Abstand der Athylen-
bindungen im Gitter kleiner als 4,0 A ist. Die Beobach-
tung am trans-Stilben pafit sich gut in diesen Rahmen
ein.

H.STEGEMEYER

I1. Physikalisch-chemisches Institut der Technischen
Universitit Berlin, Berlin (D BR)

13 EricH Fi1scHER, Z. Naturforsch. 4a (1949) 707.

1 R.H.Dyck und D.S.McCLURE, J. Chem. Physics 36 (1962) 2326.

15 J. M. RoBERTSON und I. WooDWARD, Proc. Roy. Soc. (London)
A 162 (1937) 568.

18 H,A.STUART, Die Struktur des freien Molekiils, Springer-Verlag,
Berlin/ Gottingen/ Heidelberg 1952, S. 99.

17 E.D.EAnEs und G.DoNNAY, Z. Kristallogr. 111 (1959) 368.

18 M.D.CoHEN, Invited Lecture of the International Symposium on
Organic Photochemistry, Strasbourg 1964, Butterworth & Co., Lon-
don, to be published.

HBr in 5-Brom-@-jonon-Derivaten*

Zwecke sehr niitzlichen Unterschied in der nucleophilen
Reaktivitit der f-Stellung in a,f-ungesittigten Enon-
Systemen und den entsprechenden Oximen hingewiesen
worden. Wihrend die Dichlormethyl-Gruppierung des
4-Dichlormethyl-4-methyl-2,5-cyclohexadienons unter
milden alkalischen Bedingungen solvolytisch praktisch
inert ist, liuft im entsprechenden Oxim A eine Reak-
tionsfolge ab, deren Auslésung im Sinne des Formelbildes
Aa zu interpretieren ist.
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Assemblées, Congrés

Versammlungen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Schweizerische Gesellschaft fiir analytische und
angewandte Chemie

77.Jahresversammlung in Zermatt am 3./4. September 1965

Hauptvortrag

W.SiMoN (ETH, Ziirich), Methoden der modernen organisch-
chemischen Analytik

Ein analytisches Instrument ist ganz allgemein ein Gerit,
das eine bestimmte Eigenschaft eines Systems in eine brauch-
bare Anzeige umwandelt. Die Fortschritte auf dem Gebiete der
organisch-chemischen Analytik beruhen nun hauptsichlich
darauf, daf} der Zusammenhang zwischen dem Eingangssignal
und der Anzeige im Laufe der Zeit ganz betrichtlich spitzfin-
diger geworden ist. Dabei zeichnet sich die Tendenz des orga-
nischen Chemikers ab, die verhiltnismiflig komplexen Gerite
mit der Philosophie der «Black Box» einzusetzen und sich im
wesentlichen lediglich mit der Interpretation der Anzeige aus-
einanderzusetzen. Die eigentliche Instrumentierung sollte so-
mit durch entsprechend geschultes Personal (Physikochemiker,
moderne analytische Chemiker, Physiker) bearbeitet werden.

In der Bestimmung der Elementarzusammensetzung orga-
nischer Verbindungen werden die klassischen Methoden mit
gravimetrischer und volumetrischer Erfassung der Oxydations-
produkte in neuester Zeit durch WirmeleitfahigkeitsmeB-
methoden ersetzt. Es ist dadurch méglich geworden, mit ein
und demselben Gerit in dreizehn Minuten an einer einzigen
Probe von 0,2 bis 3,0 mg eine Simultanbestimmung von Kohlen-
stoff, Wasserstoff und Stickstoff mit Standardabweichungen
< 0,2% (absolut) durchzufiihren. Die Einwaage und Einfiih-
rung der Probe in die MeBapparatur sind dabei die einzigen
noch manuell auszufiithrenden Operationen des Bestimmungs-
prozesses. Elementaranalysen wie auch Molekulargewichts-
bestimmungen lassen sich unter gewissen Voraussetzungen
massenspektrometrisch durchfiihren. Eine eingehende Unter-
suchung der thermoelektrischen Molekulargewichtsbestimmung
(Methodik von HirL) fiihrte zu Verbesserungen der Meflappa-
raturen, so daf} Signale an 0,001-molalen Losungen in organi-
schen Losungsmitteln nun routinemiBig mit einer Standardab-
weichung von 1,5% gemessen werden konnen.

Schwerfliichtige Verbindungen sind analytisch deshalb
schwer erfalbar, da sie direkt weder massenspektrometrisch
noch gaschromatographisch zuginglich sind. Leichter fliichtige
Komponenten — die mit der Struktur der Ausgangsverbindung
in engem Zusammenhang stehen — lassen sich durch thermische
Fragmentierung solcher Verbindungen in Mikrogramm-Mengen
mittels Hochfrequenzinduktionsheizung erhalten. Eine Anlage
wird beschrieben, in der solche Fragmentierungen zusammen
mit der gaschromatographischen Auftrennung der Produkte
und massenspektrometrischen Identifizierung der einzelnen
Komponenten vorgenommen werden konnen.  Autoreferat

Kurzvortrige

R.Louis (Liebefeld-Bern), Uber Nachweis und Bestimmung von
Antibiotika in Futtermitteln

Aus der modernen Fiitterungspraxis sind die Antibiotika
kaum mehr wegzudenken. Eine wirksame Kontrolle des Anti-
biotikumgehaltes der verschiedenen Mischfutter setzt voraus,
daB wir in der Lage sind, erstens festzustellen, ob das oder die
auf den Sicken oder Etiketten deklarierten Antibiotika tat-
sichlich dem betreffenden Futter beigemischt worden sind
(qualitativer Nachweis) und zweitens, die darin enthaltene
Menge zu ermitteln (quantitative Bestimmung).

Mit Hilfe von drei bis vier verschiedenen Bakterienarten ist
es moglich, in einem Mischfutter die Anwesenheit der heute in
der Schweiz zugelassenen Antibiotika zu erkennen. Zur genauen
Identifizierung benutzen wir dann papierchromatographische
Verfahren mit anschlieBender Bioautographie der getrockneten
Chromatogramme.

An zwei Beispielen wird gezeigt, dal auch Konzentrate mit
relativ hohem Antibiotikumgehalt bei der quantitativen Be-
stimmung Schwierigkeiten bereiten kénnen und bestimmte
Methoden nur beschrinkt anwendbar sind. So liefert das colo-
rimetrische Verfahren fiir Aureomycinkonzentrate! nach un-
seren Erfahrungen gut 25% hohere Werte als die mikrobiolo-
gischen Methoden; in Mineralstoffmischungen kann ein hoher
Gehalt von Calcium, Magnesium oder Eisen die normale Be-
stimmungsmethode stark stéren. Ein Zusatz von Athylen-
diamin-tetraessigsiure-Tetranatriumsalz verbessert die Er-
gebnisse betrichtlich. Autoreferat

1 CHiccAreLLY und Mitarbeiter, J. Ass. Off. Agric. Chemists 40 (1957)
922,

H.BAUMGARTNER (Liebefeld-Bern), Die Fdrbung der Antibio-
tika fiir die Euterbehandlung

Im Hinblick auf den im Juli 1965 vom Gesundheits- und
Veterindramt und der Milchkommission an die schweizerischen
Tierirzte erlassene Aufruf, fiir die Euterbehandlung gefirbte
Antibiotika abzugeben, um Schiden in der Milchverarbeitung
zu verhiiten, werden die Moglichkeiten und Grenzen der Farb-
zugabe zu Mastitismitteln besprochen.

Der Farbstoff « Food Green 4» erfiillt die strengen Anforde-

‘rungen, welche an einen Markierungszusatz fiir Medikamente

gestellt werden. Er ist ungiftig, reizlos, vertrigt sich gut mit
den Antibiotika und ist trotzdem intensiv genug, um die Viertel-
milch fiir 3 bis 6, die Kannenmischmilch fiir 1 bis 2 Gemelke
zu kennzeichnen. )

Zu beachten ist, daB die Farbe nicht, die Antibiotika aber
mehr oder weniger stark vom Gewebe resorbiert werden. Die
Medikamente miissen deshalb so zusammengesetzt sein, dal}
schon in der ersten nach der Behandlung ermolkenen Milch bei
zunehmender Verdiinnung zur gleichen Zeit die Grenze der
Sichtbarkeit der Markierfarbe und die der Wirksamkeit des An-
tibiotikums erreicht werden. Weil die Farbzugabe begrenzt ist,
darf auch die Antibiotikumdosis nicht zu hoch gewihlt werden.
Auch Depotpriparate eignen sich nicht fiir die Farbung. Fir
den Heileffekt sind das keine Nachteile, anderseits werden
aber allein schon damit die Gefahren fiir die Milchverarbeitung
wesentlich vermindert.

Eine Reduktion der Ablieferungssperre fiir Milch aus be-
handelten Vierteln beim Gebrauch von farbstoffmarkierten
Antibiotika soll zur gegebenen Zeit gepriift werden.

Autoreferat

K.GRONINGER (Ziirich), Die Verwendung und Aufnahme von
Sorptionsisothermen

Welches ist die richtiges Feuchtigkeit von Substanzen von
der Herstellung bis zur Lagerung ? Wie vermeidet man feuch-
tigkeitsbedingte Stérungen, Verderbnisse, Verluste ? Wie findet
man die Lésung dieser Fragen rasch und sicher ?

Die Antwort geben die Sorptionsisothermen, wie anhand
von sechs Beispielen erldutert wird (Sorptionsisothermen sind
Substanzcharakteristika, welche iiber Wasseraufnahme- und
-abgabevermégen aussagen).

1. Beispiel (Abb. 1): Welche Feuchtigkeit soll ein Produkt
haben, damit es nicht verdirbt?
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3. Der Wirkungshereich und die Ausbreitung
eines Ereignisses

3.1 Das potentielle Gefahrenmoment

Fiir die Planung von Anlagen sind nun nicht nur die
Wirkungsrichtungen,sondern auch die Wirkungsbereiche
der méglichen Ereignisse von ausschlaggebender Be-
deutung. Diese hingen wiederum vom potentiellen Ge-
fahrenmoment der Anlage ab. In der Regel wird das po-
tentielle Gefahrenmoment und der Wirkungsbereich um
so grofler sein, je groBer die Menge der sie verursachen-
den gefdhrlichen Stoffe ist. Die Charakterisierung der

vernichtenden Wirkung von Sprengstoffen durch deren.

Gewichtsangabe ist uns ja geldufig.

Eines der wesentlichen Grundprinzipien bei der Pla-
nung chemischer Anlagen wird es also sein, die Mengen-
anhdufung gefihrlicher Stoffe nach Méglichkeit zu redu-
zieren. Dieses Prinzip wird man um so stirker beachten
miissen, je grofler die Wahrscheinlichkeit des Eintretens
eines Ereignisses ist. Wir sehen somit, dal wir nicht nur
das potentielle Gefahrenmoment in Rechnung setzen
miissen, sondern auch

3.2 die Wahrscheinlichkeit und das Risiko des Eintretens
eines Ereignisses

Die Wahrscheinlichkeit des Eintretens eines Ereig-
nisses ist wiederum von verschiedenen Umstiinden ab-
hingig, wie z.B.

— der Gefihrlichkeit der Produkte;

— der Beherrschung des ProzeBablaufes mit diesen Pro-
dukten;

— der Natur des Prozesses, wie etwa kontinuierliches oder
absatzweises Verfahren, Lagerung;

— der Umwelteinfliisse u.a.m.

So wird man gréflere potentielle Gefahren in Kauf neh-
men kénnen, wenn die Wahrscheinlichkeit des Eintretens
eines Ereignisses sehr klein gehalten werden kann. Dies
wird etwa zutreffen fiir die Lagerung gefihrlicher Pro-
dukte bei einem Minimum an Bedienungspersonal in
wenig besiedelten Gebieten.

Bei chemischen Prozessen mit erhéhten Risiken.wird
man anderseits bemiiht sein, die potentielle Gefahr, also
die im Prozef involvierte Reaktionsmenge, moglichst
klein zu halten. In vielen Fillen wird dies méglich sein
durch den Ubergang von absatzweisen zu kontinuier-
lichen Verfahren. Hierbei wird die risikoarme Lagerung
der grofen Mengen an Ausgangs- und Endstoffen vom
eigentlichen Produktionsprozel mit erhéhten Risiken,
aber verminderter potentieller Gefahr, getrennt. Damit
ergibt sich ein weiteres, fiir die Planung der Anlagen
wichtiges Prinzip, nimlich das der

3.3 Risikotrennung

Auf Grund dieses Prinzipes wird der planende Inge-
nieur versuchen, eine komplexe Anlage einzeln in Teil-
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anlagen aufzulésen. Vom Gesichtspunkt der Sicherheit
wird man hierbei die Anlageteile mit hohen potentiellen
Gefahren, aber geringen Risiken (kleine Wahrscheinlich-
keit des Eintretens eines Ereignisses und kleine Beleg-
schaft) von denjenigen mit geringer potentieller Gefahr,
aber erhohten Risiken trennen. Den Wirkungsbereich
bei Eintritt eines Ereignisses kann man sich dabei in
Gedanken durch groflere oder kleinere Kreise vorstellen.
Wir haben dafiir zu sorgen, daf bei der Gruppierung der
Anlageteile sich die einzelnen Wirkungsbereiche (Kreise)
nicht iiberschneiden. Wiirden sie dies tun, dann laufen
wir Gefahr, da3 bei Eintritt eines Ereignisses dieses-auf
andere Anlageteile iibergreift und dort weitere Ereig-
nisse auslost. Im schlimmsten Falle wird so eine Ketten-
reaktion von Ungliicksfillen ausgelést, welche gesamt-
haft zu einer Katastrophe fiithren kann.

Nach solchen logischen Gesichtspunkten geplante An-
lagen kénnen nun allerdings auflergewéhnliche, uns in
den meisten Fillen gar nicht zur Verfiigung stehende
Ridume bzw. Gebicte beanspruchen oder aus anderen
Griinden zu unbrauchbaren Lésungen fithren. Wir wer-
den in solchen Fillen zu anderen Mitteln greifen miissen,
z.B. zu dem der Beschrinkung des Gefahrenbereiches
durch Abschirmungen. Auf solche Méglichkeiten wird
in den nachfolgenden Abschnitten eingegangen.

4. Die Anlageplanung vom Aspekt der Sicherheit

4.1 Die Werkplanung

Wenn wir vor die nicht alltigliche Aufgabe der Pla-
nung eines neuen Werkes gestellt werden, so wird uns
als erste Frage die des Standortes beschiftigen, wobei
wir nicht nur das Werk als solches in den Gedankenkreis
einschlieen diirfen, sondern auch die nihere und even-
tuell sogar weitere Umgebung mitberiicksichtigen miis-
sen. Ist ein solches Werk mit Anlageteilen mit grof3en
potentiellen Gefahren behaftet, z. B. mit groBen Phosgen-
Tankanlagen, welche beim Eintreten eines Ereignisses
ein grofleres Gebiet in Mitleidenschaft ziehen kénnen, so
werden wir (vom Sicherheitsstandpunkt aus) versuchen,
den Standort dieses Werkes in einem méglichst schwach
besiedelten, abgelegenen Gebiet zu wihlen.

Bei der Gliederung des Werkes, d.h. bei der Aufstel-
lung des Master-Planes, werden wir nun die frither ge-
machten Uberlegungen anwenden. Angenommen, unser
Werk umfasse ein Grofitanklager mit einem groflen po-
tentiellen Gefahrenmoment, aber mit geringen Risiken
(also kleine Wahrscheinlichkeit fiir das Eintreten eines
Ereignisses und wenig Bedienungspersonal), so werden
wir dieses am Rand des Werkes auf der Seite des wenig
besiedelten Gebietes placieren, und daran, mit den ent-
sprechenden Sicherheitsabstinden, die arbeitsintensi-
veren Werkteile mit abnehmender potentieller Gefahr,
aber mit zunehmenden Risiken anschliefen. Es sind dies
das Produktionstanklager mit etwa 2 Beschiftigten, der
Produktionsbetrieb mit etwa dreifig Beschiftigten, die


































































CHO

&

CHO
36

CHO
37
























N \n No

|
Alkyl
























%




CH,

CH,
CH,0 \ _/\/0 0 CH3 \i/ N } O—l\\?Cﬂa
< /1 U\k aeo T K
OH }NI
H
o (o 0=LC¢N (J ea
H H
























