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Mo Hiickel Molecular Orbitals, B 377

Howerton H.H. M 220

Huceins C. B. C 404

HuisGeN R. B 451

Humeer R. C 217

‘HioMBELIN R. V 443

Humidity and Moisture, B 99

HunkeLer F. N 439

HirzeLer H. 404, 437

Hydride Loss, Synthesis of Dyes and Inter-
mediates Involving —, 272

Hydrogenation, Catalytic —, B 195

Hydrologie; Kolloquium iiber die Verwen-
dung von Radioisotopen in der —, 14. bis
18. November 1966, in Wien, N 154

hydrolyse de l'orthophosphate dicalcique
dihydraté, Etude de —, 430; V 443

Hydrolyse de la phosphorylcholine en milieu
acide, 17

Hydrolyse von Vanadium (IV)-Chelaten, 51

Hydrolysenmechanismus von Reaktivfarb-

stoffen, V 159

hydrothermale Alterung von Silicagelen,
Uber die -, 32

Hydroxycarbonylverbindungen, Zur Mikro-
analytik phenolischer Hydroxy- und -,
3517

5-Hydroxytryptamine and Related Indole-
alkylamines, B 341

Hygiene und Mikrobiologie, Deutsche Ge-
sellschaft fiir —, N 91

hygitne publique, Service fédéral de I'-,
Berne, V 368, 370

Hypoidgetriebeolen, Beitrag zur Bewertung
von —, V 256

1AE0-Kolloquien in Wien, N 92, 130, 154,
182, 406, 440

Identifizierung von auf Diinnschichtchro-
matogrammen getrennten Aminosduren
mittels einer Kombination von Farbe,
Reflektionsspektren und Rf-Werten; Die
- 23

Identifizierung der in der Schweiz zugelas-
senen Verdickungsmittel durch Elektro-
phorese und Anfirbung auf Cellulose-
acetatfolien, Uber —, V 368

IFM 66; Internationale Fordermittelmesse —,
8. bis 17. Februar 1966, in Basel, N 37

ILMAC 3, 17. bis 22. Oktober 1966 in Basel,
343; M 38, 184, 219; N 37, 153, 182, 405

- 4 (1968), N 405

Image Furnace Techniques, B 134

Imiden, Synthese von Polyamiden aus Azi-
ridinen und —, V 60

imides, La réaction d’- d’acides dicarboxy-
liques avec des amines secondaires cycli-
ques, V 130

Iminen; Kondensationen mit aliphatischen
und zykloaliphatischen Aminen, — und
Diaminen in der Anthrachinonreihe, 281

Immoniumverbindungen, Umsetzungen ali-
phatischer — mit vinylogen Siureamiden
zu langkettigen Polymethinfarbstoffen,
176

Imperial College of Science and Technology,
London, N 252

Indolalkaloiden der Gattung Vinca, Zum
terpenoiden Ursprung von -, V 157

Indol-Alkaloides; Uber die Struktur eines
neuartigen dimeren —: Pycnanthin, V
155-

Indole Alkaloids, The -, B 97

Indolealkylamines, S5-Hydroxytryptamine
and Related —, B 341

Industrial Chemical Analysis; Encyclopedia
of —, Vol. 1: General Techniques, B 373

Industrial Chemicals, B 192

Industrial and Trade Fairs Holdings Ltd.
N 367

Industrie; Die Chemische — der Schweiz und
ihre Nebenprodukte, 11. Auflage (1966),
N 183



Industrie und Handel, Mitteilungen aus -,
44, 72, 100, 228, 264, 378, 410, 454

Industrie, Natiirliche Fettsiuren als Roh-
stoffe in der chemischen —, B 374

Industrie, Optimierungsverfahren in der
chemischen —, 101

Industrie, Schweizerische chemische —, 41,
64, 95, 132, 162, 187, 223, 259, 338, 371,
408, 449

Industrie, Schweizerische Gesellschaft fiir
chemische -, 42, 65, 97, 133, 163, 188,
225, 260, 339, 372, 409, 451; C 129; M 40,
219; N 153

Industrieabgase, Katalytische Nachverbren-
nung giftiger und geruchsbelistigender —,
N 406

Industrielle Chemie; 34. Internationaler
Kongrel fiir -, 22. bis 29. September
1963, in Belgrad, N 56

— 36. Internationaler Kongre fiir Indu-
strielle Chemie, in Briissel, 10. bis 21. Sep-
tember 1966, N 182

industriellen Praxis, Analytische Chemie in
der —, B 196 .

Industry, A History of the Modern British
Chemical -, B 373

Informationen, M 40; N 37, 55, 91, 129,
153, 181, 218, 252, 334, 365, 405, 439

Informationsiibertragung im tierischen Or-
ganismus, Versuch zu einer allgemeinen
Theorie der chemisch-elektrischen —, 197,
237, 389

Infrarot, Matrixspektren von Niobpenta-
chlorid im fernen —, V 446

Infrarotspektroskopische Bestimmung der
Methyl-Konformation in 2-Chlorpropen-
1,3-d,, V 443

Ingenieurs, Chemie des —, C 54

Ingenieure, Weltunion der —, N 335

IngenieurkongreB; V. Internationaler -, 7.
bis 12. Mai 1967, in Athen, N 366

Ingenieurtag 1966; Deutscher —, in Berlin,
16. bis 18. Mai, N 218

— 1967, in Diisseldorf, N 218

Incorp C. K. B 451

Inorganic Aggregation, Aqueous —,
V 255

Inorganic Reactions, Preparative -, Vol. 2,
B 135

Insekten, Cardenolide als Abwehrstoffe bei
-, V255

Inselspital, Bern, C 181, 217

Insoluble Monolayers at Liquid-Gas Inter-
faces, B 376

Institut Francais du Pétrole, Laboratoire de
Chimie Macromoléculaire, Rueil-Mal-
maison (S. et 0., France), 45

Institut fiir Reaktorforschung; Eidgenos-
sisches —, Wiirenlingen, 121; V 160

Institut de Recherches Scientifiques sur le
Cancer, Villejuif (France), C 365

Institut fiir Spektrochemie und angewandte
Spektroskopie, Dortmund, M 221

instrumentelle Methoden der organischen
Analytik, Neuere —, V 221

Interfaces, Insoluble Monolayers at Liquid-
Gas -, B 376

Interkama (Internationaler Kongre mit
Ausstellung fiir Meftechnik und Auto-
matik), N 183

International Chemical & Petroleum En-
gineering Exhibition, 15. bis 24. Juni
1966, in London, N 92

International Encyclopedia of Physical
Chemistry and Chemical Physics; The -,
Topic 15, Vol. 4: Acid-Base Equilibria,
B 98

International Journal for Crystal Growth,
N 218

International Series of Monographs on
Analytical Chemistry, Vol. 18: Kinetics
of Precipitation, B 99; Vol. 21: Oscil-
lometry and Conductometry, B 226

International Society for Stereology, N 252

Internationale Atomenergie-Organisation
(1aE0), 38, 56, 92, 130, 154, 182, 406,
440

II. Internationale Chemie-Ausstellung, 7.
bis 15. Oktober 1966, in Mailand, N 38,
56, 334

Internationale Fordermittelmesse 1FM 66,
8. bis 17. Februar 1966, in Basel, N 37

Internationaler Kunststoffkongre 1966, in
Amsterdam, 19. bis 26. Oktober, N 38

Internationale Strahlenschutzvereinigung;
1. Internationaler Kongrefl und Techni-
sche Ausstellung der —, 5. bis 10. Septem-
ber 1966, in Rom, N 218 .

Internationale Union fiir Biochemie, N 366

Internationale Vortragstagung iiber grenz-
flichenaktive Stoffe, vom 29. bis 31. Mirz
1966, in Berlin, N 37

Interpack, 12. bis 18. Mai 1966, in Diissel-
dorf, N 37

Interpetrol, Internationaler Kongrefl mit
Ausstellung fiir Erdélverfahren und -aus-
riistung, 13. bis 22. Mai 1966, in Mailand,
NIl

Interpretation of Organic Spectra, B 134

Interscience Monographs on Chemistry, B67

intramolekulare Basen-induzierte Elimina-
tion (E i-Mechanismus), Die -, V 154

Intramolekulare Wasserstoffverschiebun-
gen, 229

Introduction to the Atomic Nucleus, B 227

Introduction to Chemical Process Control,
B 227

Introduction to Ligand Fields, B 341

Introduction to Photographic Principles,
B 195

Introduction to Quantitative Ultramicro-
analysis, B 192

Introduction to Stereochemistry, B 373

Investigations in the Field of Organolead
Chemistry, B 194

In-vitro-Verhalten von Makrotetroliden in

XIX

Membranen als Grundlage fiir hochselek-
tive kationenspezifische Elektroden-
systeme, 436; V 448

ion carboamylium, Formation probable de
I'-, V222

Ion Exchangers, Analytical Application of —,
B 342

Ions alcalino-terreux, B 225, 261

ions, Les séparations par les résines échan-
geuses d’-, B 66

Ionics Inc., Watertown, Massachusetts, N 38

Iowa State College, Chemistry Department,
Ames (usa), N 439

Isolierung und Strukturaufklirung von
Naturstoffen, V 367

isothiocyanates; Sur la formation et la
scission des monoesters d’acides du phos-
phore et de ’acide sulfurique, et sur la
réaction des — avec les aminoalcoyl-mono-
esters de ces acides, 3; Erratum, 72

isotopes; Analyse paractivation d’- A courte
période, 428, 429; V 442

Isotopenanwendung in der Textilindustrie,
N 130

Isotopentechnik, C 252

Istituto Chimico «Aldo Dacco», C 91

Italienische Gesellschaft fiir Physik, C 153

1UPAc (Internationale Union fiir Reine und
Angewandte Chemie), N 37, 92, 218, 366,
440

— Symposium fiir Makromolekulare Che-
mie, in Prag, August 1965, 27

1UpAc-Nomenclature of Organic Chemistry,
B 376

J

JAcER EmiLIE, C 439

Max Jakob Memorial Award, C 36

Janecke; Verlag —, Hannover, N 130

JanJik D. C 36

Japan, Chemische Gesellschaft von —, N 92,
440

Jenny E. C 217

JenNy W, C90; M 38.

JorpaN P. M 220; N 218

Journal of Computational Physics, N 183

Journal of Materials, N 38

Journal of Organometallic Chemistry, N 92

Jouver M. C 153

JuLia M. N 153

Joachim-Jungius-Gesellschaft der Wissen-
schaften e. V. C 55

Junop E. C 129

K

Kaiser B. M 221

Kakaoerzeugnisse, Handbuch der —, B 189
Karr P. C90

Kalle AG, Wiesbaden-Biebrich, N 37
Paul-Karrer-Vorlesung, C 217
Karyoplasma (Nucleus), B 375









XXI1

Metalle; Analyse der -, Band 1: Schieds-
analysen, B 409

Metalle, Uber die Eigenschaften fliissiger —,
N 218

Metalle als Kiihlmittel, Kolloquium iiber
alkalinische —, N 182

Metallkomplexe, Der EinfluB des Kristall-
feldes einiger organischer und metallorga-
nischer Einkristalle auf eingebaute ebene
-, V446

Metallkunde, Allgemeine —, C 54

Metallkunde, Deutsche Gesellschaft fiir —,
€ 251

metallorganischer Einkristalle, Der Einfluf}
des Kristallfeldes einiger organischer und
— auf eingebaute ebene Metallkomplexe,
V 446

Metallsulfiden, Léslichkeitskonstanten und
Freie Bildungsenthalpien von —, V 448

métallurgiques, Principes et applications —,
Vi3l

Métaux Précieux S.A., Neuchatel, 410

méthode d’obtention électrolytique du phos-
phore, Une —, V 222

Methods of Analysis, Thermal —, B 65

Methoden des Analyse in der Chemie, Band
2: Analytische Chemie in der industriellen
Praxis, B 196 .

Methoden der organischen Analytik, Neuere
instrumentelle —, V 221

Methoden der organischen Chemie (Hou-
BEN-WEYL), Band X, Teil 3: Stickstoff-
verbindungen 1/3, B 70

Methoden zur Spezifikation und Beurteilung
von Teigwarenrohstoffen, Neue —, V 369

Methyl-Konformation in 2-Chlorpropen-
1,3-d,, Infrarotspektroskopische Bestim-
mung der -, V 443

7a-Methyl-6stron, Synthese von —, V 445

Methyl-stron; Synthese von biologisch ak-
tiven Steroiden, ausgehend von 7a--,
434; V 444

Mettler Analysen- und Prazisionswaagen,
Ziirich, 143

MEeTZGER P. V 185

MEYER-BoLLER U. C 405

MicaL J. 330

Microprobe Analysis, Quantitative Elec-
tron -, B 134

Mi1K-(Maximale Immissions-Konzentratio-
nen) Richtlinien, N 154

Mixat, N 366

Mikroanalytik phenolischer Hydroxy- und
Hydroxycarbonylverbindungen, Zur -,
357

Mikroanalytiker, Gesellschaft schweizeri-
scher —, M 219; N 153

Mikrobiologie; Symposium iiber Technische
-, 18. bis 20.April 1966, in Berlin, N 91

Milchtechnologie; Studientagung iiber die
Verwendung der Radioisotope und Strah-
lungen in der —, 12. bis 15. Juli 1966, in
Wien, N 130

Minérale; Nouveau Traité de Chimie -
Tome II, 1°F fascicule: Lithium, sodium,
B 228

Minerals, Crystal Structures of —, B 98

Mineralphosphate; Internationales Kollo-

’

quium iiber die festen —, 16. bis 20. Mai
1967, in Toulouse, N 253

Minkowski-Preis, C 334

mischfunktionellen Oxygenasen, Unter-
suchungen zum Mechanismus der -, V 258

Mises au point de chimie analytique orga-
nique, pharmaceutique et bromatologi-
que, quatorziéme série, B 194

Mitteilungen aus Industrie und Handel, 44,
72, 100, 228, 264, 378, 410, 454

Mitteilungen, Kurze —, 17, 51, 89, 110, 147,
175, 246, 3217, 357, 403, 426

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-
Verbandes, 38, 57, 93, 130, 183, 219, 253,
335, 367, 406, 440

Mixtures, Thermodynamics of Molten Salt
-, B 374

Moisture, Humidity and —, B 99

Molecular Biology, Progress in Nucleic Acid
Research and -, Vol. 3, B 43

Molecular Orbitals, amo Hiickel -, B 377

Molecules, The Structure of Atoms and —,
B 261

Molekiile mit fluktuierenden Bindungen,
Vo4

MorrL H. N 405

Molten Salt Mixtures, Thermodynamics of
-, B 374

monoesters d’acides du phosphore et de
Pacide sulfurique; Sur la formation et la
scission des —, et sur la réaction des iso-
thiocyanates avec les aminoalcoyl-mono-
esters de ces acides, 3; Erratum, 72

monoesters @-diméthylamino (triméthyl-
ammonium )-propyl (butyl)-sulfuriques,
Note sur la préparation et la scission
des —, 20

Monolayers at Liquid-Gas Interfaces, In-
soluble ~, B 376

Monomeren, Beziehungen zwischen Struk-
tur und Polymerisierbarkeit von —, 379

Monsanto Company, N 367

Monsanto Research S.A., Ziirich, 28

Montana State University, Bozeman, C 181

Montanistische Hochschule Leoben (Oster-
reich), V 448

Montecatini-Edison, N 406

Montecatini-Petrochimica, N 406

Morley Award, C 91

Mosse AG, Ziirich-Basel, M 40

MorteEs K. B 226

Motorbetriebsstoffe, Schweizerische Stu-
diengesellschaft fiir - (ssm), V 256

MoULLER A. C 252

MiLLER P. M 39, 183

Muruiken R. C 438

Miunzer H. M 219
Musso H. N 405

Musterkarten, Neue Farbstoffe und -, 44,
72, 100, 228, 264, 378, 410, 454

Mustermesse, Schweizer —, M 219, 221;
N 37, 55, 130, 182, 252, 365, 366

N

Nachweis von Radikalen im Redox-System
[Co (dipy)s]*/CCl,/NaBH,, Polymerisa-
tionskinetischer —, 27

Naer-DitTwyrer E. C 365

NAMUR (Normenarbeitsgemeinschaft fiir
MeB- und Regeltechnik in der chemischen
Industrie), N 154

National Academy of Sciences, C 217

National Bureau of Standards, Washington,
V 447

National Chemical Laboratory, Poona
(India), 272, 300; N 153

National Safety Council, C 334

Nationalfonds zur Férderung der wissen-
schaftlichen Forschung, Schweizerischer
-, 22,26, 35, 88,113, 116, 334; C 128, 405,
432; V 162, 448, 449

NATO, C217

Naturelles, Société Vaudoise des Sciences —,
106, 229; N 37, 55, 153, 182, 365, 405, 439;
V 58, 59, 94, 185

Naturforschende Gesellschaft, Schweizeri-
sche —, C 217

Naturforscher, Deutsche Akademie der —
Leopoldina, C 217

Natiirliche Fettsiduren als Rohstoffe in der
chemischen Industrie, B 374

Naturstoffe, Abgewandelte —, B 66

Naturstoffe, Bau und Eigenschaften der or-
ganischen —, B 262

Naturstoffen, Beitrige zur Biochemie und
Physiologie von —, B 226

Naturstoffe, Fortschritte der Chemie orga-
nischer —, B 341

Naturstoffen, Isolierung und Strukturauf-
klirung von —, V 367

Naval Research; The Office of —, London,
V 255

N-Butyl-maleinimid, Strukturermittlung
der Addukte aus Benzaldazin und —, V 442

Nederlandse Chemische Vereiniging, Ko-
ninklijke -, N 56

NeeLs H. N 130

Ner H. C 405

Neoisomenthol; Solvolyse von Toluolséure-
estern, XXVI: —, 276

Nestlé Alimentana S.A., C181, 251

Nestlé; Laboratoire de Recherche des Pro-
duits -, Vevey, 29; V 370

Nestlé-Stiftung, C 181

Neutron Monitoring for Radiological Pro-
tection, N 182

neutrons rapides du réacteur AGN-201-P;
Analyse par activation d’isotopes a courte
période: les réactions engendrées par les
-, 428; V 442



Neuzeitliche Fabrikation von Schokoladen
und Schokoladenwaren, B 164

Nickel, Complex Formation of — with Carb-
oxymethylmercaptosuccinic Acid, 26

Nicerr A. C90, 181

Nicer1 P. C54

Niobpentachlorid, Matrixspektren von im
fernen Infrarot, V 446

p-nitro-phénoxy-carbonyle, Réactivité de
la fonction — dans la pyridine et la 2,4,6-
triméthyl-pyridine, V 222

Nobelpreis fiir Chemie 1913, C 217, 364

- 1936, C 439 - 1954, C 405

- 1943, C 252 - 1966, C 438

Nobelpreis fiir Medizin, C 90, 404

Nobelpreis fiir Physik 1966, C 438

Nobelpreistriger in Lindau; 16. Tagung der
—, 27, Juni bis 1. Juli 1966, N 153

Nomenclature of Organic Chemistry,
1UPAC- —-, B376

Nomenklatur in der Physik; Symbole, Ein-
heiten und -, B 191

Non-Electrolytes, Adsorption from Solu-
tions of -, B 225

Norprunp G. M 220

Normant H. N 93

James Flack Norris Award, C 181

North-Holland Publishing Company, Ver-
lag -, N 218, 366

Notions pratiques de génie chimique, B 68

Nouveau Traité de Chimie Minérale, Tome
11, 1¢¥ fascicule: Lithium, sodium, B 228;
Tome VIII, 2° fascicule: Silicium, B 71

Nowackr W. M 221

nucléaire, La chimie —, B 261

Nuclear Science Series No. 3057; The Radio-
chemistry of Radium, B 226

Nucleic Acid Research and Molecular Bio-
logy, Progress in -, Vol. 3, B 43

Nucleic Acids and Nuclear Proteins, Che-
mistry and Cytochemistry of —, B 375

nucleophile Substitution, Azapolymethin-
farbstoffe durch — am Stickstoff, 147

Nucleophilic Reactions of Aminophosphi-
nes, Some —, 117; V 157

Nucleosiden, Synthese und Eigenschaften
von Aminoacyl- -, V159

Nucleus, Introduction to the Atomic —, B 227

Nucleus, Karyoplasma (-), B 375

NUCLEX 66 (Internationale Fachmesse und
Fachtagungen fiir die kerntechnische In-
dustrie), 8. bis 14, September 1966, N 182,
252, 365

- 69, 6. bis 11. Oktober 1969, N 365

nuklearen Aktivierungsmethoden in den
biologischen Wissenschaften; Kolloquium
iiber die —, 8. bis 13. Mai 1967, in Amster-
dam, N 406

nuklearen Explosionen, Die friedliche An-
wendung von ~, B 43

Nycaarp K. N 218

Nylons, Petrochemical Opportunities in the
New -, 208

0

170, Versuche mit kernmagnetischer Reso-
nanz von ~ in Ketonen, V 443

O-Acetyljervin; Neuere Ergebnisse des pho-
tolytischen Abbaus von —: Struktur und
Photoreaktionen der stickstofffreien
Hauptprodukte, 114; V 157

Oberflichen von Pulvern, Vergleich dreier
Methoden zur Bestimmung spezifischer
-, 363

Oberflichenbehandlung als Korrosions-
schutz; Fachtagung und Internationale
Fachmesse, 22. bis 25. November 1966,
in Basel, N 366

Oberflichenrandschichten an Silberhalo-
geniden, V 222

OBERHANSLI W, V 162

ocDE (Organisation de Coopération et de
Développement Economiques), N 335,440

OesME F. N 252

OEer1 J. C55

Oktanzahl, Beziehungen zwischen Labor-
und Straflen- —, V 257

a-oléfines, Cinétique et mécanisme de la poly-
mérisation stéréospécifique des —, V 58

Olen, Beitrag zur Bewertung von Hypoid-
getriebe- —, V 256

OnickEIT D. C181

Operational Research to the Chemical In-
dustry; Applications of —, N 366

Optimierungsverfahren in der chemischen
Industrie, 101

Orangensaftkonzentrate, Sojaextrakte als
mégliche Falschungsmittel fiir -, V 371

Orbitals, am 0o Hiickel Molecular -, B 377

OrerLr W. v. C129

Organic Analysis, Semimicro Qualitative ~,
B 226

Organic Analysis, Titrimetric —, B 226

Organic Chemistry, Advances in -, Vol. 5,
B 340

Organic Chemistry, Vol. 2: Bridged Aro-
matic Compounds, B 70

Organic Chemistry, 1UPAcC-Nomenclature
of -, B 376

Organic Chemistry, Quantum —, B 190

Organic Chemistry, Reaction Mechanisms
in -, B 261

Organic Chemistry, Spectroscopic Techni-
ques in -, B 99

Organic Chemistry, Technique of -, Vol. IV,
B 191

Organic Chemistry of Titanium,The —, B 193

Organic Compounds; The Chemistry of Po-
sitive Halogen —. Reactions with Triva-
lent Phosphorus Derivatives, 420; V 443

Organic Geochemistry Division of the Geo-
chemical Society, European Branch,
N 252

Organic Reaction Mechanisms, 1965, B 451;
N 183 .

Organic Spectra, Interpretation of -, B 134

Organic Syntheses, Vol. 44, B 193

XXIIT

organiques, Applications aux composés —,
V13l

organique; Cahiers de synthése -, Vol. XII,
B 190

organique, Pratique de I’analyse - colori-
métrique, B 451

organischen Analytik, Neuere instrumen-
telle Methoden der —, V 221

organischen Chemie, Anwendungen der
kernmagnetischen Resonanzin der—, B 195

Organische Chemie in Einzeldarstellungen,
Band 8: Anwendungen der kernmagneti-
schen Resonanz in der organischen Che-
mie, B 195

organischen Chemie, AucustT KEXULE und
seine Bedeutung fiir die Entwicklung der
modernen -, 137

organischen Chemie; Methoden der -
(HouBEN-WEYL), Band X, Teil 3: Stick-
stoffverbindungen I/3, B 70

organischen Chemie, Praktikum der makro-
molekularen —, B 340

organischen Chemie, Reaktionsmechanis-
men in der —, N 154

organischen Chemie, Reaktivitit und Me-
chanismus in der —, B 451

organischen Chemie, Sauerstoffisotope in
der -, V 40

organischer und metallorganischer Einkri-
stalle, Der EinfluB} des Kristallfeldes eini-
ger — auf eingebaute ebene Metallkom-
plexe, V 446

organischen Naturstoffe, Bau und Eigen-
schaften der —, B 262

organischer Naturstoffe, Fortschritte der
Chemie —, B 341

Organische Verbindungen, B 191

Organismus, Untersuchung iiber die Dy-
namik des Schwefelstoffwechsels und die
Schwefelverwertung im tierischen—, V 369

Organismus, Versuch zu einer allgemeinen
Theorie der chemisch-elektrischen Infor-
mationsiibertragung im tierischen —, 197,
231, 289

Organolead Chemistry, Investigations in
the Field of —, B 194

Organometallic Chemistry Reviews, N 92

Organometallic Syntheses, Vol. 1: Transi-
tion Metal Compounds, B 66

Organophosphorés et accepteurs d’électrons,
172; V154

orthophosphate, Etude de I'’hydrolyse de
I’- dicalcique dihydraté, 430; V 443

orthophosphates tricalciques préparés par
double décomposition, Composition chi-
mique et adsorption d’-, V 443

Oscillometry and Conductometry, B 226

Osterreichische Gesellschaft fiir Mikro-
chemie und analytische Chemie, N 55

Ostron, Synthese von a-Methyl- -, V 445

Ostron; Synthese von biologisch aktiven
Steroiden, ausgehend von 7a-Methyl- —,
434; V444









XXVI

Rat zur Forderung der Wissenschaftspubli-
zistik; Internationaler -, in StraBlburg,
N 183

réacteur AGN-201-P; Analyse par activa-
tion d’isotopes a courte période: les réac-
tions engendrées par les neutrons rapides
du -, 428; V 442

réaction aluminique; Préparations de pro-
pynylazacycloalcanols et de leurs esters
par la —, relations structure et activité,
V159

réaction d’imides d’acides dicarboxyliques
avec des amines secondaires cycliques,
La -, V130

Reaction Kinetics, Progressin—, Vol. 3,B 98

Reaction Mechanisms; Organic —, 1965,
B 451; N 183

Reaction Mechanisms in Organic Chemistry,
B 261

Reactions, Some Nucleophilic — of Amino-
phosphines, 117; V 157

Reactions, Preparative Inorganic -, Vol. 2,
B 135

Reactions, Sulfonation and Related —, B 67

réactions engendrées par les neutrons rapi-
des du réacteur AG¢N-201-P; Analyse
par activation d’isotopes a courte période:
les —, 428; V 442

Réactions des phosphines tertiaires et des
phosphites trialcoylés avec les composés
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Compte rendu de publications Biicherbesprechungen Recensioni

Die friedliche A dung von nuklearen Expl Von T=m.
GInNsBURG. Ein Bericht iiber das Forschungsprogramm Plowshare.
X VI 4239 Seiten. Thiemig-Taschenbiicher, Band 21. Verlag Thiemig,
Miinchen 1965. Broschiert DM 14,80. — Wihrenddem die friedliche
Verwendung der Atomenergie in kontrollierter Kettenreaktion heute
schon fast selbstverstindlich ist, sind die Anwendungsmoglichkeiten
nuclearer Explosionen fiir friedliche Zwecke noch kaum bekannt.
Das vorliegende Taschenbuch vermittelt eine allgemeinverstindliche
Ubersicht iiber die diesbeziiglich veroffentlichten Forschungsergeb-
nisse und die sich stellenden Probleme. Nach einer kurzen Einleitung
mit Betrachtungen iiber den zukiinftigen weltweiten Energiehaus-
halt folgt ein Kapitel iiber die Phanomenologie unterirdischer Nu-
clearexplosionen, das auf dem Versuchsprogramm Plowshare der
amerikanischen Atomenergiekommission basiert. Die verbleibenden
drei Viertel des Buches sind den Studien iiber die vielfiltigen fried-
lichen Anwendungsméglichkeiten nuclearer Explosionen gewidmet:
Energielieferung fiir thermische Kraftwerke, groie Sprengungen zum
Bau von Hifen, Kanilen, Staudimmen und Verkehrswegen, Er-
schlieBung von Grundwasser und Rohstoffen. Am Schlusse dieses
Teils wird die Verwendung von Nuclearexplosionen bei wissenschaft-
lichen Forschungsprojekten diskutiert, so bei kernphysikalischen
Experimenten, in der seismologischen und meteorologischen For-
schung. Das letzte Kapitel behandelt summarisch die 1964 im dritten
Plowshare-Symposium bekanntgegebenen Resultate und die in naher
Zukunft geplanten Experimente im Rahmen des Projektes Plowshare.
Literatur- und Sachverzeichnis beschlieBen den Band, bei dessen
Lektiire man eine Ahnung erhilt, was sich hinter den von Zeit zu
Zeit in der Presse erscheinenden lakonischen Meldungen iiber unter-
irdische Atombombenexplosionen verbirgt. Hj. Buser

Fused Salts. Herausgegeben von B.R.SunpHEIM. McGraw-Hill
Series in Advanced Chemistry. X + 435 Seiten. McGraw-Hill Book
Company, New York/San Francisco/ Toronto/London 1964. Gebun-
den £7 8s 6d. — Die im vorliegenden Sammelband vereinigten sieben
Monographien behandeln Teilgebiete der physikalischen Chemie der
Salzschmelzen, bei denen nach Auffassung der Autoren und des Her-
ausgebers der gegenwirtige Stand der Kenntnis den Versuch einer
zusammenfassenden Darstellung rechtfertigt. Das Werk ist als kri-
tisches Review konzipiert, wobei in erster Linie auf die Priasentation
und Auswertung bisheriger Resultate, weniger hingegen auf metho-
dische Probleme Wert gelegt wird. Einzelne Kapitel verwerten un-
publizierte Ergebnisse der jeweiligen Verfasser. Niveau und Qualitit
der Beitrige sind am besten durch die Autorenliste zu charakterisieren,
die sich wie ein «who is who» der Salzschmelzenchemie liest. Druck
und Ausstattung kénnen als angemessen bezeichnet werden. — Inhalt:
1. Structural Aspects of Ionic Liquids (HARRY Broom und JoHN
O’M.BockRris, 2. Thermodynamic Properties of Fused-salt Systems
(Tormop FoRLAND, 3. Transport Properties of Liquid Electrolytes
(BEnsoN Ross SunpHEIM), 4. Electrochemistry in Molten Salts
(HERBERT A.LAITINEN und ROBERT A.OQSTERYOUNG), 5. Spectro-
scopy of Transition Metal Ions in Fused Salts (DIETER M.GRUEN),
6. The Solution of Metals in Their Molten Salts (JouN D.CORBETT),
7. Reaction Kinetics in Fused Salts (FREDERICK R. DUKE).

E.Schmidt

Progress in Nucleic Acid Research and Molecular Biology, Vol. 3.
Herausgegeben von J.N.DAvipsoN und W. E. CorN. XIV + 363 Sei-
ten. Academic Press, New York/London 1964. Gebunden § 11,50. —
Der dritte Band dieser Serie setzt die Tradition vom hohen Standard
der friiheren zwei Binde fort. Er enthilt Beitrige von K.S.KirBY
(Isolation and fractionation of Nucleie Acids), D. M.PRescort (Cel-
lular sites of RN A synthesis), F. Ecami, K. TaAkarAsHI und T. UcHIDA
(Ribonucleases in Taka-diastase: properties, Chemical Nature and
applications), J.J. WEIss (Chemical effects of ionizing radiations on
nucleic acids and related compounds), F.C.NEIDHARDT (The regu-
lation of RNA synthesis in bacteria), E.REIcH und I.H. GOLDBERG
(Actinomycin and nucleic acid function), B.NIsMAN und J.PELMONT
(De novo protein synthesis in vitro), P.MANDEL (Free nucleotides
in animal tissues). — Die Beitrige sind freilich recht verschieden nicht
nur im Gehalt, sondern auch im Stil. Einige sind vor allem Uber-
sichtreferate, andere haben das Ziel, neue Ideen oder Interpretationen
vorzuschlagen und eine Diskussion anzuregen. Alle sind jedoch gut,
interessant, und tragen bei, dieses Buch fiir den Molekularbiologen
und den Biochemikern unentbehrlich zu machen. G. Semenza

Symmetry in Chemustry. Von H.H. JAFFE und M. OrRcHIN. X + 191
Seiten. John Wiley, New York/London/Sydney 1965. Gebunden
42 s. — In sechs Kapiteln (mit den Uberschriften: Introduction;
Symmetry elements and symmetry operations; Multiple symmetry
operations, Multiplication tables and point groups; Group theory;
Applications; Crystal symmetry) wird die Bedeutung der Lehre ins-
besondere der Punktsymmetriegruppen fiir die Struktur, Elektronen-
konstitution und die Spektroskopie der Molekiile sehr klar und an-
schaulich auseinandergesetzt. Die gruppentheoretischen Begriffe wer-
den anhand vieler konkreter Beispiele (Molekiile) entwickelt, so dafl
dann die Durcharbeitung der Anwendungen auf Orbitale, optische
Aktivitat, Normalschwingungen u.a.m. dem Leser keine Schwierig-
keiten bereiten sollte. Bei den Kristallen werden hauptsichlich die
ebenen Symmetrien erliutert, mit kurzen Hinweisen auf die 14
Bravais-Gitter und die 230 Raumgruppen. — Das Buch eignet sich
fir den theoretisch interessierten Chemiker als gute Einfiihrung.

W. Nowacki
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These two types of polymers have very different prop-
erties, owing to their different chemical structures. As
already indicated, the chelating polymers where the
metal ion is bound on the outside of the chain, are able
to undergo ion-exchange, in a selective manner depend-
ing on the relative stabilities of the formed complexes:
this behaviour gives rise to interesting analytical ap-
plications; on' the other hand, the chelation process
induces very important modifications of the chain’s
shape, and we could presume interesting applications of
this chemical-to-mechanical energy. conversion; f.1i.
under the form of a ‘““chelating muscle”.

The “polychelates”, where the metal is a vital part
of the polymeric chain, have a structure which prevents
their use as ion-exchangers; but insofar as they have a
conjugated structure (this point will be discussed later
in detail) they exhibit a bulk of very interesting prop-
erties that could be referred to under the name of
“quantum properties”: many of these products are
resistent to high temperatures (200 to 300°C), have a
catalytic effect on several chemical reactions, and enjoy
some electric and electronic properties which were
gathered under the rather misleading appellation of
“semiconducting properties”.

Examples of these different properties are presented
below in more detail, so as a discussion of the structural
requirements needed to obtain interesting comparative
and useful results.

L. Chelating Polymers, Containing Metal Atoms on the
Qutside of the Polymeric Backbone

A. Selective Ion-exchange

This was for a long time the most studied application
of the chelating polymers, and we will discuss these
phenomena in the light of the results obtained in the
investigations carried out on two different ligand poly-
mers, namely polymethacroylacetone and polyvinyl-
amine: however the reasons of this choice are worth to
be explained previously in some detail. It is true that
since the original work of SK0GSEID, many publications
appeared describing the synthesis and the properties of
polymers able to form chelate complexes with metallic
ions (see f.i. the literature mentioned in references 13
and 14); many of the earlier studies however failed to
give really conclusive results, and there seem to be
two main reasons for this situation.

First of all, many workers have investigated polymers
whose structure was poorly defined and certainly not
homogeneous; f.i. the preparation of these chelating
resins was very often carried out by performing a clas-
sical organic reaction on a preformed polymeric chain:
in fact this is not a safe procedure since SMETS and
coworkers have shown?7 that most of these reactions
performed on high polymers give rise to important and
often determining secondary processes due to intra-
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molecular cyclization, highly favoured by the short dis-
tance between two vicinal reactive units. Such mixed
structures are highly unfavourable for chelation studies,
and these remarks can be extended to many poly-
condensation process. Therefore, it seems more advisable
to consider the preparation of new monomers carrying
a well known chelating group, monomer which is subse-
quently polymerized under mild enough conditions to
yield a pure polymer, whose chelating properties can be
studied by classical physico-chemical methods.

A second reason for many disappointing results is that
the study of these chelating resins was often carried out
in a medium with which they are not well compatible;
many chelating ligands are very weak acids or bases,
showing an hydrophobic character which decreases very
much the absorption rate in aqueous medium; therefore
it is important either to device hydrophilic polymers to
get water compatible chelates to be studied in aqueous
medium, or to test the hydrophobic products in such
mixed media as water-alcohol, -dioxane, or -dimethyl
formamide, where they have a satisfactory solubility;
it is worthwhile to mention at this point that the lypo-
philic character of an ion-exchange polymer can be
controlled by insertion of long aliphatic side chains into
the resin8. It must be admitted that these difficulties
have too often prevented a study of a really selective
separation, such as that of vicinal transition metal
cations like cobalt, nickel, copper and zinc in aqueous
solution; it will be shown below that the two polymers
selected, which correspond to the criteria discussed
above, allow such studies to be made, so as an accurate
comparison of the physico-chemical properties of these
chelates to those of their low molecular weight analogues.

1° Polymethacroylacetone

Methacroylacetone was synthesized from acetone and
methyl methacrylate® 1°: this monomeric $-diketone can
be easily homopolymerized, or copolymerized with
hydrophilic comonomers, and the obtained polymers
give the usual neutral chelates with divalent metal ions;
it must be pointed out however, that a small fraction
of the metal ion is presumably bound by intermolecular
chelation, since the polymer obtained is often insoluble:
this phenomenon, which is reversible, has to be expected
for steric and statistical reasons.

Both the polyligand and its chelate were of high purity
(more than 99% for the free ligand, and about 98% for
the copper chelate, calculated as a 2 to 1 chelate), as
checked by elementary and functional group analysis.
A more detailed study of the polymer structure was per-
formed ! by comparing the infrared spectra of the poly-
meric ligand and chelates, and those of low molecular
weight models having a similar structure, namely
pivaloylacetone and its chelates; the spectra are very
similar when comparing the ligands or the chelates of
the same metal, but moreover one finds the same shift
of the carbonyl absorption frequency (1605 cm™) upon
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should allow a rapid metal binding in aqueous solution;
moreover the corresponding chelates, which have a
highly favourable steric configuration, are water soluble
over a wide range of pH and ionic strenghts values.

The relative stabilities of these chelates were also
studied by potentiometric measurements in the presence
of the different metal ions; again they follow the same
order as that indicated for low molecular weight models,
i.e. Cu > Ni > Zn > Co, and this situation should
allow to perform some separations which are still a
challenge in this field, f.i. the removal of zinc traces
from cobalt solutions. It was difficult to achieve a cal-
culation of the corresponding formation constants from
potentiometric data, since the basicity of the polyamine
is a complex function of a strong neighbour-neighbour
interaction which does not obey the HENDERsON-
HasseLBACH equation, as shown by KATCHALSKY; only
a very empirical estimation of these values, was reached
by a graphical method®.

However the selectivities indicated by the potentio-
metric titrations could be confirmed by dialysis ex-
periments, the polyamine being enclosed in a little cel-
lulose casing bag; the results, as reported earlier!4, show
the possibility to catch successively, by a proper ad-
justment of the pH values, the different cations of a
mixture of copper, nickel, zinc and cobalt; increasing
the pH value over 8 led to a decrease’ of the binding,
owing probably to a competitive hydroxide formation.
These results confirm the interest of such a chelating
polymer, interest which is mostly based on two dif-
ferent properties: the capacity is high, about 80% of the
theoretical one (6,3 meq. per gram of dry resin hydro-
chloride), and the binding is fast in aqueous medium,
which is very useful for the applications. Since it is easy
to cross-link this polyamine by a reaction with di-
functional alkyl halides or isocyanates, the polymer is
valuable to be applied to specific separation problems,
at least on a laboratory scale.

B. Other physico-chemical properties; polymer shape
modifications

The chelates formed by polyvinylamine are water
soluble, at least in dilute solutions of low ionic strenght,
over a broad range of pH values (up to 9-10): this
solubility, so as the correlated polyelectrolyte nature of
these compounds, induced an investigation®® of their
properties in aqueous solution by classical methods, in
order to detect the eventual chelation features corres-
ponding to a specific polymeric behaviour. Copper
chelate was choosen as the most stable and simple of
these compounds.

A spectrophotometrical study, combined with the
results obtained from potentiometric and dialysis ex-
periments, confirmed the preferential formation of a
1-to-4 copper-amine chelate,in which 1to 2 amine groups
over six remain unchelated: this is to be expected,
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owing to the steric hindrance due to the chelate rings for-
mation and it corresponds to the fact that only 70 to 80%
of the complexing groups in the polymer are chelated.

The solubility of this copper chelate corroborates the
intramolecular character of the chelation process; how-
ever this intramolecular chelation corresponds to the
formation of successive tricyclic chelate rings and must
be accompanied by a very important contraction of the
polymeric chain: therefore, attempts to show this
variation of the shape of the macromolecule were car-
ried out by measurements (mostly viscometric) per-
formed on both free and chelated polymers.

To allow a sound interpretation of the data, it is im-
portant to exclude any other factor of shape modifi-
cation, and therefore to perform the experiments under
a constant ionic’ strenght, high enough to ensure an
efficient shielding of the intermolecular electrostatic ef-
fects; under these conditions, the variation of the chains
shape in function of the pH or the degree of charge, are
due only to intramolecular electrostatic repulsion forces.
However, even these variations are negligible, compared
to those measured in the presence of transition metal
cations: f.i., the dramatic drop in viscosity (more than
10 times) found out upon chelation of the polyvinyl-
amine seems to be effectively due to an important
shrinkage of the polymer chain: in this respect, it is
interesting to see that for a given metal ion, the pH
value needed to reduce the initial viscosity of the free
ligand polymer by a factor around 10 is exactly the
same as the pH value corresponding to the half-chelation
reaction as determined by potentiometric measurements;
this significant parallelism corroborates very well the
above conclusions.

This contraction of the polymer chains upon chelation
suggests also several applications in the field of the con-
version of chemical to mechanical energy, similar to the
“synthetic muscles” described by KunN2!: one could con-
sider a study of the contraction at constant pH, and an
evaluation of the energy involved in the chelation process.

These investigations on the polyvinylamine chelate
structure were extended by conductometric measure-
ments, which confirmed the formation of a tetra-
coordinated copper complex, but revealed moreover
interesting changes in the macromolecules properties:
it was found that the variation of conductance of the
free polyamine as well as that of its chelates changed
abruptly when the decrease in the degree of charge
reached 33%, this change corresponding accurately to
a maximum in the viscosity of these products. This
unexpected behaviour suggests a still more sensitive
structural modification of the chain, and deserves
probably a more detailed investigation.

C. Prospects of these polymers

The above discussed examples show that many useful
and interesting data can be gained from investigations
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Table 2. Electrical properties of bis-diketone polychelates

Chelate 0348°K Ef:) (eV) 0y(mho-cm™?)
(mho-cm™)
PMA - Cu?? <2 -107()  _ -
PTAE- Cu?¥ 4710718 0,83 5-104
PNTZ - Cu?t 1 3,2-10-12 0,95 3-10%
11 2,6 - 1012 0,84 2,3
PTAE — Fe3* 3,3:1011 0,77 2,3
PNTZ - Fe3t 1,1-107 0,49 1,4

(a) Aplot of log o in function of the reciprocal of the absolute tem-
perature gives a straight-line relationship between 300 and 400°XK ;
the measurements were effected under vacuum on carefully puri-
fied samples.

(b) Limit of sensitivity of the electrical measurement apparatus.

temperature. In the polynaphthazarine copper chelate
(p~NTZ-Cu) the same type of conjugation is present, but
more effective because the good coplanarity of the
ligand-metal system, imposed by the rigidity of the
aromatic ligand molecule and the usual square planar
structure of the copper chelates: the conductivity in-
creases by four orders of magnitude, the activation
energy remaining unchanged; it is worthwhile to point
out that these results are reproducible even on samples
synthesized independently (I and II).

However the conductivity of these chelates remains
relatively low, which indicates a too weak electronic
coupling to insure a good probability of intermolecular
electron jumping. This difficulty should be overcome by
the creation of a conjugated network: therefore poly-
chelates of trivalent metal cations were prepared which
would yield (by the binding of three difunctional ligands
around each metal atom) the desired cross-linked struc-
ture, except that resonance is probably less favoured
through an octahedrally coordinated metal site than
through a square planar chelate: despite this limitation
it is rewarding to verify that for both conjugated ligands,
chelation with a trivalent cation enhances the conduc-
tibility by five orders of magnitude.

These compounds show also other interesting prop-
erties?”: they have a continuous absorption spectrum
extending to the near infrared, they are photoconduct-
ing to a variable extent, they exhibit an important
SEEBECK effect which gives an indication of the type of
the predominating current carriers (n-type), and they
show also catalytic properties for the decomposition of
N,O and the chain-oxidation of unsaturated hydro-
carbons.

But one of the most amazing effects evidenced in this
work is the very important influence of an external gas
on the bulk conductivity of a polymer sample: a gas like
oxygen (or even iodine) decreases this conductivity by
three to four orders of magnitude (10.000 times), even
when present in such low amounts as about 1% of the
total metal content (in moles) of the product under in-
vestigation: this result is a good confirmation of the
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existence of a delocalized electronic structure. On the
other hand, electron donating molecules like NH,, are
able to increase the conductivity of the same chelate
by a comparable factor of 10% to 10%, yielding for in-
stance ferric chelates having a resistance of 1.000 ohms
per centimeter.

Conclusion

Judging from the results published in the last ten
years literature, it could be said that after a first wave
of exploratory work, there is still much to be done in
the field of polymeric chelates.

A little bit paradoxically, it seems that the effort must
be focused more on the methods for the preparation of
these polymers than on an elaborate study of their
properties: there is a great need for products whose
structure is homogeneous and exactly known, and also
whose molecular weight can be controlled; moreover,
for eventual applications, it would be necessary to
develop certain specific properties: it would be very
interesting to get soluble polymers, whose mechanical
properties would be good (i. e. of high molecular weight),
and a control of the cristallinity of the samples is also
of the utmost importance.

None of these goals has been achieved till now, but
they are not beyond the capabilities of interested wor-
kers in the field.
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Oxidation Mechanisms. Von T.A.Turney. VIII-- 208 Seiten. But-
terworths, London 1965. Gebunden 35 s. — Bei der Lektiire dieses aus-
gezeichneten Biichleins wird uns klar, wie sehr wir in den bekannten
Standard-Lehrbiichern der allgemeinen und anorganischen Chemie
die Darstellung der dynamischen Aspekte der chemischen Reaktion
vermissen. Das Studium der Fragen, wie eine Umsetzung zwischen
zwei Partnern zustande kommt, in welchen Schritten sie ablauft und
warum eine bestimmte Partikel, ein Molekiil, im gegebenen Milieu
so und nicht anders reagiert, miilte eigentlich das hochste Anliegen
desjenigen sein, der das Fach Chemie von Grund auf kennen lernen
will. Eine solche Betrachtungsweise bildet den Mittelpunkt der vor-
liegenden Monographie iiber Redoxreaktionen. Die Unterteilung des
Stoffes erfolgt in sinnvoller Weise nicht nach Stoffklassen, anorga-
nischen Gruppen und Perioden, sondern nach Merkmalen der Reak-
tionspartner, die fiir den Mechanismus bestimmend sind. Unter den
Reaktionen mit kationischen Oxydationsmitteln unterscheidet der
Autor zwischen Kation-Kation-Typ, Kation-Substrat-Oxydation
und einem Reaktionstyp, in dessen Verlauf ein oxydativ reagierendes
Kation gebildet wird. Anionische Oxydationsmittel reagieren ver-
schieden, je nachdem, ob eine Anion-Anion- oder eine Anion-Substrat-
Umsetzung usw. vorliegt. Als besonderer Reaktionstypus werden
unter dem Titel «Esterification-type oxidation» die Oxydationen
hervorgehoben, bei denen dem eigentlichen Oxydationsschritt eine
Veresterung vorausgeht. Ebenso wird der iiber Radikale verlaufen-
den Oxydation ein spezielles Kapitel, « Homolytische Oxydation»,
gewidmet. «Gasphasenoxydationen» und «Heterogene Oxydatio-
nen» bilden die SchluBkapitel. Innerhalb des letzteren wird der tech-
nisch wichtigen Autoxydation besondere Aufmerksamkeit geschenkt.
Die durchwegs erfreuliche Neuerscheinung darf nicht nur dem auf
diesem Gebiete titigen Fachmann, sondern auch jedem Chemiestu-
denten empfohlen werden. S. Fallab

Laboratoriumstechnik fiir Biochemiker. Von B.KEIL und Z. Sor-
MovA. Ubersetzung aus dem Tschechischen. 925 Seiten. Akademische
Verlagsgesellschaft Geest & Portig, Leipzig 1965. Gebunden DM 83,50.
- Die urspriingliche tschechische Auflage erschien 1959, und diese
deutsche Ubersetzung wurde 1963 ausgefiihrt. Das Buch zerfillt in
einen allgemeinen Teil (Laborausriistung; grundlegende Arbeits-
technik; physikalisch-chemische Methoden; Manometrische und
Diffusionsmethoden; Methoden mit radioaktiven Isotopen; Verar-
beitung der Daten) und in einen speziellen Teil (Darstellung bioche-
mischer Priparate; Bestimmungsverfahren; Puffertabellen, Tabellen
biochemisch wichtiger Daten usw.). — Wie die Verfasser im Vorwort
betonen, war es notwendig, einen Kompromify zwischen Aufzihlung
einer sehr groBien Zahl biochemischer Methoden und einer eingehen-
den Beschreibung der wichtigsten Arbeitsverfahren zu finden. Dieser
Kompromif ist, meiner Ansicht nach, gelungen. Zum Beispiel ent-
hilt das Kapitel iiber die Ermittlung der Aminoséure-Sequenz in
Polypeptiden und EiweiBkorpern (bekanntlich das Arbeitsgebiet
Professor KEILs) neben einer klaren Ubersicht verschiedener Metho-
den der Literatur auch in den Einzelheiten wiedergegebene Arbeits-
verfahren. Obschon die verschiedenen Kapitel von verschiedenen
Spezialisten geschrieben wurden (die meisten stammen jedoch von
KEIL und SORMOVA), wirkt das Buch als Ganzes recht einheitlich. —
Zusammenfassend, ein wertvolles Buch, das neben den schon vor-
handenen Serien, etwa, der « Methods of Biochemical Analysis», der
«Methods in Enzymology» usw., und neben den zahlreichen metho-
dologischen Monographien seinen Platz in biochemischen Bibliothe-
ken finden wird. G. Semenza

Organometallic Syntheses, Vol. 1: Transition Metal Compounds. By
R.B.KING, 186 pages. Academic Press, New York /London 1965. —
This book initiates a new series of volumes devoted to the syntheses
of organometallic compounds under the joint editorship of J.J. E1sca
and R.B.KING. The first volume has been edited by KiNG and is a
compilation of accurate descriptions of the preparation of various
transition metal compounds together with a general discussion of the
special laboratory techniques peculiar to organometallic experimen-
tation. The second volume which is to follow will be edited by J.J.
EiscH and will deal with suitable procedures for the preparation of
non-transition metal compounds and the necessary techniques. —
Part I of the present volume contains descriptions of the techniques
of reaction, isolation, purification and identification of transition
metal compounds. A section on precautionary measures to be taken
in this work completes this part. Part I is a valuable contribution and
alone would justify its place on every laboratory shelf. This reviewer
would only take issue with the editor on his relegation of magnetic
susceptibility measurements to a relatively unimportant category
of identification. Experience has shown that this measurement is
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highly useful and is frequently employed. — Part II treats the specific
preparation of transition metal organometallic compounds. These
procedures have been checked for accuracy and reproducibility. The
many classes of compounds described embrace a wide variety of
derivatives ranging from the cyclopentadienyl-metals, over the arene,
olefin and acetylene complexes, to the metal carbonyls. The coverage
is quite adequate. — This is a most useful volume and is recommended
unreservedly as a laboratory manual to every practicing chemist.
H.H.Zeip
Condensation Polymers: By Interfacial and Solution Methods. Von
P.W.MorcAN. XVIII 4 561 Seiten. Interscience Publishers, a divi-
sion of John Wiley, New York/London/Sydney 1965. Gebunden 190s.
~ Das von P.W.MoRGAN verfalite Werk der Polymer Reviews stellt
den 10. Band der ausgezeichneten Monographien iiber Spezialgebiete
der Polymerchemie von H.F.MARK und E.H.IMMmErRGUT dar. Er
behandelt die Grenzflichenpolykondensation in 13 Kapiteln. — Nach
einer kurzen Einleitung werden der Mechanismus und die optimalen
Polykondensationsbedingungen besprochen. Dabei wird auch auf die
praktische Anwendung der Grenzflichenkondensation fiir die Her-
stellung von Fiden, Filmen und Uberziigen hingewiesen. Die beiden
nichsten Kapitel behandeln die Grenzflichenpolykondensation in
ungeriihrtem und geriihrtem System. Darauf folgt die Besprechung
der einzelnen Polykondensationsprodukte: Polyamide, Polyharn-
stoffe, Polyurethane, Polysulfonamide, Polyphosphonamide, Poly-
ester und einige weniger bekannte Polymere. Die letzten Kapitel
behandeln die Charakterisierung der Produkte, die Klassifikation,
die Definition der physikalischen Priifungsmethoden, die Zwischen-
produkte und Lésungsmittel und die praktische Darstellung der
Polykondensate auf dem besprochenen Gebiet. Jedem Kapitel ist ein
ausfiihrliches Literaturverzeichnis bis zum Jahre 1963 beigegeben. —
Das vorliegende Werk stellt eine ausgezeichnete Ubersicht iiber eine
sehr vielseitig anwendbare Methode der Polykondensation dar, die
auch praktisches Interesse beansprucht. Aus diesem Grunde wird
dieses Buch jedem Kunststoff-Fachmann willkommen sein und diirfte
in keiner Kunststoffbibliothek fehlen.- - H. Hopff

Les séparations par les résines échangeuses d’ions. Par B.TREMILLON
400 pages. Ed. Gauthier-Villars, Paris 1965. Reliée 90 F. - Cet ouvrage
de la collection Monographies de Chimie minérale publiée sous I'ex-
perte direction du Professeur A. CHRETIEN, a pour auteur B. TREMIL-
LON, chargé de cours a la Faculté des Sciences de Paris. Il est préfacé
par G.CHARLOT et c’est une référence. Il n’est pas aisé d’exposer en
quelques 400 pages '’ensemble des connaissances actuelles sur ce
sujet. Difficile car les théories proposées dans la littérature sont fort
nombreuses et pas toujours lumineuses, difficile aussi car il faut faire
un choix, parmi la masse des travaux publiés, de ceux qui sont dignes
d’intérét et de cet ensemble de documents, réaliser une synthése
accessibles aux chimistes. Il est certain que B. TREMILLON Yy est par-
venu. Les exposés sont clairs et bien ordonnés. — Cet ouvrage com-
prend deux parties. La premiére intitulée: Propriétés fondamentales
et résines échangeuses d’ions comprend I’équilibre entre résine et
solution, I'influence des réactions chimiques, les échangeurs d’ions
dans les solvants autres que I’eau et les applications générales des
échangeurs d’ions. Dans la deuxiéme partie qui traite du fonctionne-
ment des colonnes d’échangeurs d’ions il est question d’amalgame
frontal, d’élution, de développement par déplacement et d’applica-
tions électrochimiques. L'ouvrage se termine par un certain nombre
de schémas des coefficients limites de partage, pour différents éluants
et résines. — Il nous semble, par exemple, qu'il y ait un peu de con-
fusion dans la représentation des activités, des concentrations et des
constantes apparentes. D’autre part 'auteur aurait pu étre moins
concis dans le chapitre traitant de 'influence des réactions chimiques,
spécialement en ce qui concerne I'utilisation des complexes. De toute
fagon cet excellent ouvrage est le seul en frangais traitant de fagon
approfondie des échangeurs d’ions. Chaque chapitre est accompagné
d'une bibliographie récente et judicieusement choisie. D. Monnier

Kunststoff-Handbuch, Band I1I: Abgewandelte Naturstoffe. Heraus-
gegeben von R.VIEWEG und E.BECKER. XV + 470 Seiten. Verlag
Hanser, Miinchen 1965. Gebunden DM 98, (Subskriptionspreis
DM 179,-). - Obwohl die aus Naturstoffen durch chemische Veredelung
hergestellten Kunststoffe in ihrer Bedeutung stark zuriickgegangen
sind und heute nur noch etwa 10% der gesamten Kunststoffproduk-
tion ausmachen, sind doch die Cellulosederivate noch von grofler
praktischer Bedeutung. Der vorliegende Band III aus dem 12béndi-
gen Kunststoff-Handbuch des Carl-Hanser-Verlages behandelt die
auf der Basis von veredelten Naturstoffen hergestellten Kunststoffe.
Auch dieser Band ist von einer groeren Anzahl von namhaften Fach-
leuten aus der Kunststoffindustrie geschrieben. Den Hauptteil des
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Notions pratiques de génie chimique. De P.BACHMANN. 330 pages.
Edition Georg, Genéve 1965. Broché Fr. 36.—. — L’ouvrage de Bacn-
MANN, qui parait en deuxiéme édition, traite en cinq chapitres la
mécanique des fluides et gaz, la transmission de la chaleur, les
éléments de distillation et filtration et en dernier la corrosion des
métaux. Chaque chapitre commence avec une définition des expres-
sions les plus importantes et les propriétés de la matiére a traiter.
Il fait suivre une partie théorique, dans laquelle on trouve un résumé
des plus.importantes formules. En outre, si le besoin 1’exige, on dé-
montre la dérivation des formules. L’auteur s’est borné a discuter
uniquement les cas élémentaires, les exigeances mathématiques y
sont restreintes. La description d’appareils typiques, le calcul qui
se rapporte aux exemples et une indication des ouvrages consultés
complétent chaque chapitre. — Le traité est congu en premier lieu
pour I'ingénieur-chimiste qui peut l'utiliser également comme aide-
mémoire, méme au risque qu’il parait parfois entrer trop peu dans
les détails. Non seulement le niveau du traité, mais encore son
exposé facile & comprendre encourage le référendaire a recommender
ce traité a un grand nombre de lecteurs. Quelques exceptions mises
a part, la représentation et le choix de la matiére font bonne impres-
sion. Il est extrémement regrettable qu’un prix aussi élevé empéche
une mise en circulation étendue. T.Gdumann

Relations entre la structure et les propriétés physiques. Par J.
WIEMANN, Y.PascAL et J.CHUCHE. Cours chimie structurale. VIII
+ 556 pages. Masson & Cie, Paris 1965. Cartonné toile 97 F. —
L’ouvrage débute par un aper¢u de I’ancienne théorie quantique
suivi d’un chapitre sur la structure de la matiére. Les chapitres sui-
vants traitent de cas spéciaux tels que les équilibres physiques, les
phénomeénes de surface et méthodes de séparation, les propriétés
diélectriques, magnétiques et optiques. Plus loin on trouve des
chapitres ayant trait a la spectroscopie aussi bien dans I'infra-rouge
que dans l’ultra-violet et a la détermination de structure a l’aide
des rayons X. — En général, les cours de chimie-physique souffrent
de la pénurie de temps. On explique les lois fondamentales dans les
salles de théorie. Cependant, il ne reste guére de temps pour la dé-
monstration pratique. On peut s’expliquer ce fait par un accroisse-
ment trop rapide de la matiére, ce qui rend le choix des chapitres
a traiter plus difficile. Cet ouvrage peut se ranger entre la théorie
pure et la pratique appliquée, et c’est de ce point de vue qu'il faut
en juger. — L’ouvrage est trés détaillé et se rapporte presque unique-
ment aux travaux les plus récents. Cet avantage présente aussi
I'inconvénient de se démoder trés rapidement. — Les auteurs con-
naissent trés bien leur matiére. Chacun a une maniére différente de
mettre son sujet en valeur. Le référendaire croit que les auteurs se
font un plaisir de s’étendre sur certains détails plus qu’il ne serait
nécessaire. En effet, on se demande pourquoi on parle de la colonne
du glycol contenant 17% de nitrate d’argent pendant une demi-
page, tandis que la spectrométrie de masse qui est un moyen aussi
indispensable pour la détermination en structure n’est pas traitée
dans cet ouvrage. — Ce livre peut-étre recommandé a tous ceux qui
désirent approfondir ou accroitre leurs connaissances.

T.Gdumann

Bituminous Materials: Asphalt, Tars and Pitches. Vol. I1: Asphalt,
Part I. Von A.J.HoiBERG. XVIII 4 698 Seiten. Interscience Pu-
blishers, a division of John Wiley, New York/London/Sydney 1965.
Gebunden 210 s. — In dem vorliegenden zweiten Band des dreibin-
digen Werkes iiber Bituminous Materials: Asphalt, Tars and Pitches
wird die Besprechung der bituminésen Stoffe durch 23 verschiedene
Verfasser fortgesetzt, die teils der einschligigen Industrie, teils dem
Handel. und Regierungsstellen angehoren. Insgesamt umfaflt der
Band II zwanzig verschiedene Kapitel. Die groe Anzahl von Mit-
arbeitern lie8 gewisse Uberschneidungen nicht vermeiden. — Die
ersten Kapitel des vorliegenden zweiten Bandes behandeln die na-
tiirlichen Bitumen und ihre Anwendung im Stralenbau. Dabei wird,
auBer der Zusammensetzung der Mischung, auch auf die Film-
eigenschaften unter Witterungseinfliissen eingegangen. In vier Ka-
piteln werden die verschiedenen Arten von Asphaltemulsionen und
ihre Eigenschaften eingehend beschrieben. AnschlieBend wird die

Anwendung fiir die Herstellung von Dachpappe, Schutziiberziigen

auf Rohren und Behiltern besprochen. Jedes Kapitel schlieft mit
einem ausfiihrlichen Literaturverzeichnis ab. Die analytischen Daten
fiir die verschiedenen Bitumina sind fast alle sehr ausfiihrlich in
Tabellenform angegeben. Ein komplettes Autoren- und Sachregister
schlieBt das Werk ab. — Im ganzen gesehen gibt der vorliegende Band
eine umfassende Ubersicht iiber die Asphalte und ihre zahlreichen
praktischen Anwendungen, so daf3 er jeder Fachbibliothek empfohlen
werden kann, H. Hopff
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Steroid-Spektrenatlas. Von W.NEUDERT und H.ROPKE. In deut-
scher und englischer Sprache. VIII + 471 Seiten. Springer-Verlag,
Berlin/ Heidelberg/ New York 1965. — Der Steroid-Spektrenatlas ist
ein umfangreiches Nachschlagewerk, das zur raschen Identifizierung
und Konstitutionsermittlung von Steroiden dienen soll. Er ist aus
der industriellen Praxis heraus entstanden — die Autoren W.NEUDERT
und H.ROPKE sind bei der Schering AG, Berlin, titig - und fiir den
praktischen Gebrauch bestimmt. 900 ausgesuchte, vorwiegend bio-
logisch wichtige Substanzen wurden in den Schering-Laboratorien
nach einem standardisierten Verfahren gereinigt und ihre Infrarot-,
magnetischen Kernresonanz- und Ultraviolettspektren gemessen.
Die 1R-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Apparat Modell
21, die NMRr-Spektren von R.HicEaM und J.B.LEANE bei der
Firma Perkin-Elmer mit einem Perkin-Elmer-NMR-Spektrometer
mit 40 MHz und die uv-Spektren mit einem Beckman-Spektro-
photometer DK 1 (einige mit einem Unicam-Gerit SP 500) aufge-
nommen. Die experimentelle Anordnung der Messungen ist klar
definiert. Es wurden die gleichen Apparate verwendet. Die erhaltenen
Spektren sind dadurch unbedingt vergleichbar.. Damit haben sich
die Autoren ein grofles Verdienst erworben, das wir ganz besonders
hervorheben wollen. Denn wie oft werden spektroskopische Daten
der Literatur einander gegeniibergestellt, die man gar nicht ver-
gleichen diirfte! Die aufgefithrten Substanzen sind durch Angabe
von Molekulargewicht, Schmelzpunkt, optischer Drehung und Dipol-
wert, die ebenfalls in eigenen Messungen ermittelt wurden, charak-
terisiert. Abweichungen von den Literaturwerten sind immer ver-
merkt! — Nach einer kurzen Einleitung (Teil A) macht die Repro-
duktion von 900 1R-Spektren den Hauptteil des Werkes (Teil B)
aus. Anschlieffend sind 41 uv-Spektren und 95 NMR-Spektren
wiedergegeben. Die Darstellung dieser Originalspektren stellt den
eigentlichen Spektrenatlas dar. Ob die Reproduktion der NMR-
Spektren in einer so vereinfachten Form sinnvoll ist, méchten wir
allerdings bezweifeln. Die NMR-Spektroskopie kommt iiberhaupt
am schlechtesten weg. So ist z.B. kein einziges 100-MHz-Spektrum
publiziert. Die Informationsméglichkeiten von hochaufgelésten
Spektren, mit denen sich u.a. Lage und Konfiguration von Hydroxy-
oder Acetoxygruppen elegant bestimmen lassen, werden im ent-
sprechenden theoretischen Kapitel nicht einmal erwihnt. Zugegeben,
die Methode ist noch relativ jung! — Es folgt ein dritter theoretischer
Teil C. In den ersten drei Kapiteln werden jeweils kurz die Grund-
lagen der drei spektroskopischen Methoden, im vierten Kapitel die-
jenigen der Dipolmomente, welche die Spektroskopie ergéinzen, dann
weitere physikalische und physiko-chemische Methoden (Schmelz-
punkt, optische Drehung, pK-Werte, Polarographie, Chromato-
graphie, Gegenstromverfahren und Ionenschmelzverfahren) gestreift.
In Form von Tabellen ist eine schematische Zuordnung der Banden'
von orientierendem Charakter wiedergegeben. Das 7.Kapitel ist
Problemen der Dokumentation und das letzte Kapitel der Ver-
schliisselung spektroskopischer Daten gewidmet. Substanzverzeich- ,
nisse schlieBen den Atlas ab. Hier diirfte besonders das Verzeichnis
der Trivial- und Priparatenamen niitzliche Dienste leisten. — Die
rein wissenschaftlich Interessierten werden es bedauern, dafl gewisse
chromophore Systeme, die in den biologisch bedeutsamen bisher
nicht von Belang gewesen sind, wie die 1-Ketone, 4%-1-Ketone oder
a- und f-Dicarbonylgruppierungen, nicht beriicksichtigt worden
sind. Dennoch wird der Spektrenatlas, der zweisprachig geschrieben
ist — die zweispaltigen Seiten geben sehr geschickt angeordnet links
den deutschen und rechts den englischen Text wieder — sich als
sullerst brauchbares Arbeitsinstrument erweisen. Es liegt eine fun--
dierte, sehr sorgfiltige Zusammenstellung eines umfangreichen
Datenmaterials vor. Druck und Ausstattung sind ganz vorziiglich.

Ch.Tamm

Advances in Protein Chemistry, Vol. 20. Herausgegeben von C. B. AN-
FINSEN, M. L.ANsoN, J.T.EpsaLL und F. M. RicaARDs. XX + 369 Sei-
ten. Academic Press, New York/London 1965. Gebunden § 14.50. —
Auch der 20. Band der «Advances» hilt das hohe Niveau, das man
bei dieser Reihe gewohnt ist. Er bringt vier Aufsitze. — Im ersten
handeln Frau BETTEX-GALLAND und E.F.LtscHER (Bern) das -
Thrombostenin ab, das kontraktile Protein in den Blutplittchen,
fiir dessen Entdeckung, Isolierung und Erforschung die beiden
Autoren kiirzlich den Otto-Nigeli-Preis erhalten haben, eine der
hochsten wissenschaftlichen Auszeichnungen, die in der Schweiz zu
erlangen ist. Dieses Protein, das fiir die langbekannte Gerinnsel-
retraktion verantwortlich ist und groBe Ahnlichkeit mit dem Akto-
myosin des Muskels hat, hat hier durch seine besten Kenner eine
ausgezeichnete Darstellung gefunden. — R.H.HiLL (Durham, N.C.,
UsA), behandelt auf etwa 50 Seiten die Hydrolyse der Proteine, ein
Thema, das schon verschiedentlich dargestellt worden ist. Eine sorg-
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sich die prinzipielle Méglichkeit der Hybridbildung bei
der Rekombination dieser Ketten. Bisher wurde aber
Plasmin in dieser Richtung praktisch nicht untersucht.
Man hat einzig Kenntnis von einer Arbeit von MARKUS
und AMBRUs, die nach Aktivierung mit Streptokinase
drei verschiedene Plasmintypen, a-, §- und y-Plasmin,
beobachtet haben, die sich vor allem in bezug auf ihre
enzymatische Aktivitit unterscheiden. Es ist aber auch
hier nicht abgeklirt, welches Phinomen dieser Beob-
achtung zugrunde liegt.

Die Substratspezifitit des Plasmins ist nicht blof} auf
Fibrin beschrinkt. Man kennt ein ganzes Spektrum von
Proteinen, die von Plasmin proteolytisch abgebaut wer-
den, so z.B. Casein, Gelatine, fS-Lactoglobulin, dann
auch Fibrinogen, gewisse Komponenten des Gerin-
nungssystems und andere mehr. Neben proteolytischer
Aktivitit besitzt Plasmin auch Esteraseaktivitit, die sich
auf die Spaltung basischer Aminosiureester, wie z. B. To-
sylargininmethylester (TAMe), Benzoylargininmethyl-
ester (BAMe) und Lysinmethylester (LMe) beschrinkt.

Plasmin ist in manchen Belangen dem Trypsin ver-
wandt, besonders was pH-Optima, Substratspezifitit
und Inhibitoren anbetrifft. Kinetische Studien haben
denn auch zum SchluB} gefiihrt, dafl das aktive Zentrum
des Plasmins funktionsmiBig mit demjenigen des Tryp-
sins identisch, oder doch zumindest sehr dhnlich seils,
Man nimmt ebenfalls einen aktiven Serin-Rest an, um-
geben von der bekannten Sequenz: —Gly-Asp-Ser-Gly—,
die man ja bereits von andern Enzymen her kennt. Die
Tatsache, dafl Plasmin durch Organophosphate, wie Di-
isopropylfluorophosphat (DFP), gehemmt wird 16, aller-
dings nicht so stark wie Trypsin, ist ein weiterer Hin-
weis auf einen aktiven Serin-Rest im Wirkungszentrum.

Plasmininhibitoren

Man kennt eine Anzahl von endogenen und exogenen
Stoffen, synthetischer Natur oder aus dem Pflanzen-
und Tierreich, die Inhibitorwirkung besitzen; dabei gibt
es solche, die ebenfalls Trypsin hemmen. Neben dem
schon erwihnten DFP zeigen auch einige Schwermetalle
Hemmwirkung. Ein wichtiger und sogar in der Klinik
verwendeter Inhibitor ist die e-Aminocapronsiure. In
Konzentrationen von 0,06-M an aufwirts hemmt sie die
proteolytische Aktivitit des Plasmins nicht kompetitiv1?.
Gegeniiber der Esteraseaktivitit besitzt sie aber blo
eine schwache, kompetitive Hemmwirkung!®. Im Pflan-
zenreich sind Inhibitoren in verschiedenen Bohnenarten
gefunden worden (Limabohne, Sojabohnen-Trypsin-
inhibitor), und im Tierreich ist es beispielsweise der
Pankreas-Trypsininhibitor. Von Interesse sind natiirlich
die physiologischen Inhibitoren, von denen wohl.die
sogenannten Antiplasmine? des Plasmas die bekann-
testen sind. Besonders zwei sind recht gut beschrieben,
das eine ist ein a,-Globulin vom Molekulargewicht 54000
und das andere ein a,-Globulin vom Molekulargewicht
8000002, Beide kommen in Cohns Fraktion IV vor,
sind wirmelabil und werden durch Alkohol selbst in der
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Kilte teilweise denaturiert?!, Der eine Inhibitor, das
a,-Globulin, ist unter dem Namen Antitrypsin besser
bekannt, da es bevorzugt mit Trypsin reagiert, dann
aber auch mit Plasmin. Der a,-Inhibitor ist ein lang-
sam wirkender, sogenannter Progressivinhibitor, der mit
Trypsin und Plasmin irreversible, nicht mehr dissoziier-
bare Komplexe bildet. Der a,-Inhibitor, das eigentliche
Antiplasmin, ist ein sehr rasch wirkender Hemmer. Seine
augenblickliche Hemmwirkung hat ihm denn auch den
Namen «immediate inhibitor» eingetragen. Er ist in-
sofern noch eine bemerkenswerte Substanz, indem er
auch Thrombin binden soll?2, Damit ergibt sich die in-
teressante Tatsache, daf zwei Enzyme ats verschie-
denen Systemen um ein und denselben Hemmstoff kon-
kurrieren. So wird dieser Inhibitor zu einem Angelpunkt,
einer Drehscheibe fiir die Steuerung von Gerinnung und
Fibrinolyse. Auch Thrombozyten besitzen Antiplasmin-
aktivitdt 23 24, Es scheint aber noch nicht eindeutig ent-
schieden, ob dieser Inhibitor tatsichlich eine plittchen-
eigene Substanz darstellt, oder ob es sich um adsorbier-
tes Antiplasmin des Plasmas handelt?>, Wie dem auch
sei, so wird es kaum iiberraschen, wenn den Plittchen
neben ihrer wichtigen Rolle in der Gerinnung ebenfalls
Funktionen zur Steuerung der Fibrinolyse zukommen.

Neuerdings hat man auch §-Lipoprotein mit Inhibitor-
wirkung gefunden 26 27, Die Hemmwirkung soll dabei von
der Art der resorbierten und gebundenen Fette abhingig
sein. Damit ist zwischen der Thrombogenese und der
Pathogenese der Atherosklerose eine direkte Beziehung
hergestellt.

Der Vollstindigkeit halber sei noch erwihnt, dafl man
von einem Inhibitor Kenntnis hat mit der elektropho-
retischen Beweglichkeit des Albumins, und ferner, daf3
ebenfalls Erythrozyten Plasminhemmstoff enthalten 28,

Um nun zu den Aktivierungsvorgingen iiberzugehen,
so sei hier einstweilen die «direkte» Aktivierung vor-
weggenommen. Dabei ist am eingehendsten untersucht

die Wirkung der
Urokinase

1947 berichteten MACFARLANE und PirLine?, dafl
menschlicher Urin fibrinolytische Aktivitdt induziere.
Es gelang dann spiter, eine Substanz zu isolieren, eben
Urokinase, die Triger dieser Eigenschaft ist. Dieses
Enzym wird aus Urin mittels Adsorption an einem ge-
eigneten Triger angereichert und dann meistens sdulen-
chromatographisch gereinigt. Erst kiirzlich wurde
Urokinase in hochgereinigter und homogener Form
kristallin erhalten®. Das Molekulargewicht betrigt
54000 £ 900. Urokinase ist ein sehr stabiles und wider-
standsfihiges Ferment, ertrigt sie doch Temperaturen
von 50° im pH-Bereich von 1 bis 10 und zehnstiindiges
Pasteurisieren bei 60° praktisch ohne Aktivititsver-
lust3%:32, Urokinase ist ein ausgezeichneter Aktivator
fiir Plasminogen, welches in einer Reaktion erster Ord-
nung direkt aktiviert wird. Neben dieser Eigenschaft
besitzt Urokinase auch Esteraseaktivitit und ist be-
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Pyrogene®, Adrenocorticotropin®, Sulfanylharnstoff8
u.a.m. Diese Substanzen sind wohl nicht Aktivatoren
im Sinne der Urokinase oder der Streptokinase. Ihre
Wirkungsweise ist zum Teil wahrscheinlich so zu ver-
stehen, daB sie auf dem Umweg iiber andere Enzym-
systeme die Ausschiittung von Aktivator bewirken.
Neben der Streptokinase gibt es noch andere Akti-
vatoren oder fibrinolytisch aktive Substanzen bakte-
riellen Ursprungs. Bacillus subtilis®® enthilt z.B. einen
Plasminogenaktivator. Hingegen besitzt das Asper-
gillin, ein Stoffwechselprodukt von Aspergillus, eine an-
dere Wirkungsweise™ 7, Es ist befihigt, Fibrin, wie
die Enzyme Plasmin und Trypsin, direkt abzubauen.

Abbau des Fibrins durch Plasmin

Nach der Datstellung von SHERRY 72 wird bei der Bil-
dung eines Gerinnsels oder Thrombus eine betrichtliche
Menge Plasminogen am Fibrin adsorbiert. Es sei in die-
sem Zusammenhang erwihnt, daB Plasminogen und
auch Plasmin von Fibrin und Fibrinogenniederschligen
auflerordentlich stark adsorbiert werden, eine Tatsache,
die es sehr erschwert, priparativ plasminogenfreies Fi-
brinogen herzustellen. Das im Thrombus eingeschlos-
sene oder adsorbierte Plasminogen wird intrinsisches
Plasminogen genannt. Im weiteren hat man sich nun
vorzustellen, dal Aktivator, der in der Zirkulation vor-
handen ist, ebenfalls am Thrombus adsorbiert wird, hin-
eindiffundiert und das Plasminogen aktiviert. Diese Ak-
tivierung wird als heterogene Reaktion angenommen ™,
Sie wird beschleunigt durch die Adsorption beider Reak-
tionspartner an ein Trigermaterial, in diesem Fall an
das Fibrin. Da sich auf diese Weise das entstehende
Plasmin bereits in. engstem Kontakt mit dem Fibrin-
substrat befindet, tritt keine Hemmung durch Anti-
plasmin ein. Im Zusammenhang mit dieser Annahme
wurde von anderer Seite darauf verwiesen, daf3 die
Menge an intrinsischem Plasminogen eher gering sei und
man deshalb das Potential von extrinsischem Plasmino-
gen in der Zirkulation nicht auBler acht lassen diirfe?,
Man wird deshalb annehmen, daB die Lyse eines Throm-
bus nicht blof auf einer Front gefiihrt wird, sondern da3
der Angriff sowohl aus dem Innern wie auch von der
Oberfliche her erfolgt.

Diesem Konzept steht eine andere Hypothese gegen-
iiber, nimlich die von AMBRUS und MARKUs?4, welche
besagt, dal Fibrin die Fihigkeit besitze, in der Zirku-
lation vorhandenen Plasmin-Antiplasmin-Komplex zum
Dissoziieren zu bringen und auf diese Weise Plasmin
freizusetzen. Diese Annahme hat aber nur wenige An-
hiinger gefunden, und heute gibt man allgemein dem
Vorschlag von SHERRY den Vorzug.

Sobald freies Plasmin auftritt, erfolgt der Angriff auf
das Fibrin. Vorerst glaubte man, daf} sich die Lyse auf
das Aufbrechen einiger weniger, spezifischer Bindungen
beschrinke? und sich der Abbau nach der Art einer
Depolymerisation unter Bildung von Fibrin Monomeren
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vollziehe. Es zeigte sich aber dann, dal der Abbau zu
wesentlich kleineren Bruchstiicken fortschreitet. Nik-
WIAROWSKI und Mitarbeiter’® haben gefunden, daB bei
der Proteolyse von Fibrin und Fibrinogen Polypeptide
auftreten, die biologische Aktivitit besitzen, welche
weder in Fibrin noch in Fibrinogen nachweisbar ist. Sie
hemmen die Reaktion zwischen Thrombin und Fibrino-
gen (Schutz vor Rethrombosierung?) und sind unter
dem Namen Antithrombin IV bekannt. Die biologische
Aktivitidt beschriankt sich auf bestimmte, hochmoleku-
lare Polypeptide, wihrend die niedermolekularen Ab-
bauprodukte inaktiv sind. In einem 7stiindigen Abbau-
versuch an Fibrinogen mit Plasmin wurden Bruchstiicke
von 13400 bis 83000 Molekulargewicht erhalten, wobei
die schwerste Komponente mengenmifig stark iiber-
wog .

Die Aufgabe, oder vielleicht besser gesagt die primire
Aufgabe des fibrinolytischen Systems, ist die Beseitigung
von Fibrinablagerungen und somit die Erhaltung der
Funktionstiichtigkeit des GefiBlsystems. Aus Sicher-
heitsgriinden existiert die Komponente, die Fibrin ab-
zubauen imstande ist, im Blut nicht in der enzymatisch
aktiven Form, sondern wird erst an Ort und Stelle aus
dem inaktiven Vorliufer gebildet. Fiir diesen Vorgang
zeichnen die Aktivatoren verantwortlich, die im Or-
ganismus weit verbreitet sind. Bei massiven Gewebe-
oder Organschidigungen wird Aktivator aus den zer-
storten Zellen freigesetzt. Neben diesem Extremfall wird
stindig eine gewisse Menge Aktivator benétigt, um den
Gleichgewichtszustand zwischen Gerinnung und Fibri-
nolyse aufrechtzuerhalten. Gerinnung und Fibrinolyse
sind Vorginge, die beide in einer Sequenz von enzyma-
tischen Prozessen erfolgen. Die Erhaltung des Gleichge-
wichtes besteht kaum in einem Entgegenwirken beider
Vorginge aus zwei verschiedenen Richtungen, sondern
muf} eher in einem parallelen Einhergehen gesehen wer-
den, wobei auf verschiedenen Stufen die Méglichkeit der
Absicherung oder der Beeinflussung des andern Systems
eingebaut ist. a,-Antiplasmin wurde als eine Schliissel-
oder Schaltstelle erwihnt, die wohl ein Regulieren der
beiden Vorginge erlaubt. Es gibt noch weitere Fakto-
ren, die beide Systeme zu beeinflussen vermégen. So
weifl man, dafl von Ca** eine Hemmwirkung auf die
Fibrinolyse ausgeiibt wird, indem es wahrscheinlich bei
der Bildung eines fibrinolytischen Antiaktivators mit-
beteiligt ist42. Was die Thrombozyten anbelangt, so ist
ibre Rolle aus der fibrinolytischen Perspektive gesehen
noch nicht geklirt, doch darf man wohl auch fiir sie in
diesem Schema einen Platz reservieren. Andere Gerin-
nungsfaktoren sind ebenfalls nicht zu vergessen. In
letzter Zeit erhielt man vermehrt Hinweise, dafl auch
dem Hagemann-Faktor in der Fibrinolyse eine Rolle zu-
kommen konnte ™. 7, Der Faktor XII ist eine Protease,
deren Wirkungsspezifitit der des Trypsins dhnlich ist,
und es wire durchaus denkbar, dafl er auf Grund dieser
Eigenschaft die Funktion eines fibrinolytischen Akti-
vators iibernehmen kénnte. Damit wire zwischen Ge-
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tischen Prinzipien (Wechselwirkung von lebenden In-
formationssystemen mit ihrer Umgebung) auch den
Schluf} zu, dafl sowohl die steten Umweltreize wie mas-
sive Stimulationen zu einer echten Zunahme von RNS
im Sinne einer Zunahme der gespeicherten Information
(vgl. Abschnitt Se) fithren. Eine RNs-Zunahme mit
dem Basenverhiltnis der ribosomalen rRNs kann also
keine unspezifische Reaktion sein, sondern stellt zusam-
men mit einem noch zu beschreibenden Prinzip die
Schliisselreaktion dar, welche auf den ganzen Organismus
iibertragen zur zwanglosen Interpretation einer grofien
Zahl biologischer und medizinischer Phinomene fithren
kann, wie spiter noch auszufiihren sein wird.’

c) Aufnahme und Speicherung von Umweltinformation in
Motoneuronen und Muskel

Im vorangehenden Kapitel 4 wurde gezeigt, da man
kombinierte Bewegungsfolgen von Muskelgruppen als
Informationsabgabe bezeichnen kann. Die Ursache die-
ser Bewegungen sind Erregerimpulse, welche als Trans-
formation von Information aus dem Aminosiurecode in
den elektrischen Code gedeutet werden kann. Kommt es
z.B. durch Nichtgebrauch bzw. ungenauen Gebrauch
von Muskeln zur Atrophie?, so muf} dies bedeuten, daf3
Information abgegeben, aber keine aufgenommen wurde.
Versuche an schwimmenden Miusen (17) und am Raub-
fisch Barracuda, erschopft nach der Beutejagd (16), zei-
gen nun, daB forcierte Informationsabgabe (Dauer-
schwimmen und Schwimmen in forciertem Tempo) zu-
erst zu einer starken RNS-Abnahme im Cytoplasma der
entsprechenden Motoneuronen des Riickenmarks fiihrt.
In der anschlieBenden Erholungsphase setzt eine inten-
sive RNs-Synthese in den Neuronen (Nissl-Substanz)
ein. Weitere Versuche dieser Art siehe z. B. HYyDEN und
GomiIrATO (19). Dies ist nicht anders interpretierbar, als
daB wihrend der Informationsabgabe durch die Muskel
gleichzeitig via sensible Fasern neue Information im
elektrischen Code aufgenommen und in der anschlieBen-
den Ruhephase in den Nukleotidcode (RNs- Resynthese)
transformiert wurde (vgl. Abschnitt: «Gibt es einen
Impulssatz der biologischen Information ?»).

Aus diesen forcierten Stimulationsversuchen der Mus-
kel kann man die Frage ableiten: Besteht der korperliche
Erschopfungszustand eines Sportlers darin, daf} die ge-
speicherte Information an geordneter Bewegung in Form
von RNs und Proteinen praktisch aufgebraucht ist?
Stehen die taumelnden unkoordinierten Bewegungen
eines erschopften Langstreckenliufers mit einem Mini-
mum an Informations-RNs in den Motoneuronen und
den iibergeordneten Regionen des Gehirns (Globus,
Pallidum und Corpus striatum) in Verbindung? Oder
anders ausgedriickt: Taumelt der Sportler, weil die
Steuerung der gezielten Beinbewegung versagt ? Gemif
unseren Betrachtungen hat stets «Information» das

4 Wegen Kopplung des chemischen Code mit dem energieliefernden

Apparat.
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Primat vor «Energie» und «Materie». Daher ist der
Steuermechanismus das Primire, und alle bekannten
physiologischen Regelprozesse des «Energiewechsels»
(Aktivitits- und Ermiidungsphasen) sind ihm unterge-
ordnet.

d) Der « Impulssatz der biologischen Information»
(siehe auch Abschnitte 5h und 6d).

Das aus den forcierten Schwimmversuchen und #hn-
lichen Experimenten hervorgehende Charakteristikum
ist einmal der fortwihrende Informationsschwund ent-
sprechend der dauernden Informationsabgabe durch
scharfes Schwimmen oder Laufen5. Das zweite Charak-
teristikum der Versuchsergebnisse ist das Einsetzen
einer starken RNs-Synthese in der Erholungsphase der
Tiere. Daraus geht hervor, daBl wihrend des forcierten
Bewegungsablaufes dauernd Information als elektrische
Impulse aufgenommen und méglicherweise elektrisch
gespeichert werden®, welche iiber einen noch unbekann-
ten Mechanismus bis mehrere Stunden in die Erholungs-
phase hinein RNs in deh Motoneuronen synthetisieren.
Die an dieser Matrize entstandenen Proteine stellen dann
den vollwertigen Ersatz der abgegebenen Information
dar.

Nun ist allgemein bekannt, da8 bei lingerem Nicht-
gebrauch von Muskeln und Organen bald atrophische
Erscheinungen durch Proteinverlust eintreten. Umge-
kehrt erfahren Muskel und Organe eine Hypertrophie
durch Training oder Uberbeanspruchung. Proteinab-
bau ist gleichbedeutend mit Informationsverlust und
Proteinsynthese mit Informationsspeicherung. Die oben
angefiihrten Versuche und die erwihnten physiologi-
schen Phinomene fiihren zu dem SchluB, da jede In-
Jormationsabgabe gleichzeitig mit einer Informationsauf-
nahme einhergeht. Es handelt sich hier also um einen
positiven Riickkopplungsprozel. Je exakter die wieder-
holte Infoi'mationsabgabe erfolgen kann, um so fester
ist die Riickkopplung durch exakte Informationsauf-
nahme und Speicherung. Genaue elektrische Codierung
fiihrt zu einer exakten Transformation in den chemischen
Code (rRNs und Proteine). Die ungenaue Informations-
abgabe durch die regellosen Beinbewegungen bei Linge-
rer Bettligrigkeit fiihrt rasch zu einer Atrophie, weil die
Riickkopplung sehr locker ist. Einen analogen Riick-
kopplungsproze3 stellt das laute Sprechen (etwa bei
einem Vortrag) dar. Die Informationsabgabe fiihrt
durch das eigene Gehér sofort wieder zu einer Infor-
mationsaufnahme, welche bei mehrmaliger Wieder-
holung zur chemischen Speicherung fiihrt und somit den
Lernvorgang fordert.

Dieses Prinzip der Informationsaufnahme durch kine-
matische Informationsabgabe 148t sich mit dem Impuls-

5 Damit nimmt aber auch die mit der Information eng gekoppelte
Energieproduktion ab. Deren Erérterung sowie der Kopplungs-
mechanismus werden der Ubersichtlichkeit wegen fortgelassen.

6 Es wird allgemein fiir das Nervensystem ein elektrischer Kurz-
speicher fiir wahrscheinlich gehalten (1).
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deren glatte Muskulatur, sondern jede einzelne Zelle.
Die Signaliibermittlung im Nerven, wie sie A. v. MURALT
(3, 4) bereits 1945 darstellte, hat also damit eine
chemische Grundlage erhalten.

Die allmihliche Ausbreitung exogener Information in
Form von Proteinen (z.B. Paraproteine ?) in Organen
kann, wie unter 5e am Schlufl erwihnt wurde, zu nicht-
bakteriellen Krankheiten fithren, welche man unter dem
Oberbegriff der «exogenen Informationskrankheiten» zu-
sammenfassen kann. Hierher gehoren z.B. Krebs (2),
Strefkrankheiten (Selye-Syndrom), Suchterscheinun-
gen, Herz- und GefiBkrankheiten, Organneurosen,
Allergosen usw. Uber bakterielle Krankheiten als eine
besondere Art von Informationskrankheiten wird spiter
diskutiert.

Ein besonders wichtiges und bisher nur mit Teilerfol-
gen bearbeitetes Problem stellt das physiologische Altern
dar (2). Vom Standpunkt der Eincodierung exogener
Information in Organzellen ld63t sich dieses Problem von
einer neuen Seite experimentell bearbeiten.

Ein seit LAMARCK und DARWINS Zeiten hochaktuelles
Problem stellt die Abstammungslehre dar. Ohne hier
niher auf Diskussionen eingehen zu koénnen, sei nur an-
gedeutet, dafl die sinngemifle Anwendung der vorlie-
genden Theorie zu der Moglichkeit fiihrt, dal exogene
Information in Form von Nukleotidsequenzen in
Spermatogonien (Vorstufe der Spermien) eincodiert
werden konnte, Wegen der starken FEinengung des
elektrischen Informationsflusses durch zahlreiche Zwi-
schenganglien konnte entsprechend der Stabilitit des
genetischen Code nur sehr wenig Umweltinformation in
die pNs eingehen. Anderseits aber bedeutet die Zwi-
schen- und Umschaltung iiber diese Ganglien die Méglich-
keit, die gesamte auf den ganzen Organismus einwirkende
Umwelt als Kombination elektrischer Impulse aus allen
Teilen des Koérpers in den genetischen Code zu iiber-
tragen. Wegen der aullerordentlichen Einengung des
Informationsflusses mufl dieser Eincodierungsprozef
iiber sehr viele Generationen gehen. Alle bisher erfolgten
Versuche zum Nachweis der Lamarckschen Theorie
mufiten zum Teil aus diesem Grunde scheitern. Ander-

Chimia 20 - 1966 - Juli

seits aber auch darum, weil nur ganz wenige und einzelne
Umweltreize auf das Versuchstier zur Einwirkung ka-
men. Fiir die phylogenetische Forschung kénnte daher
die neue Theorie ebenfalls Anregungen bieten.

g) Uber die Bedeutung der Nichtteilungsfihigkeit der
Nerven- und Muskelzellen im adulten Organismus

Aus den Versuchen iiber die Rvs- und Proteinsyn-
these im Gehirn (5b) und der RNs-Synthese in den
Motoneuronen (5c¢) nach Stimulation kann man ableiten,
dafl bestimmte Neuronengruppen vollgepackt sein miis-
sen mit exogenen Informationsproteinen. Es handelt sich
dabei fast ausschlieBlich um Proteine, welche durch
Lernprozesse etwa im ersten Drittel des Lebens ent-
standen sind.

Wie anderseits a.a. 0. iiber Krebs (2) ausgefiihrt wur-
de, bedeutet der Ersatz von typischen Organzellprotei-
nen durch fremde Proteine die Méglichkeit zur Um-
steuerung einer Organzelle in eine Krebszelle. Interes-
sante Versuche, die in diesem Sinne interpretierbar sind,
hat z.B. WEILER (20) ausgefiihrt.

Aus dieser Gegeniiberstellung der Produktion von
exogenen Informationsproteinen in Nerven- und Mus-
kelzellen einerseits und Organzellen anderseits ergibt
sich folgende wichtige Frage: Wenn Nerven- und Mus-
kelzellen eine so hohe Teilungsrate wie etwa rasch re-
generierende Epithelzellen aufweisen wiirden, miiiten
sie eigentlich nach der [in (2)] gedufBerten Auffassung
maligne entarten ? Tatsichlich aber kennt die Medizin
im adulten Organismus keine Nervenzelltumoren. Der
Grund hiefiir liegt in der Unfihigkeit von Neuronen und
Skelettmuskelzellen, sich zu teilen. Diese groBartige Ein-
richtung der Natur verhindert, daB sich exogene Infor-
mationsproteine iiberwuchernd ausbreiten kénnen. Daf3
aber trotzdem Gehirntumoren auftreten konnen, liegt
darin, daB3 die den Neuronen eng anliegenden Gliazellen
teilbar sind und deshalb sogenannte Gliome bilden,
welche zum Grof3teil béosartig sind. Skelettmuskel-,
Herzmuskel- und Ganglienzellen haben eine Generations-
zeit wie das Alter des Gesamtorganismus, d.h. unsere

Tabelle 1. Die interne Informationsiibertragung und ihre Erfolgsorgane im Menschen

Ubertragung von  iiber auf Organ Informationsausgang bzw. Erfolgssituation
Neuron elektrische Impulse Neuron? Cortex Erinnerung, Gedanke
Neuron elektrische Impulse Neuron? Vegetative Kerne Peptidhormone ?
Neuron elektrische Impulse Muskelzelle! Kehlkopf, Sprechen
(Herz), (Schlagrhythmus) usw.
Hinde, Beine Schreiben und koordinierte Bewegungen
Neuron? elektrische Impulse Organzelle! Leber, Lunge, Endogene und exogene Informationsproteine
Gefalle, z.B. als Enzyme in den Organzellen und als
Organzelle?® elektrische Impulse Organzellen! Visceralorgane, Haut visuell feststellbare Informationsproteine

1 und Speicherung als Informationsproteine
? siehe Kapitel « Transsomatische Informationsiibertragung»
8 siehe Kapitel « Transzellulidre Informationsiibertragung»
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Petrochemical Opportunities in the New Nylons

By PETER W. SHERWOOD

Consulting Chemical Engineer, White Plains (N.Y.)

Nylon, the oldest wholly synthetic fiber type, contin-
ues to be in the major growth phase which has charac-
terized its expansion over most of the last decade.
World-wide consumption is expected to rise from 2.0
billion pounds in 1964 to at least 3.3 billion pounds by
the end of the decade. Of the total world manufacturing
capacity, estimated to reach 3.4 billion poundsjyear by
year-end 1966, some 40% is found in the United States,
and 35% in Western Europe. Similarly, statistics place
U.S. production at 45% of the 1964 total and Western
Europe’s share at 32%.

Significantly, world-wide growth is now proceeding at
an accelerating rate, with the end of the uptrend not yet
in sight. Following is the production performance during
the period 1959-64:

% Increase Over Previous Year

Western

Europe Americas All Other
1960 33 7 23
1961 15 17 22
1962 35 28 21
1963 25 14 33
1964 20 18 41
1959-64 175 114 242

Although the word “nylon” seems to conjure up the con-
cept of sheer hosiery and apparel, above all, these con-
stitute only about one-quarter of total nylon consump-
tion. Instead, total U.S. demand in 1964 was distributed
to the following estimated end use percentages:

Tires 32%
Carpets 22%
Hosiery and Socks 7%
Upholstery 6%
Apparel 17%
Industrial - 9%
Stretch Fabrics 5%
Other 2%

100%

The high growth rate in nylons (and other synthetic
fibers) which characterizes the 1960’s must be viewed as
a long-awaited break-through in the highly conservative
textile industry. In the industrial field, the progress has
been made possible, above all, by better physical prop-
erties (e.g., tensile strength) than could be obtained at
comparable cost in natural fibers. In the consumer field,
the development has been tied to extensive consumer
education, coupled with development of more widely

acceptable after-processing techniques (dyeing to a large
range of shades) and the introduction of products of
special properties such as bulk and crimp development.

Even within the field of nylons, the difficulty of intro-
ducing a new fiber, or fiber type becomes apparent from
experience with nylon-66 and nylon-6. The former ap-
peared first on the American scene and, in 1964, ac-
counted for 78% of nylon production* in the United
States. In Germany, by contrast, nylon-6 was first avail-
able, and this type provided 65% of that country’s nylon
output during 1964.

There is not enough difference in the quality of these
two nylon types to justify such sharp distinction in de-
mand. Each has slight advantages and slight disadvan-
tages over its competitive nylon type. Nylon-66 enjoys
a somewhat higher softening point. Nylon-6, on the
other hand, has the advantage of better weathering
properties and, in some cases, better dye affinity. How-
ever, these distinctions are being blurred as new grades
of each polyamide class become available. List prices for
both types are the same (though nylon-6 has on many
occasions been available in the U.S. at some discount
below nylon-66).

Instead, the different degrees of acceptance for the
various nylon types are grounded principally in histori-
cal priority. There are fine differences in dyeing and
throwing characteristics, enough to make the fiber pro-
cessor shy away from adapting his operations to a dif-
ferent fiber without obvious sharp advantage in price or
properties.

Despite these customer attitudes which work against
new fiber types, very considerable work is directed to-
ward the development of new nylons. While there is
always the hope for a lower-cost monomer or polymer at
the end of the rainbow, there is now no development in
sight which could hope to rival the general-purpose
polyamides, i.e., nylon-6 or nylon-66.

Thus, the emphasis is on the development of nylon
modifications or nylon types which will overcome a
standard problem encountered with the established
fibers—e.g., a fiber which avoids flat-spotting in tire
cord, a product of higher softening point, a material of
better electric properties (higher resistivity, lower
‘moisture absorption), a nylon which can be crimped and
bulked in the fabric, etc.

Many approaches may be taken in research toward
these ends. The greatest publicity has been given to

* The share of nylon-66 in fibers is even greater; in the U.S. nylon-6
finds substantially better acceptance in molded and extruded
plastics than in fibers.
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No development is now on the horizon which pro-
mises to provide an independent source of other nylon
monomers at lower cost. And it should be borne in
mind that the commercial introduction of a new fiber is
accompanied by so many difficulties and obstacles, and
by such high cost to both manufacturer and converter,
that a marginal price advantage is not enough. This
aspect is highlighted by the different marketing experi-
ences with nylon-6 and nylon-66 in the U.S. and in
Western Europe, as outlined earlier in this article.

The best present hope for new nylons is to fill speciali-
ty needs. Thus, nylon-12 has already carved a niche for
itself (approximately ten million pounds/year) in Ger-
many and France, and may soon reach commercializa-
tion in the U.S. Nylon-11 enjoys a small commercial
position in France and U.S.S. R., as well as in Brazil and
India (where a special raw materials position can be
utilized). Chemical modifications containing phenylene
groups (e.g., “Nomex”) are becoming commercially
significant in the U.S., as discussed. Nylons containing
cycloparaffinic groups as well as nylon-7 (which is in-
herently superior to nylon-6) are in semi-commercial
development. The use of a second type of nylon, to be
blended with nylon-66 is indicated in the manufacture of
*““Cantrece” nylon.

Some of the basic rules governing the properties of
homologous types of nylon, as well as the effect of intro-
ducing phenylene substituents,have been outlined above.
It now appears in order to take alook at some of the indi-
vidual specialty nylons which are today either commercial
or are being considered for commercial introduction.

Nylon-3. Beta-lactams can be readily polymerized to
form the corresponding substituted nylon-3. The ease of
polymerization declines with increasing degree of sub-
stitution. Either hydrolytic polycondensation or anionic
polymerization can yield polyamides of very high molec-
ular weight (up to 500000) and, indeed, a nylon-3 fiber
for textile purposes requires an average molecular
weight of at least 200 000. Significantly, the spun fiber is
highly crystalline, even without drawing,.

The raw material beta-lactam is obtained by the
reaction of secondary or tertiary olefins with N-carbonyl-
sulfamyl chloride, the latter being a condensation prod-
uct of cyanogen chloride and sulfur trioxide. Though the
polymerization step is relatively straight-forward, spin-
ning the chip into filaments is rendered difficult by the
high melting points and low solubilities of the polymers.
Several of the substituted polymers are subject to de-
composition at their melting point (around 300°C). One
process which has been explored on a developmental
scale involves spinning from a methanol solution of
calcium thiocyanates in which some of the nylon-3
polymers are fairly soluble.

The fibers are characterized by high melting point and
excellent resistance against oxydative attack. Dyeing
characteristics are similar to nylon-6, though the affinity
for dyes is somewhat lower.
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Nylon-4. Pyrrolidone is the raw material for nylon-4
types which have undergone a small amount of com-
mercial development (e.g., by BAsF and by General
Aniline and Film). Pyrrolidone is synthesized by the
condensation of formaldehyde with acetylene to form
butyne diol which is converted, via butanediol-1.4, to
ammonia to form pyrrolidone.

Anionic polymerization, catalyzed by alkali and pro-
moted by acyl compounds, permits a reasonably satis-
factory polymerization of pyrrolidone. On the other
hand, the hydrolytic polycondensation of this monomer
does not lead to a polymer suitable for fiber formation.

Because polypyrrolidone is almost quantitatively re-
verted to its monomer above 265 °C, melt spinning can
be achieved only by techniques in which the polymer’s
high-temperature retention time is minimal. Neverthe-
less, melt spinning is preferable to solution spinning be-
cause filaments of higher tenacity are formed. The re-
sulting nylon-4 is not, however, superior to nylon-6 in
any significant aspect except melting point (which can
be raised by other means such as introduction of pheny-
lene groups). Moreover, nylon-4 exhibits such high water
absorption that oxidative degradation and soiling can be
expected to be serious obstacles to satisfactory use.

Thus, no offsetting advantage is seen in the perform-
ance characteristics of nylon-4 which might justify the
relatively high cost of its monomer and the technical
difficulties in producing and spinning the polymer.

Nylon-7. Typical melting point of this polymer is
220°C (v. 208°C for nylon-6) and moisture absorption at
20°C and 65% R.H. is 2.6%, compared with 4.7% for
nylon-6. Nylon-7 thus has inherent advantages over
nylon-6 which have justified its careful consideration as
a fiber of commercial potential. '

Again, the material’s future depends on monomer
economics. Broadly speaking, its physical properties are
intermediate -between those of nylon-6 and nylon-66.
Because of its higher wet modulus at 40-60°C, however,
the wash-and-wear properties of nylon-7 are expected
to be superior to those of either nylon-6 or -66.

Two processes for the manufacture of the monomer
are of potential interest: (1) telomerization of ethylene
on a carbon tetrachloride substrate, and (2) synthesis
of 7-amino-heptanoic acid from cyclohexane via é-
caprolactone.

Of the two processes, the first-named is today com-
mercial in the U.S.S.R. Three key steps are involved:
telomerization of ethylene in the presence of carbon
tetrachloride to form 1-chloro-7-trichloro-heptane; this
is followed by hydrolysis to the w-chlorocarboxylic acid,
and finally by ammonolysis to w-amino-undecanoic acid.

Of the three conversions, the first step (telomerization)
is the key development. Azobisisopropyl cyanide serves
as reaction initiator. Product distribution can be varied
over wide limits by adjustment of operating pressure and
ethylene/carbon tetrachloride feed ratio. In any event,
substantial amounts of homologous aminocarboxylic
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Nylon-12. Among aliphatic homopolyamides, this
specialty nylon has attracted particularly extensive
development work in recent years. As previously men-
tioned, the product is commercial in France and Ger-
many, and may soon be commercial in the United
States as well.

As a fiber, the principal advantages of nylon-12 over
other commercial nylons are its low moisture absorption
and its good dielectric properties. However, the product
is inherently expensive and its use will be limited to
specialty products.

Perhaps greater significance, though, attaches to the
use of nylon-12 for specialty .plastics and films. As
plastic, the material is superior to nylon-6 because of its
ease of fabrication and better dimensional stability. As
concerns use of film, especially for food packaging
(where authorized), nylon-12 has the great advantage
over nylon-6 that there is almost no reversion to the
monomeric or oligomeric form.

Raw material for nylon-12 is lauryl lactam. A number
of potentially interesting syntheses for this material are
possible; all start from butadiene-derived 1,5,9-cyclo-
dodecatriene (6). Particular interest attaches to the
syntheses via cyclododecanone and its oxime, and via
Oxo conversion of cyclododecene to cyclododecyl car-
binol which can be oxidized to the corresponding car-
boxylic acid and finally converted to lauryl lactam
according to the process developed by Snia Viscosa for
caprolactam manufacture.

Miscellaneous Nylons. The effect on melting point of
introducing aromatic rings into the molecular structure
of polyamides is shown in Figure 3. This is the approach
chosen by Du Pont in its high-temperature “Nomex”
(formerly HT-1) nylon.

Use of metaxylene diadipamide (produced from
metaxylene diamine and adipic acid) is commercial in
Japan. Evaluations by Goodyear suggest that this type
of nylon is second only to polyester fibers in its potential
attractiveness in tire cord construction. However, this
evaluation assumed a price of MXDA which can only be
achieved in very large-volume production. More recent
work by CELANESE (7) indicates that MXDA-type nylon
is particularly sensitive to heat and moisture, and that
it is therefore barred from a large range of textile ap-
plications.

Instead, CELANESE has turned to nylon-6T, a copoly-
mer of hexamethylene diamine and terephthalic acid.
As already noted, para-substitution of the benzene ring
results in very high melting points. In the present in-
stance, the melting point is reported at 370 °C—too high
to permit melt spinning. Accordingly, it is necessary to
spin this polymer by a wet process using concentrated
sulfuric acid. Polymerization, too, may be expected to
call for special techniques.

Structurally, this polymer combines aspects of nylon
with those of polyester fibers. This intermediate position
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is also reflected in the resulting polyamide’s physical
properties which are intermediate between those of
nylon-66 and polyesters. Thus, nylon-6T reportedly
exhibits the density, moisture regain, abrasion resist-
ance and elastic behavior of nylon, while its tensile mod-
ulus more closely resembles polyesters. The fiber has
outstanding ability to resist stretch and very high work
recovery at high temperature. Flat-spotting behavior is
about the same as that of polyesters.

Chemstrand’s recently announced developmental
high-temperature nylon goes a step further in using
aromatic substitution both in the diamine and the
dibasic acid which make up the polymer. In this instance,
ordered polymers are obtained by starting with a sym-
metrical diamine in which built-in amide linkages pre-
determine the order when reacted with diacid chlorides
to yield alternating arrangements. The fibers thus con-
tain benzamide structures and they have four phenylene
rings in the repeating unit. Melting points or decomposi-
tion temperatures range from 410°C to 555°C. These
high values are attributed to the regularity of the units
in the chain. By contrast, a random polymer of like
components would have a softening point of 300°C and
a clear melting point of 350°C. Chemstrand’s ordered
polyamides show very high resistance to atmospheric
degradation, even at 300°C.

Introduction of the cyclohexane ring into the poly-
amide structure has been investigated by Tennessee
Eastman Co. (8). The polyamides of trans-1.4-cyclo-
hexane bis (methylamine) were found to have higher
melting points than the analogous polyamides of p-
xylene-a,a’-diamine. Polyamides of the cis-isomer of
cyclohexane bis (methylamine) melted below those of
the trans-isomer.

Other nylons which have been explored on a develop-
ments scale as potential fiber-forming materials include
the copolyamides of adipic and isocinchomeronic acids
with HMDA, polyoxamides (from oxylic esters and
diamines), copolymers of caprolactam and aminotriazole,
and others. Actually, the list of nylons which have been
produced in the laboratory, following the general poly-
condensation techniques outlined above, has reached
book-size proportions. In it, there is a large number of
polyamides which have the technical suitability for
development of successful fibers. The limitation barring
their actual development is economic, due principally
to less favorable monomer economics when compared
with the raw materials for nylon-6 and nylon-66.
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die gezielte thermische Fragmentierung liefern. Die Oberflichen
von ferromagnetischen Leitern, auf welche die organischen Ver-
bindungen als diinne Filme in Mikrogrammengen (10- bis
100-molekulare Schichten) aufgezogen sind, lassen sich durch
Hochfrequenzinduktionsheizung in etwa 20 -10-3 sec auf Curie-
Temperatur aufwiirmen. Unter diesen Bedingungen entstehen
thermische Fragmente, die in engem Zusammenhang mit der
Struktur der Ausgangsverbindungen stehen. Autoreferat

Séance de communication du 3 juin 1966

D.Tzanos, P.Tissot et R.MoNNIER (Laboratoire de chimie et
électrochimie techniques, Université de Genéve), Une méthode
d’obtention électrolytique du phosphore

Par électrolyse de solutions cryolithiques de pentoxyde de
phosphore dans des conditions convenables, on obtient a la
cathode, selon la nature de celle-ci, soit du phosphore élémen-
taire soit un alliage de phosphore avec le constituant de cette
électrode.

On opére généralement avec une cellule comprenant une
cloche de nitrure de bore qui entoure la cathode et empéche le
mélange des gaz anodiques et cathodiques.

Avec une cathode de graphite, on obtient du phosphore pur
qui se dégage a I’état gazeux et que 1’on recueille liquide dans
de I’eau chaude en dehors de la cellule. Il ne se forme, dans ces
conditions, aucun dépot sur la cathode.

Lorsqu’on utilise des cathodes en fer ou en nickel, on obtient
des alliages de ces métaux avec le phosphore, alliages ne con-
tenant ni sodium ni aluminjum.

Le mécanisme électrochimique qui joue le mieux avec les
résultats expérimentaux actuels comprend finalement la dis-
sociation ultime de P,0; en P5* et O%*- et la décharge directe de
ces ions aux électrodes correspondantes. Autoréféré

P.BAUDET et M.CALIN (Laboratoire de chimie organique et
pharmaceutique, Université de Genéve), Réactivité de la
Sfonction p-nitro-phénoxy-carbonylé dans la pyridine et la
2,4,6-triméthyl-pyridine; formation probable de I'ion carbamy-
Lium
La fonction p-nitro-phénoxy-carbonyle liée 4 un azote pri-

maire, participe 4 des réactions intra-moléculaires (cyclisation)
ou inter-moléculaire avec une fonction nucléophile, en pré-
sence de pyridine, avec élimination de p-nitrophénol. Les cycles
obtenus sont des uréides, tels que par exemple des hydantoines
ou des triazines. Les centres nucléophiles peuvent étre une fonc-
tion amide ou une fonction —NH—C,H; de ’hydrazobenzéne
ou d’un hydrazide N—N’ disubstitué.

1) N02~CGH,—O—([JI—NH—CHz—ﬁNH—CﬂvaOOCsz -

NH— CH,
| | + NO,—C,H,—OH

CH,—COOC,H,

La pyridine et certains de ses homologues catalysent ces trans-
formations alors que I’effet de la triméthyl-2,4,6-pyridine
(collidine) est environ 100 fois plus faible: par exemple pour la
réaction (1), le temps de demi-réaction dans la pyridine est de
31 min alors que dans la collidine il est de 36 h. Ces faits joints
aux observations suivantes, rendent trés probable la formation
du cation carbamylium aprés ’attaque du carbonyle (Sy2) par
une molécule de pyridine (2)
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pyr.
@) No,—csn,,—o—(lf—NH«cnz—R P—

(0]
e VAR
NO,—C,H,~0° + N—ﬁ*NH—CHa—R
—
(8]

Les arguments qui militent en faveur de I’ion carbamylium, en
dehors du fait que les pyridines présentant un encombrement
stérique inhibent ou ralentissent considérablement les vitesses
de transformation, sont les suivants:

a) L’anhydride mixte, N (p-nitro-phénoxy-carbonyl)-glycyl-
acétique, fournit dans la pyridine a raison de 30% le N (p-
nitro-phénoxy-carbonyl)-glycinate de p-nitro-phénol, a la
suite d’une transestérification intermoléculaire.”Cette trans-
formation peut s’expliquer par la réaction du cation N (p-
nitro-phénoxy-carbonyl)-glycinium et de I’anion p-nitro-
phénoxy libéré dans la réaction (2).

b) Le N (p-nitro-phénoxy-carbonyl)-glycine réagit dans la
pyridine avec le thiophénate de sodium pour donner quantita-
tivement le N (phényl-thio-carbonyl)-glycinate de sodium et le
p-nitrophénol dans une réaction de transalcoylation intermolé-
culaire. Il en va de méme de la réaction du N (p-nitro-phénoxy-
carbonyl)-glycinate d’éthyle et du thio-phénol fournissant le
N (phényl-thio-carbonyl)-glycinate d’éthyle. Cette réaction est
achevée en quelques minutes. Elle s’explique par I'interaction
de I’anion pyridyl-carbamylium avec I’ion thio-phénoxyde.

¢) Le N (p-nitro-phénoxy-carbonyl)-glycine se transforme
lentement dans la pyridine en N-carboxy-anhydride de la gly-
cine. Mais le N (p-nitro-phénoxy-carbonyl)-glycinate de tri-
éthylammonium, présentant dans la fonction carboxylate un
puissant centre nucléophile, réagit extrémement rapidement
dans la pyridine pour donner le N-carboxy-anhydride qui se
polymérise en polyglycine avec dégagement de CO,. La collidine
ralentit considérablement cette réaction intra-moléculaire. Cet
homologue de la pyridine inhibe la polymérisation de I’anhy-
dride de LEUCHS, ce qui semble indiquer, 4 ’appui de la théorie
de TH.WIELAND!, que la polymérisation des N-carboxy-
anhydrides en présence d’une base tertiaire procéde par I'inter-
médiaire d’un cation acylium.

Ces réactions semblent confirmer I’existence du cation carb-
amylium, stabilisé par une liaison dative avec I’azote tertiaire
de la pyridine.

1 T, WIELAND, Angew. Chem. 63 (1951) 7, ibidem 66 (1954) 507.
Autoréféré

Photographisches Kolloquium der ETH, Ziirich
14. Juli 1966

R.MATEJEC (Wissenschaftliches Laboratorium, Agfa-Gevaert
AG, Leverkusen), Oberflichenrandschichten an Silberhalo-
geniden

Viele photographisch wichtige Einzelprozesse (z.B. chemi-
sche und spektrale Sensibilisierung; Stabilisierung; Schutz-
kolloideffekte; chemische KornauBenentwicklung; Fixage)
laufen an der Oberfliche der Halogensilberkirner ab. Den
Oberflicheneigenschaften der Halogensilberkristalle kommt
daher eine sehr gro3e Bedeutung zu.

Die Abhiingigkeit einzelner Oberflicheneigenschaften der Ha-
logensilberkristalle von der stofflichen Natur und von den Zu-
standsbedingungen der angrenzenden Phase (Vakuum; Losung;
Metall) wird diskutiert. Insbesondere werden die Randschicht-
gleichgewichte der arteigenen Gitterionen (Ag* und Br") zwi-
schen AgBr-Kristall und Lésungsphase beschrieben, Energie-
werte fiir diese Ionen in verschiedenen Zustandsbedingungen
(Lésungsphase ; Adsorptionszustand ; Wachstums-Halbkristall-
Lage [kink-site]; Gitter- und Zwischengitterplatz) werden her-
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nur teilweise mischbare Fliissigkeiten, Losungen von Polymeren)
sowie der Wechselwirkung zwischen Adsorbens und Lésung zu dis-
kutieren. Der Giiltigkeitsbereich der bestehenden theoretischen An-
sitze wird fiir alle in Betracht gezogenen Systeme abgegrenzt. Ein
umfangreicher Literaturnachweis sowie ein mehrseitiger Index mit
annahernd 600 untersuchten Adsorptionssystemen erleichtern es
dem Leser, sich aufgrund von Originalaufsitzen in das Gebiet der
Adsorption aus Lésungen einzuarbeiten. B. Bihlen

Beitrige zur Biochemie und Physiologie von Naturstoffen. Fest-
schrift Kurt MoTHES zum 65. Geburtstag. 581 Seiten. Verlag Gustav
Fischer, Jena 1965. Gebunden MDN 105,—. — Der gut prisentierende
Band enthilt 50 Originalarbeiten und zusammenfassende Darstel-
lungen nahmhafter Chemiker, Biochemiker, Biologen und Pharma-
zeuten aus der ganzen Welt. Das Geleitwort stammt aus der Feder
von Professor A. BUTENANDT (Miinchen). Behandelt werden The-
men zur Physiologie und Biogenese von Alkaloiden, Antibiotika und
anderen sekundiren Pflanzenstoffen; Beitriage zur Chemotaxonomie
der Pflanzen; ferner Probleme der Photosynthese, der Enzymologie
und des Energiestoffwechsels.

Encyclopedia of Polymer Science and Technology, Vol. 3: Casting
to Cohesive Energy. Herausgegeben von H.F.MARK, N.G.GAYLORD
und N.M.BikALes. XIV 4 862 Seiten. Interscience Publishers, a
division of John Wiley, New York/London/Sydney 1966. Gebunden
375 s (Subskriptionspreis 300 s). — Der vorliegende 3. Band der
Encyclopedia of Polymer Science and Technology umfait die Titel
«Casting» bis «Cohesive Energy» und ist von nicht weniger als
48 Autoren aus Hochschulen und Industrie verfafit. Die Auswahl der
Bearbeiter der einzelnen Kapitel erfolgte nach den jeweiligen Spezial-
gebieten und biirgt daher fiir ein hohes Niveau der Darstellung. Von
den besonders interessanten Kapiteln sind die Katalyse (von H. F.
MARK), die kationische Polymerisation (von A.M.EAstHAM) und das
allein 417 Seiten umfassende Kapitel iiber Cellulose und Cellulose-
Derivate zu erwihnen. Auflerdem umfa3t dieser Band noch sehr
wichtige andere Kapitel iiber die Schaumstoffe, die Radikal- und
Ionenketten-Polymerisation, die Ketteniibertragung, die Charakte-
risierung von Polymeren und die chemische Analyse von héher-
molekularen Verbindungen. Letzteres Kapitel ist etwas kurz, aber
trotzdem recht konzentriert behandelt. Sehr lesenswert sind auch
die Kapitel iiber chemisch widerstandsfihige Polymere und iiber die
Chromatographie polymerer Verbindungen. — Im ganzen gesehen ist
auch der neueste Band der Encyclopedia of Polymer Science and
Technology auf sehr hohem Niveau, und sein Erscheinen wird von
jedem Kunststoff-Fachmann sehr begrii3t werden. H. Hopff

Oscillometry and Conductometry. Von E.PUNGOR. International
Series of Monographs in Analytical Chemistry, Vol. 21. XVI+ 239
Seiten. Pergamon Press, Oxford/London/Edinburgh/New York/
Paris/ Frankfurt 1965. Gebunden 70 s. — Das vorliegende Buch be-
handelt die verschiedenen Methoden der Konduktometrie recht voll-
standig und unter Beriicksichtigung der neueren Erkenntnisse. Dem-
entsprechend beansprucht die Oszillometrie (Messung der Leitfihig-
keit mittels hochfrequenter Wechselspannungen mit Elektroden ohne
galvanischen Kontakt mit der zu untersuchenden Lésung) einen
recht breiten Raum. Vor allem der mit der Materie nicht sehr ver-
traute Leser wird die Tatsache zu schitzen wissen, dal beim Auf-
bau des Buches didaktische Gesichtspunkte offensichtlich eine we-
sentliche Rolle gespielt haben, so da es miihelos in einem Zuge
durchgearbeitet werden kann. Die sehr klare Gliederung in fiinf
Hauptteile, nimlich theoretische Grundlagen, Instrumentelles,
Saure-Basen-Titrationen (auch in nichtwisserigen Medien), Redox-,
Niederschlags- und Komplex-Titrationen und schlieflich Anwen-
dungen in der Kinetik, Bestimmung von Phasendiagrammen usw.
erlaubt zusammen mit der ausfiihrlichen Bibliographie das rasche
Auffinden der jeweils wesentlichen Originalarbeiten. Obwohl die
Behandlung der einzelnen Themen keineswegs auf elementarer Stufe
stehenbleibt, werden keine allzuhohen Anspriiche an die Vorbildung
des Lesers gestellt, so daB dieses Buch nicht nur dem Fachmann,
sondern auch dem an Elektrochemie interessierten Chemiestudenten
hoherer Semester empfohlen werden kann. J.T.Clerc

Titrimetric Organic Analysis. Von M.R.F.AsawortH. Chemical
Analysis, Vol. 15. Interscience Publishers, a division of John Wiley,
New York /London/Sydney 1964. Part I: Direct Methods. XX +
505 Seiten. Gebunden 132 s. Part II: Indirect Methods. XX -+ 1023
Seiten. Gebunden 245 s. — Im Gegensatz zur Gravimetrie werden
titrimetrische Verfahren nach wie vor auf breitester Basis eingesetzt,
und zwar nicht nur in der anorganischen, sondern auch in der orga-
nischen Analyse. Hierfiir sind die vielfach rasche und einfache
Durchfiihrbarkeit, die im allgemeinen erzielbare hohe Genauigkeit
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und nicht zuletzt auch die Moglichkeit der Automatisierung maf-
gebend. Es ist sehr zu begriilen, daB AsHwoRTH die nicht leichte Auf-
gabe iibernommen hat, in zwei Binden iiber die titrimetrische Be-
stimmung organischer Stoffe zusammenfassend zu berichten. Im
ersten Band wird die direkte Titration behandelt, und der zweite
Band befaBt sich mit der indirekten Titration, welche zwei oder mehr
Operationen einschlieBt. — Beide Biicher zeigen im Prinzip denselben
Aufbau. Sie sind in je drei Hauptabschnitte gegliedert. Der erste
Teil bringt einige allgemeine Bemerkungen iiber direkte bzw. in-
direkte Titrationsmethoden. In diesem Zusammenhang finden die
Endpunktbestimmung und die bei den Titrationen ausgeniitzten
Reaktionen besondere Beriicksichtigung. — Das Schwergewicht bei-
der Biinde liegt auf dem zweiten Teil, der sich mit den Anwendungs-
moglichkeiten von iiber 100 Reagenzien befaft, die in alphabetischer
Reihenfolge die Titel in sich abgeschlossener Abschnitte bilden. Fiir
jedes Reagens werden die den verschiedenen Bestimmungen zu-
grunde liegenden Reaktionsgleichungen formuliert. Ubersichtliche
Tabellen enthalten kurzgefate Angaben iiber die titrierbaren Stoffe
sowie die Reaktions- und Titrationsbedingungen. Es folgt dann die
chronologische Zusammenstellung der Literatur, wobei vor allem die
nach 1945 erschienenen Arbeiten beriicksichtigt werden. Der Ver-
fasser hat hier aus dem vollen geschopft, sind doch allein unter dem
im zweiten Band zu findenden Abschnitt « Bromine reagents» 545
Literaturstellen zitiert. — Der dritte Teil beider Binde besteht aus
Tabellen, welche nach funktionellen Gruppen bzw. Verbindungs-
klassen geordnet sind. Sie enthalten Angaben iiber die bestimmbaren
Stoffe, die zu verwendenden Reagenzien und die entsprechenden
Hinweise auf die im zweiten Teil aufgefiihrte Literatur. Den Schluf3
des Werkes bildet ein nach Verbindungen zusammengestelltes In-
haltsverzeichnis, das dem Leser gestattet, die Methoden zur direkten
und indirekten Bestimmung der interessierenden Substanzen rasch
aufzufinden. — Bei der Fiille an beriicksichtigter Literatur ist es
durchaus verstindlich, daBl auf die Angabe vollstindiger Arbeits-
vorschriften und theoretischer Details verzichtet werden mufite. In
der Einleitung zum ersten Band ist mit Recht von einem « Miniatur-
Beilstein» fiir die Titration organischer Stoffe die Rede. Das klar
aufgebaute und gut ausgestattete Werk kann allen jenen, die sich
mit der quantitativen organischen Analyse zu beschiftigen haben,
bestens empfohlen werden. M. Sahli

The Radiochemistry of Radium. Par H.W.KIRBY et M.L.SALUTSKY.
Nuclear Science Series n® 3057. VI+ 205 pages. National Academy
of Sciences, National Research Council, Washington 1965. Broché
$ 2.25. — Il s’agit d’une des derniéres monographies de la série éditée
par le sous-comité pour la radiochimie de la commission pour la
science nucléaire de ’Académie Nationale des Sciences des Etats-
Unis (voir Chimia 14 [1960] 321); depuis 1960, la presque totalité des
éléments ont ainsi été traités en des monographies dont quelques-
unes ont déja fait ’objet d’une nouvelle édition mise a jour. — Ce
fascicule consacré a I'étude radiochimique du radium est de la méme
veine que ceux qui ’ont précédé et apporte au chimiste une somme
de renseignements glanés dans de nombreux traités ou mémoires
originaux. C’est ainsi qu’il faut mentionner une revue des composés
du radium intéressant le radiochimiste (métal, sels solubles, sels
insolubles, complexes), leurs propriétés et notamment celles en rap-
port avec leurs séparations analytiques (coprécipitation, extraction
par solvants, échangeurs d’ions, 24 p.), la présentation des méthodes
de mise en solution puis de comptage de la radioactivité (15 p.), enfin
la description détaillée et critique de 43 mémoires originaux relatifs
a la séparation et a la mesure d’isotopes du radium, dont plusieurs
publiés hors des revues analytiques classiques, et qu’il est fort utile
de retrouver ainsi rassemblés (156 p.). Cette brochure sera la bien-
venue non seulement au laboratoire analytique ou radiochimique,
mais encore apportera une aide précieuse a ceux qui se préoccupent
de la détermination de la contamination par les isotopes du radium.

P. Lerch

Semimicro Qualitative Organic Analysis. The Systematic Identifi-
cation of Organic Compounds. Von N.D.CHERONIS, J. B. ENTRIKIN
und E.M.HopNerr. 3.Auflage. XII+ 1060 Seiten. Interscience
Publishers, a division of John Wiley, New York/London/Sydney
1965. Gebunden 222 s. — Das nunmehr in dritter Auflage vorliegende
Buch ist im Gegensatz zu den fritheren Auflagen stark erweitert
und teilweise neu konzipiert worden. Die Zahl der tabellarisch er-
falten organischen Verbindungen und ihrer Derivate ist von 4100
auf 7100 angewachsen. — Das Buch, das vornehmlich die chemischen
Methoden der Analyse behandelt, gliedert sich in vier Teile: 1 Tech-
niques of Organic Analysis, 2 Procedures of Tentative Identification
of an Unknown, 3 Procedures for Final Characterization of an
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Spirlichkeit schweizerischer Unterlagen nur miihsam zu stillenden)
Hunger nach sachlicher Information iiber Studiengénge und Berufs-
verhiltnisse und weil auch, wie empfindlich sie, die heute so Um-
worbenen. auf direkte Propaganda fiir einen Beruf sind. Er nimmt
daher erfreut zur Kenntnis, daB sich das vom Schweizerischen
Chemiker-Verband herausgegebene Berufsbild Der Hochschulchemiker
auch in seiner zweiten Auflage an eine recht neutrale und objektive
Informationsvermittlung hilt, wie der Studienanwirter sie sucht,
und er wird die auch duflerlich attraktiver gewordene und durch die
abwechslungsreiche Textgestaltung angenehm lesbare Schrift diesen
gerne in die Hand geben. Der Maturand wird darin manches aus-
fithrlicher und aufschlufireicher dargestellt finden, was die erste Auf-
lage nur erst streifte, und besonders eindriicklich diirfte ihm die
Vielfalt beruflicher Titigkeiten und Moglichkeiten bewufit werden.
Man wiinschte dem Buch darum, daf3 es in die Hénde méglichst
vieler Maturanden komme, die sich mit dem Gedanken an ein
Chemiestudium tragen. (Chemielehrer schweizerischer Mittelschulen
konnen die Schrift fiir Maturanden, die an ein Chemiestudium den-
ken, gratis beim Verlag beziehen. Red.) U. Pulver

Nouveau Traité de Chimie Minérale. Tome 1I, 1€ fascicule: Li-
thium, sodium. Publié sous la direction de P.PAscAL par A. CHRETIEN,
R.KOHLMULLER, P.PascaL et A.-P.RoLLET. 1048 pages. Masson,
Paris 1966. Cartonné toile 197 F. — Dans une bréve introduction
P.PascAL présente les métaux alcalins (g I,) et ceux du groupe I},.
Il en donne les propriétés générales, atomiques et ioniques tout d’a-
bord, puis nucléaires et cite a ce propos toute la série des isotopes
naturels et artificiels stables et radioactifs et pour terminer. les
propriétés mécaniques, thermiques, optiques et chimiques de ces
métaux. — Le chapitre du lithium a été confié a A.-P.RoLLET, il
comprend 144 pages. Comme pour les autres volumes on y trouve
les méthodes d’extraction et d’élaboration, les diverses propriétés
de I’atome et de I'ion. Puis les combinaisons avec d’autres éléments
(hydrogéne, oxygeéne, azote, phosphore, arsenic, antimoine, vana-
dium, niobium et tantale, bore, carbone, silicium, germanium et
étain, titane et zirconium), de nombreuses représentations graphi-
ques des systémes et les diagrammes d’équilibre illustrent le texte.
Par contre les données analytiques manquent bien qu’elles revétent
une grande importance et qu’elles soient données pour presque tous
les autres éléments. — 930 pages sont consacrées au sodium et ses
composés. Cette partie est I’ceuvre de spécialistes éminents : A. CHRE-
TIEN, R. KOHLMULLER et A.-P. ROLLET. Outre les chapitres cités ci-
dessus a propos du lithium, 660 pages sont consacrées aux combi-
naisons du sodium avec I'hydrogéne, 'oxygéne, les halogénes, le
soufre, le silicium, le titane, ’azote, le phosphore, I’arsenic et I’anti-
moine, le carbone, le silicium et le bore. — De nombreux graphiques
et dessins fort soignés illustrent le texte. Les auteurs se sont contentés
de numéroter les figures ; nous pensons qu’un titre au bas de chacune
d’elle faciliterait la consultation de I’ouvrage. — Ce fascicule renferme
692 systémes binaires, ternaires ou quaternaires tant anhydres qu'en
présence d'un disolvant et 350 diagrammes de phase. Il est extréme-
ment bien documenté ; les références sont arrétées en 1963 et 1964,
elles sont extrémement nombreuses (plus de 8200). Cet ouvrage,
unique en langue francaise, trés remarquable dans sa conception
quoique pas toujours trés homogéne est une source incomparable de
renseignements. D. Monnier

Weitere eingegangene Biicher
Besprechung vorbehalten

Handbuch der experimentellen Pharmakologie (HEFFTER-HEUBNER).
Herausgegeben von O.EicHLER und A.FAraH. Band XIX:
5-Hydroxy-triptamine and Related Indolealkylamines. Mitheraus-
geber: V.ERsPAMER. XX + 928 Seiten. Springer-Verlag, Berlin/
Heidelberg/ New York 1966. Gebunden DM 184,-.

Chimie générale. Atomistique et liaisons chimiques. Par G.PANNE-
TIER. 2¢ édition revue et augmentée. 590 pages. Masson, Paris 1966.
Cartonné toile demi-souple 64 F.

Actualités de phytochimie fondamentale. Publié sous la direction de
C.MENTZER. Deuxiéme série. 320 pages. Masson, Paris 1966.
Broché 119 F.

Quantenmechanik in algebraischer Darstellung. Von H.S.GREEN.
Heidelberger Taschenbiicher, Band 13. VIII + 106 Seiten. Sprin-
ger-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York 1966. Steif geheftet
DM 8,80.

Insoluble Monolayers at Liquid-Gas Interfaces. Von G.L.GAINES jr.
XIV + 386 Seiten. Interscience, a division of John Wiley, New
York/London/Sydney 1966. Gebunden 105 s.
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Praktikum der makromolekularen organischen Chemie. Von D.BrauN,
H.CBERDRON und W.KERN. 250 Seiten. Verlag Hiithig, Heidel-
berg 1966. Gebunden DM 26,-.

The Amino Sugars. Vol. IIB: Metabolism and Interactions. Von
E.A.Barazs und R.W.JEANLOzZ. XVIII + 516 Seiten. Academic
Press, New York/London 1966. Gebunden $ 22.00.

Kekulé und seine Benzolformel. Vier Vortrige. Von R.WIzINGER-
Avsrt, J.B.Giius, B.HELFERICH und C.WURSTER. 93 Seiten.
Verlag Chemie, Weinheim 1966. Broschiert DM 10,-.

Encyclopedia of Industrial Chemical Analysis. Von F.D.SNELL und
C.L.HirtoN. Vol. I: General Techniques A-E. XVI + 763 Seiten.
Interscience, a division of John Wiley, New York/London/Syd-
ney 1966. Subskriptionspreis 260 s, einzeln 340 s.

Physiologische Chemie. Ein Lehr- und Handbuch fiir Arzte, Biologen
und Chemiker. Herausgegeben von B.FLASCHENTRAGER und
E.LEBNARTZ. II. Band: Der Stoffwechsel. 2.Teil. Bandteil da:
XXXII + 970 Seiten. Bandteil df3: VIII + Seiten 971-1683.
Springer-Verlag, Berlin/ Heidelberg/ New York 1966. Beide Band-
teile zusammen DM 380,-.

Natiirliche Fettsduren als Rohstoffe in der chemischen Industrie. Von
D.OsTeEROTH. XI + 165 Seiten. Verlag Enke, Stuttgart 1966. Ge-
bunden DM 57,-.

Fluorimetrie. Von J. EISENBRAND. VIII + 153 Seiten. Wissenschaft-
liche Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1966. Gebunden DM 44,-.
The Analytical Chemistry of Cobalt. Von R.S.YouNG. International
Series of Monographs in Analytical Chemistry, Vol. 27. VIII 4- 170
Seiten. Pergamon Press, Oxford/ London/ Edinburgh/New York/

Paris/ Braunschweig 1966. Gebunden 45 s.

Grundoperationen chemischer Verfahrenstechnik. Von W.R.A.Vauck
und H.A.MULLER. 2. Auflage. XXVIII 4 743 Seiten. Verlag Stein-
kopff, Dresden 1966. Plastikband Mmp N 49,50.

Kernphysik und Kernchemie. Eine Einfithrung. Von B.G.HARVEY.
Deutsche Ubersetzung von M.Kors. XII - 350 Seiten. Verlag
Thiemig, Miinchen 1966. Gebunden DM 56,-.

Kinetics of Inorganic Reactions. Von A.G.SyKEs. VIII + 310 Seiten.
Pergamon Press, Oxford/London 1966. Steif geheftet 30 s.

The Electron Microprobe. Proceedings of tlie Symposium sponsored
by the Electrothermics and Metallurgy Division of The Electro-
chemical Society, Washington, October 1964. XVI +- 1035 Seiten.
John Wiley, New York/London/Sydney 1966. Gebunden 210 s.

Basic Chemical Thermodynamics. Von J. WAsER. XVI + 278 Seiten.
Benjamin, New York/Amsterdam 1966. Steif geheftet.

Fluorescence and Phosphorescence Analysis. Principles and Applica-
tions. Von D.M.HercuLes. XIV 4 258 Seiten. Interscience, a
division of Wiley, New York/London/Sydney 1966. Gebunden
90 s.

La chimie quantique appliquée & I’étude du DNA et du RNA. Par
A.Goupor. Collection science et technique d’aujourd’hui. 187
pages. Gauthier-Villars, Paris 1966. Broché 40 F.

Reflectance Spectroscopy. Von W. Wm. WeNDLANDT und H. G. HEcHT.
VIII 4 298 Seiten. Interscience, a division of Wiley, New York/
London/Sydney 1966. Gebunden 90's. '

Mitteilungen aus Industrie und Handel

Neue Farbstoffe und Musterkarten

® Drimarendtzorange X-2RL*

Mit der Herausgabe von Drimarenitzorange X-2RL* vervoll-
stindigt die Sandoz AG, Basel, ihr Reaktivsortiment zum Firben
natiirlicher und regenerierter Cellulosefasern nach dem Ausziehver-
fahren um ein wertvolles Kombinationselement. Mit seiner rotstichi-
gen Nuance ist der neue Azofarbstoff jedoch auch als Selbstfarbstoff
von Interesse. Er besitzt die den Drimaren-X-Farbstoffen eigenen
hohen Auszieh- und Fixierwerte, ein sehr gutes Aufbauvermégen
sowie gute Licht- und sehr gute NaBechtheiten. Mit Drimarenatz-
orange X-2RL* 148t sich eine umfangreiche Reihe von Modenuancen,
vor allem im Braun- und Olivbereich, herstellen, wobei die Verwen-
dung von Zweierkombinationen mit Drimarenrubinol X-3LR* oder
Drimarenblau X-3GL* zu sehr lichtechten Tonen fiihrt. Der neue
Farbstoff besitzt eine perfekte Polyesterreserve, seine Farbungen
sind weiB dtzbar und weitgehend nuancenstabil im kiinstlichen Licht.
Nachtrige 4258, 4287 und 4309 zur Musterkarte 1451, Drimaren X.

* Patentrechtlich geschiitat.
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Aminoséuren oder kleineren Peptiden beobachtet wurde.
Proteine entstehen stets de novo an einer m- RN s -Matrize.
Durch Wasserstoffbriicken kénnen bestimmte Konfor-
mationen stark stabilisiert werden (a-Helix usw.). Ohne
auf die hoheren Strukturen der Proteine einzugehen?,
ist vom Standpunkt der biologischen Information maf3-
gebend, daB fiir eine Ubersetzung in den elektrischen
Code die Primirstruktur, d.h. die Aminosiuresequenz,
das stiirkste Gewicht hat, vermitteln doch schon die ein-
fachsten Peptidhormone ganz spezifische Informationen.
Ohne die Stabilitit des Aminosdurecode wiren die
Grundvorginge der Lernprozesse nicht méglich.

d) Der biologische Impulssatz* und Lernprozesse®

Die Summe aus genetischer und exogener Information
schlechthin wurde als biologische Information bezeich-
net (vgl. Abb. 6). Im Kapitel 4 wurde gezeigt, dasl die
Bewegungen des Sauglings wahrscheinlich noch durch
rein endogene Informationsproteine verursacht werden.
Die tigliche Auseinandersetzung mit der Umwelt im
Laufe des Lebens stellt einen ununterbrochenen Lern-
prozefl dar. Der Mensch kann sich der stindigen Infor-
mationsaufnahme durch die Umwelt nicht entziehen.
Ein Mangel an einzelnen normalen Umweltreizen wiirde
aber ebenso schidlich sein wie ein Zuviel einseitiger, im
Sinne gleichartiger Reize. So sind z.B. die atrophischen
Erscheinungen an Muskeln und Organen auf den Wegfall
der Informationsaufnahme beim Nichtgebrauch zuriick-
zufithren. Umgekehrt fiihren starke wiederholte gleich-
artige Reize, wie Rontgenstrahlen, kanzerogene Verbin-
dungen usw., zu maligner Entartung, weil durch sie eine
ununterbrochene Informationsspeicherung in befallbare
Organe eintritt.

Die einzige Maoglichkeit des Menschen, Informa-
tion nach auflen abzugeben, besteht nur im Gebrauch
der Muskeln. Die in Form mechanischer Impulse
aufgenommene Information wird erginzt durch wei-

tere Aufnahme von Reizen als Steuerenergie durch .

die Sinnesorgane. Mit andern Worten: Unbewufite
oder bewuflte Kontrolle der Bewegungen fiihrt zu einer
stindigen Verbesserung der erlernten Fertigkeit. Daf}
ein Kind schneller als ein anderes gehen lernt, hingt von
der ererbten Fihigkeit bestimmter Neuronengruppen ab,
rasch und leicht zusammenzuarbeiten. Hingegen muf3
es sich beim Vorgang des « Gehenlernens» selbst um die
Eincodierung exogener Information in Bereiche des
Neocortex, des Zwischenhirns und der Motoneuronen
des Riickenmarks handeln. Die stindig sich verindern-

3 Die Proteinliteratur ist uniibersehbar gro und bedarf einer sorg-
faltigen Sichtung. Dann wird man vielleicht vom Standpunkt der
vorliegenden Theorie mehr iiber die Ubersetzungsméglichkeiten
in den elektrischen Code aussagen kénnen.

4 Hieriiber wird im Zusammenhang mit der physikalischen Deu-
tung des Begriffes biologische Information spiter diskutiert.

5 Mathematische Ansiitze zur Theorie der Lernprozesse siehe z.B.
bei BEIER (27). Die darin aufgefiihrten Theorien haben allerdings
keine Beziehung zu dem hier abgehandelten Thema. Sie betreffen
in erster Linie rein geistige Vorginge.
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den Lebensverhiltnisse durch Wachstum, sportliche
Titigkeit, spiterer Beruf (z. B. Seemann), zunehmendes
Alter, verindertes Koérpergewicht usw. erfordern eine
stindige Anpassung des Ganges (Seemannsgang) an die
neuen Verhiltnisse. Die Informationen von aufen miis-
sen daher gespeichert werden.

Ein LernprozeB setzt bekanntlich einen Speicherpro-
zef} voraus. Fiir die Anpassungsvorginge miissen des-
halb die verantwortlichen Informationsproteine in ih-
rem Informationsgehalt stindig verbessert werden.
Chemisch ausgedriickt, bedeutet dies, daf} die einlaufen-
den Informationen in den entsprechenden Neuronen-
gruppen iiber die beschriebenen Mechanismen die Syn-
these von Proteinen steuern, deren Aminosiuresequen-
zen iiber den Nukleotidaustausch einer RN s fortwiihrend
modifiziert werden. Je geringer iiber grofe Zeitriume die
Umuweltinderungen sind, um so dhnlicher miissen die auf-
einanderfolgenden Sequenzen der Informationsproteine
bei wiederholten Umliufen gemif3 Abb. 7 sein. Extrem lie-
gen die Verhiiltnisse bei einem Lernvorgang bis zur Per-
fektion. Je vollkommener man eine erlernte Bewegung
beherrscht, um so «reiner» und «spezifischer» muf} diese
RNs und das an ihr produzierte Protein sein. Die
schlechthin unvorstellbare Exaktheit und Zielsicherheit
jeder einzelnen Muskelbewegung der Fingertechnik eines
MENUHIN oder O1sTRACH kann nur durch die molekular
exakt und stabil gespeicherte Information erklirt wer-
den. Wihrend der zeitlichen Aufeinanderfolge der Lern-
schritte werden sequenzisomere Informationsproteine
erzeugt. Die Sequenzunterschiede miissen sich mit zu-
nehmender Perfektion des Geigenspiels (= Umwelt)
allmihlich soweit verringern, dal die stets mit jedem
Informationsumlauf (nach Abb. 7) neu synthetisierten
Proteine theoretisch identisch werden. Die chemische
Stabilitdt einer auf diese Weise zustande gekommenen
Aminosduresequenz und damit die Stabilitit der ge-
speicherten Information wird durch die besonderen Ei-
genschaften des elektrischen Ubertragungsmechanismus
unterstiitzt. Nicht jeder von den Nervenrezeptoren auf-
genommene Reiz in Form von Licht-, Schall-, Wirme-
oder mechanischer Energie wird zum fortgeleiteten
Aktionspotential. Wie spiter ausgefiihrt wird, bedarf es
sogenannter iiberschwelliger Reize, damit ein Neuron
diese iiber sein Axon weiterleitet. Dieses Alles-oder-
Nichts-Prinzip der Nervenphysiologie gewiihrleistet also
zusitzlich die Stabilitit der einmal gespeicherten Infor-
mation.

Nach diesem Prinzip der Code-Molekiil-verbrau-
chenden Informationsabgabe (Muskel) unter gleichzei-
tiger erneuter Speicherung frisch aufgenommener In-
formation nach Abb. 7 kénnten auch die Proteohormone
synthetisiert werden. Danach wiirde z.B. die Insulin-
abgabe einem Verbrauch des Codemolekiils gleichzu-
setzen sein, welches, in elektrische Impulse iibersetzt,
neben seiner spezifischen Wirkung sofort wieder seine
eigene Speicherung verursacht. Durch ein iibermiBiges
Kohlehydratangebot kann, wie man weifl, eine Er-
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duktion, Ubersicht iiber die wichtigsten Produktionslander der Welt
sowie iiber die Import- und Exportmengen im Jahre 1960. Behandelt
werden noch Kapok, Flachs, Hanf, Ramie und Jute. Die ‘tierischen
Fasern sind durch folgende Rohstoffe vertreten: Wolle, Haar, Seide,
im Anhang; Kunstfasern oder (wie im Schrifttum auch bezeichnet)
als Chemiefasern. — Die Ausfithrungen sind mit 55 Textabbildungen
und fiinf Tafeln weiter erlidutert. Der Praktiker findet auch die An-
gaben iiber Qualititen und Preise. Eine Literaturaufstellung iiber
wichtigste Nachschlagewerke, Nutzpflanzen, Rohstoffe, Chemie,
Mikrochemie, Mikroskopie, Submikroskopie, Statistik beschliet das
Werk. — Die Autoren haben es ausgezeichnet verstanden, auf rund
200 Seiten eine Fiille von Material wiederzugeben, das Aufschlufl
iiber die technisch und weltwirtschaftlich wichtigsten Vertreter der
organischen Rohstoffe gibt. Auch der Spezialist findet hier eine
knappe Ubersicht. Es liegt natiirlich am Umfang dieses kurzen
Werkes, daB8 manches nur angedeutet und eine groe Zahl von Stof-
fen unbehandelt blieb. Wesentlich scheint, dafl es den Autoren ge-
lungen ist, in einer knappen Form einen ausgezeichneten Umrifl und
eine vorziigliche G sicht zu geb H. Suter

Trace Analysis: Physical Methods. Par G.H.MoRrrrsoN. XX 4 582
pages. Interscience, a division of Wiley, New York/London/Sydney
1966. Relié 120 s. — Dans une introduction ’auteur propose un certain
nombre de définitions et montre les difficultés qu’on rencontre lors-
qu’il s’agit d’apprécier telle ou telle méthode de dosage de traces par
le fait que les indications fournies par la littérature sont insuffisantes
et que des normes précises n’ont pas été établies par les chimistes
analystes. L’auteur donne néanmoins, avec les réserves qui s’im-
posent, un tableau assez complet des sensibilités. Par contre il ne fait
pas mention de la nomenclature des méthodes basées sur la quantité
d’échantillon prélevé pour I’analyse, et préconisée par I’Union inter-
nationale de chimie pure et appliquée. — Les chapitres 2 et 3 ont pour
objet le réle des impuretés dans les sciences physiques et en biologie
et montrent avec moultes exemples, 'importance que jouent les
traces et microtraces dans ces domaines et le role indispensable du
chimiste-analyste. — Le chapitre 4 est le plus important; chaque
spécialiste sait en effet que dans le dosage de traces, la séparation et
la préconcentration, avec la préparation d’étalons, sont les opérations
les plus délicates, tant par le fait des contaminations dues aux ré-
actifs utilisés et a I’atmosphére qu’aux pertes par vaporisation et
adsorption, qu'il est trés difficile d’éviter. — En quelques pages I'au-
teur donne une idée précise et claire du probléeme. On y trouve entre
autre: les méthodes de purification et de préparation des réactifs de
haute pureté, de nettoyage des récipients, la fagon d’éviter les pertes
par volatilisation lors de la calcination et les diverses méthodes de
séparation de traces, avec leurs avantages et leurs inconvénients. —
Puis 'auteur a confié a divers spécialistes le soin de traiter les métho-
des de dosage. A.K.L.CHENG la spectrophotométrie et la fluorimétrie,
a A.J.MITTELDORF la spectroscopie, a R.P. WEBERLING et J.F. Cos-
GROVE la spectrophotométrie de flamme et d’absorption. I. ADLER et
H.J.RosE ont eu la tache de rédiger le chapitre des rayons X et
V.P.GUINN et H. R. LUKENS celui de I’analyse radiochimique. Citons
encore les méthodes d’électroanalyse (J.K.TAYLOR et collabora-
teurs), de spectrométrie de masse (J. RoBoz) et les méthodes d’ana-
lyses des solides. — Evidemment chacune d’elles n’est pas traitée de
fagon approfondie, les auteurs se sont contentés d’en donner les bases
fondamentales, les techniques, la sensibilité et les causes d’erreur. —
La bibliographie n’est pas trés abondante mais le choix nous en
parait heureux et les références vont en général jusqu’en 1964. — Ce
livre soigné, dont chaque exposé est présenté de fagon simple et
claire, sans détails inutiles, rendra de trés appréciables services a ceux
qui désirent effectuer des dosages de traces. Il leur montrera toutes
les précautions qu’exigent de tels dosages et les erreurs considérables
qui peuvent résulter de la moindre fausse mancevre. Seuls des chi--
mistes avertis peuvent effectuer avec une sécurité suffisante de telles
déterminations. D. Monnier

Advances in Heterocyclic Chemistry, Vol. 5. Herausgegeben von
A.R.KaTRITZKY. XIV +- 395 Seiten. Academic Press, New York/
London 1965. Gebunden $ 16.00. — Der vorliegende 5. Band (1965)
der Fortschritte in heterozyklischer Chemie enthilt einige bedeut-
same Beitrige. Diese Fortschrittsberichte sind durch die vier voran-
gehenden Besprechungen geniigend eingefiihrt, so da wir uns auf
kurze Inhaltsangaben beschrinken kénnen: R.ZARRADNIK (Tsche-
choslowakische Akademie der Wissenschaften, Prag) bringt eingangs
eine Betrachtung iiber « Electronic Structure of Heterocyclic Sulfur
Compounds», an der bemerkenswert ist, daB er zur Klassifikation die
alte ERLENMEYERsche Isosterenregel beniitzt (—CH=CH— fiir eine
S-Gruppierung). Wertvoll sind die zum Teil ausfiihrlichen Angaben

263

iiber Atomabstinde und Elektronendichten, auch in selten gebrauch-
ten S-Heterozyklen. —Vom selben Autor (zusammen mit J. KOUTECKY)
stammt der Beitrag «Theoretical Studies of Physico-chemical
Properties and Reactivity of Azines». Die «1,2,4-Thiadiazole» sind
sehr ausfiihrlich durch F. Kurzer (University of London) zusammen-
gestellt. Den breitesten Rahmen nehmen in dieser Arbeit naturge-
miB die Synthesen ein. « Aminochromes» (R. A. HEAcock, Saskatch-
evan University, Canada) stellen schon eher einen Spezialfall dar; es
sind jene Indolchinone, die durch Oxydation von Adrenalin und an-
deren Catecholaminen entstehen. Der Beitrag zeigt hier die neueste
Entwicklung. — B.S.THYAGARAJAN (University of Madras) ist der
Autor des Kapitels « Aromatic Quinolizines». Aromatische Quinoli-
zine sind nach ihm quaternire Verbindungen, also Chinolizinium-
verbindungen, d.h. ein Naphtalintyp mit einem N an einer der Ver-
kniipfungsstellen. Aus der Akademie der Wissenschaften in Moskau
stammt der Beitrag von N. K. KocBETKOV und A.M. LIKHOSHERSTOV
iiber « Advances in Pyrolizidine Chemistry » eines weiteren Systems,
diesmal mit einem N an der Verkniipfung zweier hydrierter 5-Ringe.
Die neueste Entwicklung, insbesondere die Fragen der Konforma-
tion, sind hier besprochen. A. Marxer

Praktikum der organisch-priparativen pharmazeutischen Chemie und
Lehrbuch der organisch-chemischen Arzneimittelanalyse. Von K. WiN-
TERFELD. 6., umgearbeitete und erweiterte Auflage. XIV + 636 Sei-
ten. Verlag Steinkopff, Dresden/Leipzig 1965. Gebunden Fr. 33.20. -
Die Entwicklung auf dem Gebiete des Arzneimittelwesens ist dauernd
im FluB. Schon bei der 5. Auflage hat der Verfasser Anderungen an-
gebracht, und in der heute vorliegenden 6. Auflage sind wiederum
neue Arzneistoffe aufgenommen, iltere, wenig gebriuchliche dafiir
fallengelassen worden. — Die Grundstruktur des Werkes mit den drei
scharf abgegrenzten Teilen ist geblieben, der Umfang hat nur um
etwa 40 Seiten zugenommen. — I.Teil: Unter dem Titel « Laborato-
riumstechnik» werden in 5 Kapiteln allgemeine Grundlagen, Arbeits-
methoden, chemische Gerite und Hilfsmittel, Unfille und Verletzun-
gen, Laboratoriumstagebuch behandelt. Infolge der verschiedenen
Hinweise auf die Spezialliteratur konnte dieser Teil kurz gehalten
werden. — II. Teil: Er trigt die Uberschrift « Priparate» und bringt
auf etwa 250 Seiten in 9 Kapiteln Vorschriften fiir die Herstellung
pharmazeutischer Priparate, wobei alle wesentlichen Stoffklassen
der organischen Chemie beriicksichtigt werden, wie z. B. halogenierte
und nitrierte Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ather, Aldehyde, Keto-
ne, Sauren und Siurederivate, Phenole, Amine usw. Nach einheitli-
chem Schema redigiert, werden auler der Durchfiithrung der Synthe-
sen auch der Reaktionsverlauf und die therapeutische Verwendung
erldutert. Dieser Teil ist fiir den Unterricht in organisch-praparativer
pharmazeutischer Chemie von sehr groBem Wert. Der « Winterfeld»
gehort aber nicht nur in die Hand des Studenten, sondern vermag
auch dem praktizierenden Apotheker viel zu bieten, wenn er mit der
Entwicklung Schritt halten will. Priparate wie Mephenesin, Diben-
amin, L-Ascorbinsiure, Butazolidin, Priscol usw. sind neu aufgenom-
men worden, was eine Bereicherung bedeutet. — I11. Teil: Er umfait
unter dem Titel « Praktikum der organisch-chemischen Arzneimittel-
analyse» ungefihr die Hilfte des Buches. In Anlehnung an Stas-
OTT10 und STAUDINGER wird ein eigener Analysengang beschrieben,
in welchem fast alle Stoffklassen der pharmazeutischen Chemie be-
riicksichtigt worden sind. Dabei ist hervorzuheben, dal neben der
Aufteilung in vier Haupt- und verschiedene Untergruppen der Identi-
fizierung der isolierten Einzelstoffe die richtige Bedeutung zukommt.
Neu ist die Verwendung papier- und diinnschichtchromatographi-
scher Methoden. — Die 6. Auflage hilt mit der Zeit Schritt. Die Ge-
staltung durch den Verlag ist besonders auch im Hinblick auf die
Abbildungen und Strukturformeln sehr ansprechend. A. Biirgin

La Chimie des Stéroides. Par W.KLYNE. Collection Enseignement
de la Chimie, publiée sous la direction de A.CASADEVALL. 256 pages.
Gauthier-Villars, Paris 1966. Broché 36 F. — Durch die iiberaus in-
tensive Bearbeitung des Gebietes der Steroide ist das Tatsachen-
material fast ins Uferlose angestiegen. Wohl existieren einige ausge-
zeichnete Lehrbiicher iiber die Steroidchemie, wie z. B. dasjenige von
Lours und MARY FIESER; eine kurze Darstellung des Stoffes unter
Beriicksichtigung nur des Wesentlichen hat bisher gefehlt,und es war
fiir den Nichtfachmann recht schwierig, in dieses hochspezialisierte
Gebiet einzudringen. Es ist deshalb ein groBes Verdienst von
W.KLYNE, diesem insbesondere von Biologen und Medizinern emp-
fundenen Bediirfnis entsprochen zu haben. Im vorliegenden Werk,
das eine ausgezeichnete Ubersetzung des bereits 1957 in englischer
Sprache erschienenen Originals darstellt, ist das Wesentliche der
Steroidchemie festgehalten worden. Es muf aber darauf hingewiesen
werden, daB gerade wegen dieser knappen Darstellung der Leser, der
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Code (Zellwanderung entsprechend ihrer Differenzie-
rung) noch eine Art von phinotypischen Erkennungs-
merkmalen notwendig sind, wie sie bereits fiir die intra-
zelluliren Organellen und der synaptischen Ubertragung
angenommen wurde. Das Problem der Informations-
erkennung auf molekularer Ebene wurde bereits von
verschiedenen Seiten diskutiert (22), (46).

Auch die normale physiologische Regeneration von
Geweben des erwachsenen Organismus, welche eine
starke Zellneubildung und Zellabstoung (Knochen-
mark, Haut, Schleimhiute, Magen, Darm, Lunge usw.)
zeigen (43), muB auf einem raschen transzelluliren In-
formationsaustausch beruhen. Es handelt sich dabei um
die Regulation der Differenzierung von solchen Zellen.

Es wurde frither erwihnt, dafl ein isoliertes, in einer
Nihrlésung schlagendes Herz schliellich nach einer ge-
wissen Zeit doch stillsteht. Das Schlagen des Herzens
kann als Informationsabgabe aufgefafit werden. Infolge
der schwachen mechanischen Kopplung (Sto8impuls mit
der Umgebung) werden die verbrauchten Codemolekiile
nicht mehr identisch reproduziert. Es kommt allmih-
lich zu einem irreversiblen Informationsverlust (Ver-
stiimmelung und Verinderung der Aminosiuresequenz).
Das Herz «verlernt » seine rhythmischen Kontraktionen.

Einen stindigen Informationsverlust muf3 auch eine
Zellkultur allmdhlich erleiden. Es fallen beide Informa-
tionsquellen weg: die neurale Informationsiibertragung
auf das intakte Organ via Synapsen und die transzellu-
lire Ubertragung von der Nachbarzelle her (siehe dazu
die Ausfithrungen iiber den Enzymverlust in Zellkultu-
ren im vorangehenden Abschnitt). Wie schon erwihnt,
konnen Zellziichtungen iiber 600 Generationen ohne er-
sichtlichen Grund nach der Riicktransplantation kan-
zerogen wirken. Die Erscheinung kénnte ihre Ursache
in einer Konzentrationsverschiebung endogener Infor-
mationsproteine zugunsten exogener Informationspro-
teine haben. Die Zellen geben auf elektrischem Wege an
das Nihrmedium allmihlich ihre Information unter Ab-
bau der Proteine ab. Durch die Ziichtung iiber viele
Generationen werden an sich unselbstindige Zellen mehr
und mehr selbstindig, wobei sie immer besser «fremde
Information» aufnehmen lernen (Adaption).

Man beobachtet z. B. auch, daB solche, iiber viele
Generationen geziichtete Zellen allmihlich. Alterser-
scheinungen zeigen. Es miissen somit die organtypischen
(endogenen) Proteine eine stindige «Informationsver-
schlechterung» in ihren Aminosiuresequenzen erleiden.
Man kénnte von einer Informationsentartung sprechen.

10. Die transsomatische Informationsiibertragung
(die Ubertragung von Organ zu Organ iiber das
Nervensystem)

Fiir die Ubertragung von Organ zu Organ und von
der Umwelt in die Organe ist das Nervensystem zustéin-
dig. Der Informationswechsel innerhalb der Nervenzelle
zwischen dem Nukleotid-, dem Aminosiure- und dem
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elektrischen Code findet nach dem in Abb. 7 angegebe-
nen Schema statt. Die Impulse werden von den Nerven-
zellen auf die Organe oder Muskel via Axon (Nerven-
faser) und Synapse iibertragen (Ubertragung in den
mechanischen Code). Zwischen der transzelluliren und
transsomatischen Informationsiibertragung besteht ein
prinzipieller Unterschied. Erstere ist in beiden Rich-
tungen méglich, wihrend die synaptische Informations-
iibertragung vom Axon z.B. auf Organzellen, Muskel-
oder Nervenzellen nur in einer Richtung verliuft (Abbil-
dungen 8 und 9). Es besteht also ein einsinnig gerich-
teter InformationsfluB} in jedes Organ von der Umwelt
her, iiber die Rezeptoren, das Zentralnervensystem und
die intramuralen Ganglien.

Innerhalb eines Organs braucht es keine besonderen
Erkennungsmerkmale fiir die Weiterleitung und Aus-
breitung der aus dem Aminosiurecode in den elektri-
schen Code iibersetzten Information. Hingegen ist —
ebenso wie intrazellulir — eine Informationserkennung
bei der transsomatischen Ubertragung notwendig. Ohne
hier niher auf Details eintreten zu kénnen, miilte eigent-
lich die Synapse eine notwendige Voraussetzung des
« Erkennungsvorgan'ges» sein, wenn man eine zwei-
dimensionale postsynaptische Matrize annimmt. Nach
den bisherigen Ausfiihrungen iiber die Informations-
iibertragungsmechanismen laft sich leicht ein Mechanis-
mus angeben, welcher die Phinomene des « Erkennens»
und «Erinnerns» auf molekularer Ebene verstindlich
macht. Dieser Mechanismus wiirde die « Durchgingig-
keit der Synapsen» nach hiufigem Gebrauch, die zu-
nehmende Schnelligkeit des Ablaufes eines Lernprozes-
ses, den charakteristischen Verlauf der Antikérper-
synthese nach Zweitinfektion usw. erkldren.

Organzellen haben ihre Selbstindigkeit weitgehend
verloren (vgl. Kapitel 9), vor allem, was die Informations-
aufnahme aus der Umwelt betrifft. Die Neuronen dage-
gen sind iiber die sensiblen Leitungen mit Rezeptoren
und Rezeptorzellen verbunden, welche Umweltinforma-
tion sehr verschiedener Natur aufnehmen kénnen. Das
Nervensystem ist also nicht nur Reizleitungssystem, als
das es bisher angesehen wurde. Es kommt ihm nach der
vorliegenden Theorie noch die wichtige Aufgabe zu,
Umweltinformation, die in Form der verschiedensten
physikalischen und chemischen Signale eintrifft, in den
zellkonformen stabilen Terminalcode (Proteine) zu iiber-
setzen. Diese biochemisch begriindete Auffassung iden-
tifiziert sich mit der von zahlreichen Biologen und Neu-
rologen vertretenen Ansicht, wonach das Nervensystem
die Aufgabe hat, den Menschen bzw. das Tier der Um-
welt anzupassen. Anderseits herrscht aber immer noch
die Meinung vor, dal das Nervensystem nur noch sehr
eng spezialisierte Funktionen aufweist: 1. Aufnahme von
Reizen aus der Innen- und Auflenwelt, 2. Verarbeitung
der Reize im Gehirn und Riickenmark und 3. Abgabe von
Impulsen an die Peripherie.

Aus der frithembryonalen neuralen Entwicklung (52)
und all den Beispielen iiber Morphogenese, Wachstum,
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although Cl < Br. (b) Bromocyclohexanone reacts much
faster than chlorocyclohexanone with Ph,P 28 (difference
estimated 105 to 109).

3. Phosphites react preferentially to phosphines at the
carbonyl center. For example the yield ratio, vinyl phos-
phate to phosphonate, with halogeno acetones is in the
order Cl > Br > I3 (this is the order of electrophilicity
of the C=0 groups), while in anhydrous conditions,
phosphines give only the phosphonium salts with the
same reagents. Also trimethylphosphite reacts rapidly
with chlorocyclohexanone in conditions where PhgP is
inert. 2

4. The selectivity with respect to the leaving group is much
greater for the reaction on halogen than at saturated carbon,
i.e. small changes in stabilization of the carbanion
produce great changes in the rates. For example Ph,P
reacts at the bromine atom of bromoacetone but not of
ethylbromoacetate.

In view of the above, the following generalizations
can be made. Phosphines and phosphites appear to be
quite different kinds of nucleophiles toward different
electrophilic centers. The high affinity of phosphites
compared to that of phosphines for carbonyl centers,
which involves a large extent of bond formation, indi-
cates a high degree of negativity which can be related
to the density of non bonded electrons, as mentioned
earlier. An additional factor is the possibility of ionic

+ ]
forms, such as RO=P-, to contribute to the charge

density on the P atoml. Conversely, tertiary phosphines
which should allow more distortion of the charge in the
nucleophile (greater polarization energy) favor centers
where the extent of bond formation and bond break in
the transition state is of a quite different order of mag-
nitude. According to the nucleophilic treatment of
Hupson, 35 the reactions (at carbon or halogen) observed
for phosphines may both belong to the class of Sy2
displacement where nucleophilic selectivity increases
with bond formation in the transition state. The ap-
parent greater selectivity observed for reactions at
halogen would imply greater bond formation and conse-
quently greater charge transfer to the substrate. This is
not unreasonable for systems involving essentially neu-
tral nucleophiles and carbanions (or other soft bases) as
leaving groups, where affinity and solvation energy
factors should be relatively low and bonding energy
factors relatively high.

One fact, however, appears to remain incompatible
with the above interpretation: This is the very great
difference between the rates of attack at Bromine and
Chlorine in spite of the similarity in their properties
(polarisability, Pauling electronegativity). It is unlikely
that a relation can be found with the ionization poten-
tials of simple halogenated molecules (for example,
AI, = 0.7 ev for MeCl and MeBr) because a) according

35 R.F.HupsonN, Chimia 16 (1962) 173.
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to the above definition, the charge transfer in the tran-
sition state should be large, therefore, the positive charge
built on the electrophilic center should remain small.
b) Ionization potentials of methyl halides must refer
only to the non bonding electrons.

An explanation may be proposed by assuming a sim-
ilarity between the X-C (or X-S or X-N) bond of or-
ganic halogenated molecules and the X-X bond which as
mentioned earlier, may form charge-transfer complexes
with donors of low ionization potential. In these cases one
electron from the highest occupied orbital of the donor
is transferred to the lowest unoccupied orbital of the
acceptor. This might effectively describe a transition
state structure in a nucleophilic displacement, provided
that a leaving group exists; otherwise the excited com-
plex will only dissociate to reactants or to radical ions.
Although it might be very difficult to detect the existence
of transient charge transfer formation in reactions at
positive halogen compounds, some information may be
derived from the charge transfer absorptions which
exist in the solutions of tertiary amines and CCl; or
Br-CCl,.3¢ A difference of ~ 0.3 ev has been observed
for these two compounds, which is equivalent to ~ 7
kcal/mole and means a difference of ~ 105 in the electro-
philic reactivities of Br and Cl. Although this interpre-
tation is highly speculative, it can be paralleled with
the observation, mentioned earlier, that some reactions
of phosphites with carbon tetrahalides are light catalized,
while phosphines, being better nucleophiles toward halo-
gen than phosphites, may not require such an activation.

Furthermore, it is known that light and orientation
factors are important with regard to the allylic bro-
mination with N-bromosuccinimide; it is therefore
tempting to propose, for this reaction, a mechanism
involving the initial formation of a charge transfer
complex where the carbonyl would act as a donor toward
the allyl compound and the bromine as an indirect ac-
ceptor. This is illustrated in the following scheme,

0 N~ . -
A i I o
7 \CH3 o /\CH3 0H \CH2
C\, (l: + (|: +y /
N—Br & 7 "SN—Br — “"SN-1Br
~eo” - -

Complex Radical ion pair l
(0]
I
C~
S+
¢ “CH,B
I 20F
(0]

Although more experimental work is required to pro-
vide a firmer basis to the above concepts, their develop-
ment may prove useful to gain more information on the
various processes involving positive halogen compounds.

3% E.M.Ko0soweR, Progr. Physic. Org. Chem. 3 (1965) 81.
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Carboxylgruppe hat nur wenig, die optische Reinheit
(Retention) des Lactons hingegen deutlich zugenommen.
Daraus kann man schlieBlen, daf} bei der heterolytischen
Ablésung des Alkylrestes aus der Pentazadienverbin-
dung C ein dhnlicher Mechanismus spielt wie beim Zer-
fall des Alkyldiazoniumkations. Die Reaktion diirfte
ebenfalls «spontan» und an einer zu B analogen Kon-
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formation ablaufen. Die Zunahme an optischer Reinheit
bei der Lactonbildung kénnte durch eine stirkere Be-
teiligung der Solvathiille des austretenden Anions be-
dingt sein.

H. Movrt

Institut de Chimie Organique
de ’Université de Lausanne

Analyse par activation d’isotopes a courte période:
les réactions engendrées par les neutrons rapides du réacteur AGN-201-P *

Summary

The authors describe some reactions which occur by irra-
diating with reactor fast neutrons and which allow analyses
which are not possible with thermal neutrons. These reactions
are either of type (n,a), (n,p) or (n,n’). Thus occurring radio-
isotopes have a very short half-life, generally less than a few
minutes. Examples are given in each case.

The study of dosing tungsten in steels has been undertaken
with the very short half-life isotope 18™mW (T = 5,5 seconds).
A special mention is given to the reaction: Y (n,a) 8m Rb.

L’analyse par activation, qui consiste a rendre radio-
actif I’élément a doser, est une méthode de plus en plus
utilisée de nos jours; elle a ’avantage d’étre extréme-
ment rapide et souvent non destructive. Jusqu’a présent
les réactions employées étaient toutes du type (n,y);
ces réactions sont engendrées par les neutrons dits ther-
miques, dont ’énergie est égale ou inférieure a 0,02 eV.

Ces derniéres années, avec I'apparition d’accéléra-
teurs permettant d’obtenir des neutrons de 14 MeV,
d’autres réactions ont pu étre- utilisées en analyse:
principalement la réaction (n, 2n).

Une troisiéme source de neutrons est constituée par le
cceur d’un réacteur nucléaire ; en effet avant leur ther-
malisation les neutrons y ont une énergie comprise entre
0,5 et 10 MeV ; ce sont les neutrons rapides. Ils engen-
drent des réactions du type (n,a), (n,p) ou (n,n’). Les
radionuclides ainsi formés ont généralement une trés
courte période : de I’ordre de la minute ou de la seconde.

Pourquoi étudier ces réactions ?

. Pour répondre considérons les quatre points sui-
vants :

1. Dans tout réacteur il existe des neutrons thermiques
et des neutrons rapides; ces derniers peuvent créer
des interférences; il faut donc connaitre les réac-
tions qu’ils sont susceptibles d’engendrer.

2. Les neutrons thermiques donnent parfois naissance

a des émetteurs § pur dont I’analyse est beaucoup

plus délicate ; les neutrons rapides forment générale-

ment des émetteurs y.

Suivant le corps a analyser il peut étre avantageux

d’avoir une réaction plutdt qu’une autre pour éli-

miner une interférence.

4. Enfin le fait que les radio-éléments issus d’une réac-
tion avec des neutrons rapides sont de période trés

®

courte permet d’abréger le temps d’irradiation, donc
le coiit de I’analyse. D’autre part la courte durée d’ir-
radiation ne permet pas aux éléments de longue
période de se former ; c’est une autre fagon d’Sliminer
un élément génant.

Nous avons étudié jusqu’a présent le comportement a

Pirradiation avec des neutrons rapides de onze élé-

ments; a savoir:

28Gj, 27A1, 31P, 89Y, 183, 28Na, 56Fe, 48Ca, 37Cl, 87Rb,204Ph
Considérons quelques exemples caractéristiques.

(n,a)
31P(n,a)28Al pPE 1,80 MeV seuil —1,9 MeV
T23m section efficace 1,2 mb

Le pic photoélectrique (PPE) est a 1,80 MeV; peu
d’éléments ont une énergie gamma supérieure, aussi la
probabilité d’une interférence est-elle faible; 10 m d’ir-
radiation suffisent pour atteindre I’activité maximum.
Le seuil de la réaction étant relativement bas, malgré
une faible section efficace une sensibilité satisfaisante
peut étre atteinte (5 mg a 10°n/s-cm?) avec un réacteur
de faible puissance tel que le notre.

Habituellement le comptage se fait en 8 (section effi-
cace 0,2b T14j) mais un temps d’irradiation de plu-
sieurs jours est nécessaire ; ’avantage des neutrons ra-
pides est indéniable.

La méthode peut étre utilisée facilement pour le do-
sage de la teneur en P des composés organiques.

(n,p)
28Si(n, p)8Al pPE 1,80 MeV seuil —3,9 MeV
T2,3m section efficace 4 mb
La transmutation du silicium donne par la réaction citée
le méme produit que celle du phosphore ; le desage si-
multané des deux éléments n’est donc pas possible sans
séparation préalable.

Le dosage du silicium dans un milieu sans P ne pose
par contre aucun probléme particulier. Alors qu’habi-
tuellement le dosage du Si se fait par comptage f et
nécessite une irradiation de plusieurs heures, dans notre
cas 10 m dans le cceur de la pile sont suffisantes.

* Communication présentée le 1°F octobre 1966 a 1’assemblée d’été
de la Société Suisse de Chimie a Soleure.
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La sensibilité est bonne (2 mg a 10° n/s-cm?).

Dans les deux exemples que nous venons de décrire la
présence d’Al géne; en effet par une réaction (n,y) sur
27Al on obtient également 2Al. Cette interférence peut
étre éliminée en grande partie par I’emploi de porte-
échantillons en Cd qui absorbent les neutrons lents;
seuls traversent les neutrons rapides qui engendrent la
réaction désirée. (n,n’)

Dans ce cas il n’y a pas formation d’un nouvel élé-
ment ; I'isotope considéré acquiert une certaine quan-
tité d’énergie qui est réémise dans un temps trés court
apres I’irradiation.

89Y (n,n')8¥=Y PPE 0,9 MeV
T16s

Au cours de cette étude nous avons constaté la présence
d’un pic photoélectrique décroissant avec une période
plus longue que celle de 8™Y. Aprés plusieurs essais et
recoupements nous pouvons affirmer qu’il s’agit de la
présence du 3¢™Rb formé par la réaction :

8Y (n,a)%=Rb PPE 0,56 MeV
Tlm
Cette réaction était connue pour des neutrons de 14 MeV,
mais aucun auteur, 4 notre connaissance, ne 1’a men-
tionnée pour des neutrons de pile.
En vue de la détermination du W dans un acier, nous

avons étudié la réaction

183W (n,n')183mW  ppE 0,06 MeV
T55s

Malgré sa trés courte période, grace au matériel moderne
et ultra-rapide dont nous disposons, I’analyse est pos-
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sible ; les essais effectués sur des aciers de teneur con-
nue en W I'ont prouvés. Vu la faible énergie du rayon-
nement émis, il faut faire intervenir un coefficient de
correction de l'autoabsorption, mais en prenant des
échantillons de forme géométrique simple, la correction
est parfaitement valable. Dans nos conditions d’irradia-
tion les seuls éléments génants semblent étre ceux qui
donnent naissance au **Mn soient : 5*Mn selon %Mn(r,y)
%Mn et 5%Fe(n,p)*Mn (section efficace resp. 13b et
0,87 mb). Le domaine d’énergie du *Mn dans lequel le
pic photoélectrique du 133mW apparait est relativement
plat, aussi I’interférence produite est-elle facilement éli-
minée ; pour des raisons pratiques le temps d’irradiation
était d’une minute, mais en ne diminuant la sensibilité
que d’un facteur deux, on peut ramener ce temps d’ir-
radiation a 5s et gagner un facteur 12 sur l’activité
parasite du manganése. Les essais seront prochaine-
ment entrepris dans ce sens.

Pour conclure nous dirons que I’analyse par activa-
tion aux neutrons rapides de pile compléte avantageuse-
ment la panoplie du radiochimiste. A I’encontre des
accélérateurs de particules, il n’y a pratiquement, avec
un réacteur, aucun épuisement de la source et vu les
trés courtes périodes entrant en jeu, la durée d’une
analyse, dans le cas du W par exemple, peut étre éva-
luée, tous calculs faits, & une quinzaine de minutes.

Une publication plus détaillée sera faite ultérieure-
ment.

D.MonNNIER, R. DANIEL et W. HAERDI

Laboratoires de chimie analytique et de chimie minérale
de I’Université de Genéve

Analyse par activation d’isotopes a courte période: étude du dosage non
destructif du hafnium (Hf-179m, T'=19s) et ses applications*

Summary

The authors describe a method for radiochemical assay of
hafnium based on the formation of Hf-179m (and Hf-178 m)
after activation with thermal neutrons. The interferences due
to aluminium, iron and many other metals have been studied.
A method is described for the direct assay (without dissolution
or separation) of Hf in zirconium salts, metallic zirconium and
zircaloy.

Le dosage du hafnium par activation aux neutrons
thermiques peut étre basé sur la formation de divers
radio-isotopes (voir le tableau).

La sensibilité la plus grande est obtenue par formation
de Hf-179 m, elle est environ 2 fois plus grande que
celle calculée pour le Hf-180 m. En ce qui concerne le
Hf-175 et le Hf-181, leur période étant relativement
longue, la sensibilité indiquée ne serait atteinte qu’aprés
un temps d’activation correspondant a environ quatre

* Communication présentée le 1% octobre 1966 a ’assemblée d’été
de la Société Suisse de Chimie a Soleure.

Réaction nucléaire Période  Sensibilité Rayonnement
gamma

(n,y) (T) (i.p.s.)** MeV)

1. IHE (n,y) THE** 70 1,44-108 0,343, 0,089
0,114, 0,161
0,319, 0,433

2. 18%Hf (n,y) G HE** 46 j 2,28-10° 0,133, 0,004
0,346, 0,478
0,482, 0,616

3. 1%Hf (n,y) ¥)@Hf** 55h 6,03-108 0,216, 0,058
0,093, 0,332
0,443, 0,501

4. SHf (n,p) Y3™mHf** 19s 1,13-107 0,215, 0,160

5. THf (n,y) MEmHf** 4,85 ? 0,214, 0,088
0,093, 0,326

0,427

**La sensibilité est donnée en impulsions par seconde (i.p.s.) a
saturation sur le pic photoélectrique correspondant au rayon-
nement gamma dont I’énergie est en italiqgue dans la colonne 4 du
tableau et ceci par gramme de Hf et pour un flux neutronique de
10°n-cm™2-s71.
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Rohprodukt, das nach zweimaliger Kristallisation aus
Methanol weiBle Kristalle vom Smp. 117 bis 117,5°
liefert.

Tabelle 1. Massenspektren von Tri- und Tetra-m-xylylen im
Massenbereich von 100 bis 500

Csp Hy, Cy Hyy
mfe mfe
416 M+
401
325
312 M-
311
297 297
221 221
208 M+t
207 207
195 195
193 193
191 191
179 179
178 178
165 165
156 M+
119 119
117 117
105 105

Analyse (ber. fiir Co,H,, C 92,26%, H 7,74%; gef.
C 91,90, H 7,83%) und Massenspektrum (Molekiil-Ion
m/e 312) sprechen fiir das Vorliegen von Tri-m-xylylen.
Auf die enge strukturelle Verwandtschaft von Tri- und
Tetra-m-xylylen deutet die Tatsache hin, dall beide
Verbindungen eine grofle Zahl Fragmentionen gleicher
Masse bilden (vgl. Tab. 1).

Das NMR-Spektrum liefert eine weitere Stiitze fiir die
angenommene zyklische Struktur. Die aromatisch ge-
bundenen Protonen a, b und ¢ erscheinen wiederum als
AB,X-Spektrum (J,x ~ O). Die chemischen Verschie-
bungen in CDCl,;-Lésung sind in Tabelle 2 angegeben.

Zu den Umvinylierungen

Summary

A 20 percent yield of p-vinyloxybenzoic acid was obtained
by vinyl interchange between phenyl vinyl ether and p-
hydroxybenzoic acid in presence of mercuric acetate. After
a similar experiment with salicyclic acid neither o-vinyloxy-
benzoic acid nor the starting material could be isolated.
Obviously a rapid reaction with the carboxylic group, probably
formation of cyclic acetals, had occured.

Die Umvinylierung von p-Oxybenzoesiure mit Vinyl-
acetat in Gegenwart von Quecksilberacetat und Schwefel-
sdure fiihrt nicht zum p-Oxybenzoesiurevinylester, son-
dern zum Produkt I

* Eingegangen am 27.0Oktober 1966.
! H.Hoprrr und H.Ltssi, Makromol. Chem. 18/19 (1956) 227.
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Die 12 aliphatisch gebundenen Protonen (d) bilden bei
d — 2,77 ein breites Singulett.

Tabelle 2. Zuordnung der Protonenresonanzsignale von Tri-
und Tetra-m-xylylen; Spektren aufgenommen in Deutero-
chloroform bei 100 MHz mit TMS als interne Referenzsubstanz

Tetra-m-xylylen Tri-m-xylylen

J (in p.p.m.) 6 (in p.p.m.)
H, 7,03 7,07
H, 6,78 » AB,X-Spektrum 6,87 3 AB,X-Spektrum
H, 6,51 6,14
Hy 2,73  breites Singulett 2,77  breites Singulett

Das Spektrum zeigt eine auBerordentlich starke Ahn-
lichkeit mit demjenigen des Tetra-m-xylylens. Eine
merkliche Verschiebung nach héherem Feld erfihrt das
den drei inneren Protonen (H_) entsprechende Signal.
Dies ist ohne Zweifel eine Auswirkung des unterschied-
lichen sterischen Aufbaus. Verglichen mit Tetra-m-
xylylen liegen die H -Protonen im Tri-m-xylylen wesent-
lich niher im Wirkungsbereich der benachbarten Benzol-
ringe. Im Penta- und Hexa-m-xylylen wird voraussicht-
lich ein gegenteiliger Effekt beobachtet werden kénnen.

Fiir die Aufnahme und Diskussion der Spektren mochten
wir den Herren Drs. H.HURZELER (Massenspektroskopie) und
F.STUBER (NMR) in der physikalischen Abteilung der ciBa
Aktiengesellschaft, Basel, bestens danken.

Eine ausfiihrliche Publikation dieser Arbeit wird in den
Helv. Chim. Acta erscheinen.

W.JEnNY und K.BURRI

Forschungslaboratorien der cIBA
Aktiengesellschaft, Basel,
Farbstoffabteilung

Institut fiir organische Chemie
der Universitit Bern

mit Oxybenzoesiuren *

(0]
_ I

. Vaum C
CH3€00—CH—0—’\ >ACOOCH=CH2 ~ j/ \|0
<13H3 ) S~ o~ CHCH,

1 11

Dies ist eine Folge der Tatsache, daf} unter den fiir die
Umvinylierung von Carbonsiduren giinstigen Bedingun-
gen die phenolische Hydroxylgruppe unter Acetal-
bildung an die Vinylesterdoppelbindung angelagert
wird2. Bei der analogen Umsetzung der Salicylsiure
entsteht infolge der bevorzugten Ringbildung die Ver-
bindung II3. Carbonsiuren mit alkoholischen Hydroxyl-

2 R.L.ApELMAN, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953) 2678; U.S. Pat.
2579411 (1951).

3 D.T.Mowry, W.H.YAanko und E.L.RiNcwWALD, J. Amer. Chem.
Soc. 69 (1947) 2358.
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