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Peru

Gemil einem Rundschreiben der peruanischen Zollbehiorde
vom 19.Juli 1966 sind die Importeure bei der Registrierung
der Poliza de Consumo gehalten, bei der Abfertigung von
Warensendungen die vom zustdndigen peruanischen Konsulat
legalisierte Handelsrechnung vorzulegen. Dabei miissen Wert,
Gewicht und Menge der Ware genau angegeben werden.

Israel

Im Znge eines allgemeinen Kreditliberalisierungsprogramms
miissen die israelischen Importeure bei der Eréffnung von Ak-
kreditiven seit Anfang November bei den Banken keine Geld-
betrige mehr hinterlegen. Die Importeure waren bis dahin
gehalten, bei Beantragung eines Akkreditivs den halben Waren-
wert zu deponieren.

Finnland

Finnland hat am 26.0ktober 1966 die Beitrittsurkunde zum
Abkommen von Briissel iiber den Zollwert der Waren hinter-
legt. Das Abkommen mit Finnland tritt am 26.Januar 1967
in Kraft.

Dominikanische Republik

Fiir alle Sendungen, die ab 1. Dezember 1966 in Guatemala
eintreffen, sind keine Ursprungszeugnisse mehr erforderlich.
Das Ursprungsland der Waren muf} jedoch nach wie vor ange-
geben werden.
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Vietnam

Ab 23. September 1966 konnen eine Reihe von Waren unter
«Open General Licence» eingefiihrt werden. Einfuhrlizenzen
werden fiir einen Mindestwert von 3000 $ gewéhrt (bisher
5000 §). Die Liste enthilt u.a. folgende Waren: abgepackte
pharmazeutische Rohstoffe und Substanzen, « Guigoz»-Milch-
pulver, dtherische Ole und pvc-Produkte.

Iran

Zum Schutz der einheimischen pharmazeutischen Industrie
wurde u.a. verfiigt, dall Analgetica nicht mehr eingefiihrt
werden diirfen. Desgleichen ist inskiinftig die Einfuhr von
Vitamin-C-Tabletten verboten, wogegen Vitamin-C-Ampullen
noch zugelassen sind. Es mufl damit gerechnet werden, dal
weitere Arzneimittelgruppen von der Einfuhr ausgeschlossen
werden. Geplant ist ferner die Preiskontrolle fiir einheimische
und auslidndische Priparate.

Neuseeland

Antrige auf Erteilung von Einfuhrlizenzen fiir das Fiskal-
jahr 1967/68 (ab 1. Juli 1967) miissen moglichst bis zum 15.De-
zember 1966 eingereicht werden. Da voraussichtlich Mitte 1967
die Dezimalwiahrung eingefithrt wird, werden die Lizenzen
nicht mehr auf NZ £, sondern auf NZ $ lauten.

Mitgeteilt vom Sekretariat der Schweizerischen
Gesellschaft fiir Chemische Industrie

Compte rendu de publications

Biicherbesprechungen Recensioni

Applications of Mass Spectrometry to Organic Chemistry. Von
R.I.REED. X+ 256 Seiten. Academic Press, London/New York1966.
Gebunden 63 s. — Nach einer mehr andeutenden als informierenden
Einfiihrung in die Instrumentierung und einem Abschnitt, der sich
mit der Entstehung der Massenspektren und mit verschiedenen Arten
von Ionen und ihren Eigenheiten befaBt, bemiiht sich der Autor in
fiinf Kapiteln, die massenspektrometrische Strukturanalyse organi-
scher Verbindungen auf eine moglichst einfache Formel zu bringen.
Zuerst werden etwas ausfiihrlicher, in 15 Gruppen unterteilt, die
Massenspektren von Kohlenwasserstoffen diskutiert und Zerfallsre-
geln abgeleitet, die mit einigen praktischen Beispielen erlautert wer-
den. Im folgenden Kapitel wird versucht, das Fragmentierungsver-
halten von zwei Dutzend Verbindungsklassen, die Heteroatome ent-
halten, mit wenigen Stichworten zu charakterisieren. Ist schon in der
Beschreibung der Kohlenwasserstoffspektren eine Reihe von Simpli-
fizierungen enthalten, die der praktischen Priifung nicht standhalten
(etwa die als einfach bezeichnete Lokalisierung von Doppelbindun-
gen in Alkenen), so muBl man die gebotene Charakterisierung von
Verbindungsklassen mit einigen Stichworten als véllig unzureichend
bezeichnen. Das folgende, etwas inhomogene Kapitel behandelt vor
allem die Strukturanalyse von Naturprodukten in einer ahnlich
simplifizierenden Form und ein weiteres die Analyse von Gemischen.
~ Unter dem Titel « Analyse von Spektren» wird schlieBlich noch vor-
geschlagen, die Vielfalt organischer Verbindungsklassen durch che-
mische Reduktionen auf einige wenige Typen (im wesentlichen Al-
kohole und Amine) zu reduzieren und die Strukturen durch Vergleich
der Massenspektren von Ausgangs-, Zwischen- und Endprodukten
solcher «einfacher chemischer Operationen» abzuleiten. Wiederum
in Stichworten werden die in Frage kommenden chemischen Reak-
tionen angedeutet und fiir die Interpretation auf die Zerfallsregeln
in den fritheren Kapiteln verwiesen. Zur mangelnden Anwendbarkeit
dieser Regeln kommt hier noch die in vielen Fillen zweifelhafte
Durchschlagskraft der chemischen Methode. -~ Am Ende des Buches
steht noch ein fragwiirdiger Versuch, die vorgeschlagene Interpreta-
tionsweise mathematisch zu erfassen und in einigen « Appendices»
werden Listen von beobachteten «metastabilen Ionen » fiir zahlreiche
Verbindungen sowie Molekiilionenintensititen und Totalionenaus-
beuten angefiihrt. — Die Prisentation der meisten Massenspektren
in Form von Tabellen macht ihre Verwendung unnétig mithsam, und

die manchmal etwas eigenwillige Terminologie des Verfassers, der
z.B. die heute in der Literatur im Verschwinden begriffene Bezeich-
nung P* fiir Molekiilionen wieder einfithren und die jetzt dafiir
itbliche Bezeichnung M* auf bestimmte Arten von Fragmentionen
iibertragen sehen michte, tragen eher zur Verwirrung als zur be-
absichtigten Klarung der Begriffe bei. — Bei aller Anerkennung fiir die
Bemiihungen, eine einfache Gebrauchsanweisung fiir die strukturana-
lytische Verwendung der Massenspektrometrie in der organischen
Chemie zu finden, kann man das Werk kaum als eine wesentliche
Bereicherung der Literatur auf diesem Gebiet bezeichnen.  J. Seibl

Physical Techniques in Biological Research, Vol. 3, Part A: Cells
and Tissues. Von A.W.PoLLISTER. 2nd Edition. XII + 408 Seiten.
Academic Press, New York/London 1966. Gebunden $ 13.50. — Die
grolen Fortschritte, welche auch auf methodischem Gebiet seit 1955
zu verzeichnen sind, haben eine Neuauflage dieser in Fachkreisen
bestens bekannten Folge notwendig gemacht. Selbst eine strenge
Stoffauswahl konnte nicht verhindern, dal aus dem ehemaligen Band
3 nunmehr zwei Binde geworden sind. Sie enthalten beide die wich-
tigsten Analysenmethoden zur Untersuchung von Zellen und Ge-
weben. Der hier zu besprechende Bandteil A umfafit sechs Beitrige:
1. Phasenkontrast- und Interferenzmikroskopie in der Zytologie
(R. BARER); 2. Doppelbrechung und Dichroismus von Zellen und
Geweben (F. Ruca); 3. Réntgenstrahlenmikroskopie und Absorp-
tionsanalyse (A. ENcsTROM); 4. Mikrotomkunde (A.W.WAcHTEL,
M. E.GETTNER und L.ORNSTEIN); 5. Manometrische Methoden fiir
einzelne Zellen (H. HoLTER und E.ZEUTHEN); 6. Elektronenmikro-
skopie von Mikroorganismen (T.F.ANDERsoN). Alle Beitrige sind
vorziiglich dokumentiert und meist reichlich illustriert. Dabei wird
nicht nur auf die rein technischen Aspekte eingegangen, sondern es
werden auch die Moglichkeiten, welche die betreffende Methodik
bietet, allgemein diskutiert. Die Autoren gehen bei ihrer kritischen
Betrachtung des heutigen Standes davon aus, daB3 die theoretischen
Grundlagen bekannt sind und auch die Kenntnis der Methodik vor-
ausgesetzt werden darf. Aus der Liste der Beitrige geht hervor, dafl
die Themen recht heterogen sind. Wihrend sich der morphologisch
orientierte Wissenschafter vor allem fiir die Kapitel 1 bis 4 inter-
essieren diirfte, ist Kapitel 5 fiir den Biochemiker von groSter Be-
deutung. Hier wird von den Mitbegriindern der Carlsberg-Ultra-
mikromethoden ein glinzender Uberblick iiber alle klassischen und
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Da quantitative Daten in der Regel fehlen, ist es
schwierig zu iibersehen, ob die in der Literatur gezogenen
Schliisse iiber die Anderung der Assoziationstendenz
mit dem Molekulargewicht wirklich zutreffend sind.
Nach Messungen der elektrischen Doppelbrechung soll
z.B. die Assoziationstendenz von Methylcellulose in
Wasser mit steigendem Molekulargewicht abnehmen?.
Die Assoziationstendenz von Polystyrol mit einigen
polaren Gruppen pro Molekiil soll nach Messungen in
Toluol dagegen zunehmen?’. Dieser Befund kann nur
bedeuten, dal die Anzahl funktioneller Gruppen pro
Molekiil mit steigendem Molekulargewicht zunimmt, wie
es auch aus kinetischen Betrachtungen (Ubertragungs-
reaktionen) wahrscheinlich ist.

Ein groBer Teil der von makromolekularen Substan-
zen berichteten Assoziationserscheinungen bezieht sich
auf die Assoziation von Carboxyl- oder Hydroxylgruppen
in apolaren Medien. Bei Kopolymeren von Methylmeth-
acrylat und Methacrylsiure in Benzol wurde z.B. von
MoORAWETZ %72 fiir einen relativ kleinen Konzentrations-
bereich eine Unabhingigkeit von M,,, von der Konzen-
tration ¢ gefunden und als Hinweis fiir das Auftreten
eines stabilen Komplexes angesehen, der durch intra-
molekulare Wasserstoffbriicken stabilisiert sei. Da man
jedoch mit steigender Konzentration immer mit einer
Zunahme der Assoziation zu rechnen hat, ist diese Deu-
tung nicht véllig befriedigend (vgl. dazu auch Abb. 1).

Eine Assoziation von Carboxyl- und Hydroxylgruppen
kann aber offenbar nicht nurin apolaren Lésungsmitteln,
sondern auch in Wasser auftreten. Neuere Messungen s
an Dextranen ergaben z.B. um drei Zehnerpotenzen
niedrigere Molekulargewichte als friihere, so dafl eine
Assoziation dieser Polysaccharide in Wasser nicht aus-
zuschlieBen ist. Die Assoziation von Carboxyl-, Hy-
droxyl- und Sulfatgruppen wird durch kleine Mengen
Metallionen gefordert 7476 (vgl. auch??). Die Assoziation
voL Alginsiure oder Poly (methylmethacrylat-co-acryl-
sdure) in Wasser wurde andererseits durch eine Konkur-
renz von AbstoBung der COO™-Gruppen und Anziehung
der COOH-Gruppen gedeutet!!l. Es bleibt jedoch offen,
ob und in welchem Ausmaf} auch hydrophobe Bindun-
gen an diesem ProzeB beteiligt sind.

Unter der «hydrophoben Bindung» 7 oder « Entropie-
Union»?. versteht man einen ProzeB, bei dem sich
apolare Gruppen unter gleichzeitiger Umstrukturierung

89 H.MoRrAWETZ, Disc. Faraday Soc. 25 (1958) 122.

70 H.MoRAWETZ und R.H.GOBRAN, J. Polymer Sci. 12 (1954) 133.

1 §..Y.CHANG und H.MORAWETZ, J. Physic. Chem. 60 (1956) 783,

2 H, MorRAWETZ und R.H.GoBRAN, J. Polymer Sci. 18 (1955) 455.

73 K.H.EBERT, G.SCHENK, G.RUPPRECHT, M. BRroscHE, Hsu WEI
WEeNG und D. HEINECKE, Makromol. Chem. 96 (1966) 206.

74 H.CampBELL und P.JoBNsON, J. Polymer Sci. 3 (1948) 735.

75 H.M.SPURLIN, in E.OTT, Cellulose and Cellulose Derivatives, Inter-
science, New York 1943, S. 872,

76 M.WaLEs und D.L.Swanson, J. Physic. Colloid Chem. 55 (1951)
203.

77 H.C.KunG und E.D.GoDDARD, J. Colloid Sci. 20 (1965) 766.

78 W.KAUzMANN, Advances Protein Chem. 14 (1959) 1.

79 M.A.LAUFFER, Chimia 20 (1966) 89.
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des umgebenden polaren Wassers so zusammenlagern,
daBl die Freie Assoziationsenthalpie negativ wird. Der-
artige Effekte sind von wifirigen Losungen von Kohlen-
wasserstoffen®, Proteinen’® und Polymethacrylsiure8!
bekannt, aber auch von Polyharnstoffen in Dichloressig-
sdurel”,

Auf das Auftreten hydrophober Bindungen wird meist
iiber eine Endothermie des Assoziationsprozesses,d.h. eine
Entropiezunahme, geschlossen (vgl. z. B. ). Mit der Tem-
peratur zunehmende Assoziationen sind aufler von z.B.
Proteinen auch von Methylcellulose %82 und Tabakmosaik-
virus-Protein"® in Wasser, jedoch auch von Polypropylen
in Kohlenwasserstoffen2® bekannt. Die Assoziation von
Polybutadien, die ebenfalls in Kohlenwasserstoffen még-
lich ist, nimmt dagegen in Butanon mit der Temperatur
ab83. Als Ursache fiir die Assoziation von Polybutadien
werden die Doppelbindungen vermutet®. Auch nach
der Methode der lebenden Polymeren nach SzwaRc her-
gestelltes Poly-a-Methylstyrol® sowie Poly-2-Vinyl-
pyridin® zeigen in Benzol bzw. Dimethylformamid
deutliche Assoziation.

Die Arbeiten iiber die Assoziation von Polypropylen
machen deutlich, dal von einer Entropiezunahme bei
der Assoziation nicht zwingend auf die Anwesenheit
hydrophober Bindungen geschlossen werden kann. Die
Messungen an Polypropylen konnten befriedigend durch
Desolvatation und Konformationsinderungen gedeutet
werden. Die Assoziation ist in erster Niherung als eine
Art gehinderter Kristallisation aufzufassen. Auch die
Zeitabhingigkeit der MeBwerte an Gelatine wurde als
Kristallitbildung gedeutet°.

Ob und in welchem Ausmafl Desolvatationserschei-
nungen bei einigen der berichteten Assoziationen in
Wasser (Dextran’, Methylcellulose 82 usw.) verant-
wortlich zu machen sind, muf} offen bleiben. Im Prinzip
koénnen Desolvatationen sowohl bei offenen als bei ge-
schlossenen Assoziationen auftreten. Die quantitative
thermodynamische Analyse kann sich aber sehr schwierig
gestalten, da alle genannten Effekte sich als kleine Diffe-
renz grofler Zahlen ergeben und wichtige Daten, z.B.
iiber den Solvatationsgrad, nicht bekannt sind.

Bei der geschlossenen Assoziation ist zusitzlich zu
erkliren, warum ein « Alles-oder-Nichts»-Mechanismus
iiberhaupt auftreten kann. Nach DEBYE®® fijhren bei
Seifen van der Waalssche Krifte zur Zusammenlagerung
hydrophober Reste. Gegen diese Assoziation wirken
langreichende elektrostatische Effekte, da es mehr
Arbeit braucht, um ein Teilchen in eine bereits gebildete
Mizelle einzubauen. Die Freie Assoziationsenthalpie

8 H.S.FRANK und M. J.EvaNs, J. Chem. Physics 13 (1945) 507.

81 J.EvL1AsSAF und A.SILBERBERG, Polymer 3 (1962) 555.

82 W.B.NEELY, J. Polymer Sci. [A] 1 (1963) 311.

8 I.YA. PoopusNyi, E.G.EREBURG, E. P. CHERNOVA-IVANOVA und
G.G.KARTASHEVA, Dokl. Akad. Nauk sssr 148 (1963) 384.

84 V.KAMAT, beabsichtigte Dissertation ETH Ziirich.

8 R.BAREIsS, Dissertation TH Stuttgart 1965.

8 P.DEBYE, Ann. N.Y. Acad. Sci. 51 (1949) 575; J. Physic. Colloid
Chem. 53 (1949) 1.
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dieser Substanzen an die Vinyldther3°- bzw. Vinylester-
doppelbindung3! erreicht werden, und die so erhaltenen
a-Alkoxy- bzw. a-Acyloxy-N-dthylimide lieBen sich un-
ter Bildung der N-Vinylimide spalten.

v 0
AN PN
NH + CH,=CH—0—R’' — . N—CH—CH
e/ : N/ Pt
I Il OR
(4] (0]
|
0
g
R< \N—CH=CH3 + R'OH
e
Il
0

In dhnlicher Weise kénnen auch N-Vinylsulfonamide
erhalten werden. Obwohl diese zweistufigen Reaktionen
zum gleichen Resultat wie Umvinylierungen fiihren,
sind sie doch in ihrem Mechanismus nicht mit diesen
verwandt und werden auch nicht durch Quecksilbersalze
katalysiert.

Einige heterozyklische Verbindungen kénnen mit
Vinylacetat in Gegenwart des Quecksilberacetat-Schwe-
felsdure-Katalysators mit guten, teilweise ausgezeich-
neten Ausbeuten zu den entsprechenden N-Vinylderi-
vaten umgesetzt werden?. Tabelle 3 gibt iiber diese pri-
parativ interessanten Reaktionen Auskunft.

Tabelle 3. Durch Umvinylierung mit Vinylacetat zugingliche
N-Vinylverbindungen

Produkt Sdp. Smp. Ausbeute
°C/Torr °C %
N-Vinylsaccharin - 131-132 47
N-Vinylbenzimidazol 144-146/11 ~ 58
N-Vinyl-2-methylbenzimidazol =~ 137-139/2  39-40 63
N-Vinylbenztriazol 117-119/2  29-30 94

3. Umisopropenylierungen

Der Gedanke, bei der Umvinylierung das Vinylacetat
durch Isopropenylacetat zu ersetzen und damit eine
analoge Umisopropenylierung zu erreichen, ist nahe-
liegend. Bei Versuchen, solche Umsetzungen mit Carbon-
sduren durchzufiihren, entstanden aber statt Isopro-
penylester nur Sdureanhydride® 32 33,

Die Reaktion mit Benzimidazol, welches mit Vinyl-
acetat die N-Vinylverbindung liefert, fiithrt nicht zur

30 J.FurukAwA, A.OnisHI und T.TsuruTA, J. Org. Chem. 23 (1958)
672,

31 T, Yosuipa und H. Hiraxawa, J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem.
Sect. 55 (1952) 83; Chem. Abstr. 47 (1953) 10272 b.

32 C.D.Hurp, R.RoacH und C. W. HuFFMAN, J. Amer. Chem. Soc. 78
(1956) 104.

33 H.Hoprr, U.Wyss und H.LUss1, Helv. Chim. Acta 43 (1960) 1967.

Chimia 2] - 1967 - Februar

Bildung des Isopropenylderivats, sondern zu derjenigen
von N-Acetylbenzimidazol. Hingegen konnte aus Benz-
triazol in Gegenwart von Quecksilberacetat und Schwe-
felsiure das erwiinschte N-Isopropenylbenztriazol X
in 81prozentiger Ausbeute erhalten werden, wihrend
mit Schwefelsidure allein als Katalysator unter dhnlichen
Bedingungen 95 Prozent N-Acetylbenztriazol XI an-

falle 33,
A aw
Sosnw-N § /[\N/N

| |
CH,—C=CH, CH,—C=0
X XI

Diese Bildung des Isopropenylbenztriazols diirfte die
einzige bisher bekannte Umisopropenylierung sein. Dies
und die schon bei der Umvinylierung erhaltene ausge-
zeichnete Ausbeute an N-Vinylderivat zeigt, daB das
Benztriazol bei Reaktionen dieses Typus eine ausge-
zeichnete Stellung einnimmt. Eine theoretische Erkli-
rung dafiir ist bis heute allerdings noch nicht gefunden
worden.

4. Umallylierungen

WaTANABE, CoNLON und Hwa® haben 1958 gezeigt,
dafl sich Allylither aus Allylalkohol, Diallylither oder
einem Alkylallylither und dem entsprechenden Alkohol
nach folgenden Reaktionen herstellen lassen:

CH,—CH--CH,0H + HOR < CH,=CH--CH,—O—R -+ H,0
2 CH,—CH—CH,0H = (CH,=CH--CH,—),0 -+ H,0
(CH,=CH—CH,—),0 + 2HOR = 2 CH,—CH—CH,—0—R + H,0
CH,—CH—CH,—0—R -+ HOR’ = CH,—CH- CH{—0—R’ . HOR

Durch azeotrope Entfernung des Reaktionswassers kann
in den ersten drei Fillen das Gleichgewicht vollstindig
nach der rechten Seite verschoben werden. Bei der Um-
setzung eines Allyldthers mit einem Alkohol gelingt dies
nur, wenn das Endprodukt laufend aus dem Reaktions-
ansatz abdestilliert werden kann.

Diese Umallylierungen werden, wie die Umvinylierun-
gen mit Vinylacetat, durch Quecksilberacetat und
Schwefelsdure katalysiert. Verwendung von Borfluorid
anstelle der Sidure ergibt jedoch einen aktiveren Kata-
lysator, wobei auch das Quecksilberacetat durch Queck-
silberoxyd ersetzt werden kann.

In Analogie zur Umvinylierung wurde der folgende
Mechanismus (s. Formel auf nichster Seite) fiir diese
Reaktionen vorgeschlagen!®, wobei R ein H-Atom, eine
Alkyl- oder eine Allylgruppe darstellt. Die Addition (a)
ist zwar stark bevorzugt, kann aber zu keiner Austausch-
reaktion fiithren. Es geniigt jedoch, daB der Vorgang (b)
daneben in geringem Umfang stattfindet, um iiber die
anschliefende Spaltung (c) die Umallylierung zu ermég-
lichen.

Mit Hilfe solcher Umsetzungen kiénnen Allyldther in
Ausbeuten von 40 bis 90 Prozent dargestellt werden. In
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Bedingungen: 0,25 cm® 1-Octen wurden in 5 cm3 Athanol
gelost. Die Menge des Katalysators variierte zwischen
2+107 und 6 - 1077 gAt Pt (auf Triger) pro Ansatz. Die
Hydrierungen wurden bei 25°C und 1 atm H, durch-
gefiihrt.

Die Hydriergeschwindigkeit ist O-ter Ordnung in be-
zug auf das Substrat, bis zu einem Umsatz von etwa
80%. Die danach auftretende Verminderung der Ge-
schwindigkeit kann durch neue Zugabe von 1-Octen
jedoch wieder riickgingig gemacht werden. Im beobach-
teten Bereich ist die Geschwindigkeit ferner proportional
der Platin-Konzentration. Als vergleichbares MaB3 fiir
die Geschwindigkeit kann somit die Wasserstoffauf-
nahme pro gAt Pt und pro Minute verwendet werden.

Tabelle 1. Geschwindigkeit der Hydrierung von 1-Octen (vg)
unter Verwendung von Lésungsmittel-reduziertem Platin

Nr. Reduzierendes Triger Red.Temp. vy

Losungsmittel °C Mol H,/gAt Pt X min
1 Methanol ALO;, 200 240
2 Athylacetat Al,O; 150 180
3 Propylenoxyd AlLLO; 200 250
4  Propylenoxyd Si0, 150 190
S Propylenoxyd - 90 110
6  Propylenoxyd - 25 60
7  Propylenoxyd \*
Cyclohexan - &3 6t )
8 NaBH,** 25 15

* Siehe Text.
** Hydrierkatalysator nach BROWN und BRownN 2.

Mit in die Tabelle 1 aufgenommen wurde, unter Nr. 8,
die Hydriergeschwindigkeit, die BRowN und Brown?
fiir ihren bekannten NaBH,-reduzierten Pt’-Hydrier-
katalysator berichtet haben. Ein Vergleich zeigt, daf}
die hier beschriebenen Katalysatoren recht gute Akti-
vitit aufweisen.

Ein besonderes Verhalten zeigt Propylenoxyd. Die
rotbraune Lésung des Salzes in diesem Loésungsmittel
verfirbt sich bei lingerem Stehen bei Raumtemperatur,
oder bei kurzem Erhitzen auf 90°C, nach Braun-
schwarz, ohne daB sich aber metallisches Platin ab-
scheidet. Diese Losung kann ebenfalls als Hydrierkata-
lysator eingesetzt werden, die Aktivitit ist allerdings
geringer als die des gleichen Priparates auf einem Triger
(siehe Tabelle 1, Nr. 5 und 6). Wihrend der Hydrierung
fillt dabei fein verteiltes Pt® aus.

Die tief dunkel gefirbte Platinverbindung ist sehr
stabil. Man kann das iiberschiissige Propylenoxyd im
Vakuum bei 25°C abdestillieren und die zuriickblei-
bende schwarze, hochviskose Fliissigkeit vollstindig in
anderen, unpolaren Losungsmitteln, z.B. Cyclohexan
oder Toluol, auflésen, ohne daB die katalytische Aktivitit
dadurch beeinflufit wird (vgl. Versuche Nr. 6 und 7).

2 H.C.Brown und C.A.BRowN, J. Amer. Chem. Soc. 84 (1962) 1494.
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Diese Eigenschaft lif3t die Zwischenverbindung als be-
sonders geeignet fiir pridparative Hydrierungen unter
sehr milden Bedingungen erscheinen.

Eine genaue Untersuchung der Zwischenverbindung
erweist sich als schwierig, da sie mit einer Anzahl hoch-
siedender Substanzen, vermutlich Oligomerer des Pro-
pylenoxyds, vermischt ist. In Analogie zur Reaktion
von FeCly mit Propylenoxyd® ¢ % kann man jedoch an-
nehmen, da die Reduktion von PtCl, mit diesem Lo-
sungsmittel, ausgehend von dem oktaedrischen Kom-
plex I, der die Loslichkeit bewirkt, iiber Chlorhydrin-
verbindungen geht und daf die stabile, dunkel gefirbte
Losung solche Verbindungen enthilt, z.B. II. Das Er-
hitzen auf 150 bis 200°C (bei der thermischen Behand-
lung der Katalysatoren auf Triiger) fiihrt dann zu einer
Zersetzung dieser Verbindung, unter Abspaltung eines
Wasserstoffs aus der Chlorhydringruppe, Bildung einer
Carbonylgruppe und von HCI (III). Die folgenden Be-

obachtungen stiitzen diese Annahme:

H,C—CH—CH,
\ /

0 ClH2C—(‘IH—CH3
a: d 0
// Pt // ~ @gbea — P°-2HC
&4 (i) - 2CleC*fﬁ—CHa
0 ' 0

N HyC—CH—CH,CI
CH,—HC—CH,

(h) (I1) (I11)

Der oben erwihnte dunkle, hochviskose Riickstand ent-
hilt praktisch alles Chlor (bezogen auf das eingesetzte
PtCl, und bestimmt nach ScHONINGERS), jedoch nur
etwa 10% sind, nach Extraktion mit wiBriger Natron-
lauge, durch potentiometrische Titration nachzuweisen.
Die Hauptmenge des Chlors ist offenbar nicht ionisch.
Hingegen enthilt der Katalysator auf Triger (nach
Erhitzen auf 150°C) etwa 50% des Gesamtchlors in
ionischer Form, und 35% werden, als kovalent gebun-
denes Chlor, in einer farblosen Fliissigkeit gefunden, die
wihrend des Erhitzens des vorher bei 25°C im Vakuum
«getrockneten» Katalysators aufgefangen werden kann.
Diese farblose Fliissigkeit enthilt auflerdem, nachge-
wiesen durch IR-Spektroskopie, eine betrichtliche
Menge von C=0-Gruppen.

AbschlieBend kann gesagt werden, da3 die Reduktion
von Pt(IV) zu Pt(0) etwa der Basizitit der entspre-
chenden Loésungsmittel parallel liuft, solange es sich
um reine ¢-Donatoren handelt (einsame Elektronen-
paare des Sauerstofls in ¢-Orbitalen). So nimmt z. B. bei

3 M.E.Pruirr, J.M.BAGGETT, R. J. BLOOMFIELD und J. H. TEMPLE-
ToN, U.S. Pat. 2706182 (1955).

4 C.C.PriCE und M.OsGAN, J. Amer. Chem. Soc. 78 (1956) 4787.

5 A.E.GurcIoLo, Abstracts of the 145th Meeting Acs, New York,
Sept. 1963, 14U.

¢ W.SCHONINGER, Mikrochim. Acta 123 (1955) 869.
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und andererseits die Auswertung schneller und genauer
durchzufiihren. Im allgemeinen handelt es sich bei den
benutzten Datenverarbeitungsmaschinen um elektro-
nische Rechenautomaten, welche die eingegebenen Mef3-
daten nach einem vorgegebenen Rechenprogramm aus-
werten. Je nach Grofle und Flexibilitit der Maschine
ist dieses Programm entweder durch die Verdrahtung
festgelegt oder in einem Gedichtnis gespeichert. Die zeit-
lich sehr aufwendige Entwicklung eines solchen Rechen-
programmes- ist nur dann zu empfehlen, wenn durch
dessen Verwendung bei der maschinellen Datenauswer-
tung entweder viel Arbeitszeit eingespart werden kann
oder sich sonstige Vorteile, wie kurze Auswertezeit oder
hohe Genauigkeit der Resultate ergeben. Alle drei
Griinde treffen fiir die Auswertung der Aktivitdtsmes-
sungen bei radiochemischen Analysen zu. Es sind des-
halb eine Reihe von Rechenprogrammen zur Auswertung
von Abfallskurven und y-Spektren entwickelt worden.
Die Grundlagen dieser Programme sowie die sich bei
deren Anwendung ergebenden Schwierigkeiten sollen
kurz beschrieben werden.

Allen radiochemischen Analysenverfahren ist gemein-
sam, daf} die beim Zerfall der verwendeten Radionuklide
emittierte Strahlung zur qualitativen und/oder quanti-
tativen Bestimmung von Elementen oder Verbindungen
dient. So lautet z.B. die Problemstellung bei der Akti-
vierungsanalyse: Ermittle durch die Bestimmung der
Art und Menge der bei der Bestrahlung der Analysen-
probe gebildeten Radionuklide die Art und Menge der
darin enthaltenen Elemente. Zur Losung dieser Aufgabe
wird fiir das MeBpriparat entweder das y-Spektrum
oder die Abfallskurve bestimmt und in geeigneter
Weise ausgewertet. Im zweiten Fall erfolgt die Identi-
fizierung der gebildeten Radionuklide durch die Ermitt-
lung der Halbwertszeit. Im ersten Fall dient dazu der
Nachweis der Energie und relativen Intensitit der emit-
tierten y-Quanten. Zur Mengenbestimmung wird da-
gegen in beiden Fillen die fiir die einzelnen Radionuklide
in der gewidhlten MeBanordnung registrierte Aktivitits-
rate herangezogen.

Die iiblicherweise zur Durchfiithrung dieser Auswer-
tungen benutzten Methoden weisen eine Reihe von Nach-
teilen auf. So ist z.B. die Genauigkeit der durch die
graphische Analyse einer Abfallskurve erhaltenen Ergeb-
nisse nicht sehr gut. Noch dazu ist es schwierig, die tat-
sichlich erreichte Genauigkeit bzw. die Standard-
abweichung der ermittelten Werte auch nur einiger-
mafen zuverlissig abzuschitzen. Hinzu kommt, daf die
Ergebnisse durch die im Verlauf der Analyse erforder-
lichen subjektiven Entscheidungen in schwer iiberschau-
barer Weise beeinflufit werden. Diese Nachteile treten
bei einer numerischen Auswertung der Meflidaten nicht
auf. Eine solche Rechnung liefert als Resultat nicht nur
die besten Werte fiir die gewiinschten Gréflen, sondern
auch deren Standardabweichung. Der Begriff «bester
Wert» (W) ist dabei im Sinne der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate in der Weise definiert, dafl die Ableitung
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der Fehlerquadratsumme nach dieser Grofie an der
Stelle W gleich null ist.

Die zur Ermittlung der gewiinschten Werte benutzten
Rechenprogramme kénnen in drei Abschnitte aufgeteilt
werden. Abschnitt 1 dient zur Eingabe der vorgeschrie-
benen Mef- und Kontroll-Daten und zu deren Auf-
bereitung, so dal am Ende dieses Teiles alle zu der im
Abschnitt 2 erfolgenden Berechnung der besten Werte
erforderlichen Grofen vorhanden sind. Der dritte Ab-
schnitt umfaflt die Ausgabe der Endergebnisse. Der
Aufbau der einzelnen Abschnitte hingt ab

a) von den speziellen Anforderungen des spiteren Pro-
grammbenutzers,

b) den besonderen apparativen Gegebenheiten, wie der
Zahl der Speicherplitze im Rechenautomaten und
der Art des Datentransports zwischen Me3anordnung
und Rechner und

¢) von den Uberlegungen des Programmierers.

Die in den folgenden allgemeinen Programmbeschrei-
bungen gegebenen Details beziehen sich deshalb auf die
von uns verwendeten Programme BRITTA und RADAR.

Betrachten wir zunichst die Auswertung von y-Spek-
tren. Wie bereits erwihnt, wird diese Analyse zur Er-
mittlung von Energie E(j) und relativer Hiufigkeit H(j)
der im Spektrum vorhandenen y-Linien durchgefiihrt.
Diese Problemstellung ist nicht nur fiir die Auswertung
von radiochemischen Analysen von Interesse, sondern
z.B. auch bei der Untersuchung der Zerfallsdaten von
Radionukliden. Es wurde deshalb schon verschiedent-
lich versucht, diese vollstindige Analyse von y-Spektren
zu programmieren. Prinzipiell kann man dabei von der
in Gl. (1) dargestellten Grundgleichung ausgehen.

K
Q@) = X H(j) P(i.)) @)

j=1

P(i,j) = fIE()] @
X Pij) =1 )

i=1
Q(i) ist die Zahl der im i-ten Energie (Amplituden)-
Intervall registrierten Ereignisse und P(i,j) die nor-
mierte Wahrscheinlichkeit dafiir, daf} ein y-Quant der
Energie E(j) an den Detektor die dem i-ten Intervall
entsprechende Energie abgibt. K ist die Zahl dery-Linien
im Gesamtspektrum. Setzt man die Funktion f[E ()] als
bekannt voraus, so enthalten die fiir die N-Intervalle
geltenden Gleichungen (siehe Gl. 1) nur noch die zu be-
rechnenden Grolen H(j) und E(j). Durch eine Aus-
gleichsrechnung ergeben sich aus diesem System an
Gleichungen die gewiinschten Werte. Auf dieser Basis
wurde von BURRUS ein Rechenprogramm entwickelt.
Die Funktion f[E(j)] wurde dabei durch eine Niherung
ersetzt, so daf3 zur Berechnung der E(j) und H(j) eine
Reihe von Iterationen erforderlich waren. Die mit die-
sem Programm erhaltenen Ergebnisse stellten jedoch
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anders zu entwickeln als ein anderer Teil. Die funktio-
nelle Koordination, wie wir sie im Organischen vor uns
haben, ist der Physik fremd. Die Physik und Chemie
kennen nur das strenge Gesetz und den Zufall der Be-
dingungen. Das Verhalten der Larve (der man kaum ein
bewufites Vorausdenken zubilligen wird) ist sinnvoll und
zugleich variabel, also niemals der Physik zu entnehmen.

C. Evolution

Wenn die Lebenserscheinungen im Prinzip auf Physik
und Chemie zuriickgefiihrt werden sollen, dann muf} dies
auch fiir die Evolution der Fall sein. In der Tat ist der
Neodarwinismus der Versuch einer Theorie, die einer
physikalischen Interpretation so nahe wie méglich
kommt. Sie beruht auf zwei Thesen: dem Selektions-
prinzip und der Existenz von Mutationen, die als zufillig
angesehen werden. Von den spontan auftretenden Mu-
tationen werden die schiddlichen durch die Selektion eli-
miniert, wihrend die «giinstigen» bestehen bleiben und
zu einer Hoherentwicklung des Lebewesens fiihren.
Wenn die Mutationen physikalisch erklirt werden sol-
len, dann miissen sie zufillig sein.

Die Kernfrage — die einzige, die sich uns stellt — ist,
ob die giinstigen, physikalisch zufilligen Mutationen hiu-
fig genug sein konnen, um die heutigen hochorganisier-
ten Lebewesen zustande zu bringen. Angesichts der un-
glaublich komplizierten Konstitution eines solchen Lebe-
wesens wird man hier allerdings schon von vornherein
ernste Zweifel hegen miissen.

Man kann in verschiedenster Weise obere Grenzen fiir
die Wahrscheinlichkeit von giinstigen Mutationen ab-
schitzen. Verschiedene derartige Abschitzungen sind
auch publiziert. Dabei ist aber der folgende wesentliche
Punkt zu beachten: Wenn wir wirklich die Wahrschein-
lichkeit eines Zufalls im physikalischen Sinn betrachten
wollen, dann miissen wir Sorge tragen, daf nirgends ein
der Physik fremdes Element in unsere Betrachtung ein-
tritt, das z.B. schon so etwas wie einen «Bauplan» des
Lebens voraussetzt. Ein Bauplan ist ein nichtphysika-
lischer Begriff.

Die Annahme eines Kausalzusammenhangs zwischen
der chemischen Struktur eines Makromolekiils und einer
ganzen morphologischen Struktur des Organismus im-
pliziert so etwas wie einen Bauplan — gleichgiiltig, wie
viele Zwischenschritte angenommen werden — und kann
nicht rein physikalischer Natur sein. Wenn wir davon
ausgehen wollten, daB3 die Umstellung oder Neuanlage-
rung einiger Nukleotide im D Ns-Molekiil eine Hoher-
entwicklung des Lebewesens bedeutet, dann setzen wir
schon den komplizierteren Bauplan des neuen Organis-
mus voraus. Niemals kann ein komplizierteres Gehirn
aus einem einfacheren rein physikalisch dadurch ent-
stehen, daB ein Makromolekiil abgesindert wird. Wenn
es geschieht, dann existiert in dem Zusammenhang
Molekiil — Gehirn schon latent der ganze neue Bauplan
des komplizierteren Organs. Wenn das D Ns-Molekiil
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sich dann «zufillig» in entsprechendem Sinn geindert
haben sollte, dann ist der Zufall lediglich das auslésende
Moment gewesen, die Maglichkeit der Neuentwicklung
war aber schon vorher latent vorhanden. Fiir die Ab-
schitzung der Wahrscheinlichkeit einer wirklich zufil-
ligen Entwicklung, wie sie auf Grund der physikalischen
Gesetze bei derartig komplizierten Systemen stattfinden
wiirde, darf kein Gebrauch gemacht werden von Zusam-
menhingen, die aus der Biologie zwar bekannt sein mé-
gen, aber nicht physikalisch begriindet werden kénnen.

Um. die geradezu groteske Unwahrscheinlichkeit von
zufilligen, giinstigen Mutationen zu illustrieren, betrach-
ten wir ein vereinfachtes Modell eines Gehirns. Es habe
106 Neuronen (beim Menschen 10'°). Von jedem Neuron
gehe ein einziger Nervenstrang aus (beim Menschen
etwa 100) und endige an einem andern Neuron. Die
Neurcnen sind also paarweise verbunden. Wir fragen
nach der Wahrscheinlichkeit einer bestimmten Verbin-
dung. Physikalisch besteht nicht der geringste Grund,
warum die eine Verbindungsart vor der andern ausge-
zeichnet sein sollte. Wir wissen nicht, wie viele Verbin-
dungsarten biologisch dquivalent sind und vertauscht
werden kénnen, ohne die Funktion des Gehirns zu stéren.
Das Gehirn wire aber kaum so kompliziert, wie es ist,
wenn es gleichgiiltig wire, wie die Neuronen verbunden
sind.

Die Wahrscheinlichkeit fiir eine bestimmte Verbin-
dungsart ergibt sich ungefihr als 1:10¢'1%), also
eins zu einer Zahl mit zwei Millionen Nullen. Selbst
wenn wir noch 99% der Nullen (!) wegstreichen, um
biologisch dquivalenten Verbindungen Rechnung zu tra-
gen, dann ergibt sich, daf} eine zufillige Entwicklung
absolut ausgeschlossen ist. Ob wir annehmen, daf} die
Evolution in den 600-10% Jahren der Lebensgeschichte
in vielen kleinen oder weniger vielen groflen Schritten
vor sich gegangen ist — zufiillig im physikalischen Sinn
war sie ganz bestimmt nicht.

D. Folgerungen

Das Gewicht der genannten Argumente — man kénnte
noch zahlreiche dhnliche hinzufiigen? — spricht eine ein-
deutige Sprache. Die Gesetzmifigkeiten, die in einem
Organismus herrschen, sind in ihrer Wirksamkeit den-
jenigen der toten Materie geradezu diametral entgegen-
gesetzt. Fassen wir einige charakteristische Ziige zu-
sammen :

Physik Organismus

gestaltlos gestaltbildend

zielblind zielgerichtet

Funktion: ungeordnet koordiniert

Verhalten: strenges Gesetz + sinnvolle Variabilitit des
zufiillige Anfangsbedingungen Verhaltens

2 Vgl. z.B. das Buch des Verfassers Der Mensch und die naturwis-
senschafiliche Erkenntnis, 4. Auflage, Vieweg, 1966.
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Die Technik der oscillopolarographischen Messungen. Von R.KAL-
vopA. 187+ X Seiten. MDN 29,30, sFr. 32.20. — Unter dem Begriff
Oszillopolarographie wird ein elektroanalytisches Verfahren verstan-
den, bei welchem die inerte Meflelektrode durch einen Wechselstrom
geniigender Amplitude polarisiert und ihr Potential bzw. dessen zeit-
liche Ableitung oszillographisch registriert wird. Je nach der ge-
wihlten Schaltung resultieren E-t-, dE/di-t- oder dE|dt-E-Kurven,
deren Formmerkmale Riickschliisse auf die in der Elektrolytphase
enthaltenen elektroaktiven Komponenten, ihre Konzentration und
ihre elektrochemischen Eigenschaften erlauben. — Die vorliegende
Monographie befaflt sich in erster Linie mit der Darstellung experi-
menteller Aspekte der Methode und behandelt, zum Teil mit aus-
fithrlichen Arbeitsvorschriften, eine Reihe praktischer Anwendungen
auf anorganische und organische Depolarisatorsysteme. Ein Kapitel
ist einem Ubungskurs gewidmet. Bedlenung und Pflege eines kom-
merziellen Oszillopolarographiegerites wird im Detail beschrieben. —
Es kann nicht verschwiegen werden, daf3 die an und fiir sich reizvolle
Methode, die im Prinzip schon seit iiber zwanzig Jahren bekannt ist,
bislang auflerhalb des Arbeitskreises von J.HEYROVSKY vergleichs-
weise wenig Anklang in der analytischen Praxis gefunden hat. Fast
90% der zitierten Literatur stammt von tschechischen Autoren oder
wurde in tschechischen Zeitschriften verdffentlicht, und das einzige
im Handel erhiltliche komplette Gerit zur Durchfithrung oszillo-
polarographischer Messungen ist ebenfalls tschechischen Ursprungs.
Dabei spielt offenbar der Umstand eine Rolle, dal das Verfahren
einerseits beziiglich Einfachheit und Empfindlichkeit bekanntere
elektroanalytische Techniken (wie etwa das klassische Gleichspan-
nungspolarographie- oder das Square-wave-Verfahren) nicht iiber-
trifft, und daB andererseits die volle Ausnutzung seiner potentiellen
Méglichkeiten zur Untersuchung von Zwischen- und Folgeprodukten
der Elektrodenreaktion oft durch betrichtliche Interpretations-
schwierigkeiten behindert wird. Vielleicht vermag das vorliegende
Werk dazu beizutragen, bestehende Bedenken gegen die Methode zu
zerstreuen und ihr zu groflerer Publizitit zu verhelfen. E.Schmidt

Lehrbuch der Pharmazeutischen Chemie. Von H. AUTERHOFF unter
Mitarbeit von J.KNABE. 4., neubearbeitete Auflage. XIII 4 517 Sei-
ten. Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1966. Gebun-
den DM 48,—. — In der Chimia 16 (1962) 423 wurde ausfiihrlich iiber
das damals neu erschienene Lehrbuch von AUTERHOFF berichtet.
Heute liegt das Werk schon in vierter, neubearbeiteter Auflage vor,
doch hat der Charakter des Buches keine Anderung erfahren. — Die
grundlegenden Kenntnisse in anorganischer und organischer Chemie
werden vorausgesetzt. Dadurch gewinnt der Autor Raum, um sich
spezifisch auf die Pharmazeutische Chemie zu konzentrieren. Der
Umfang des Werkes nahm nicht wesentlich zu, da éltere Arzneimittel
und Methoden gestrichen wurden, um aktuelleren Platz zu machen.
Das steht in Zusammenhang mit der Orientierung auf das pAB 7. —
Die anorganischen Stoffe werden nach dem Periodensystem behan-
delt. Die klare Gruppierung erlaubt es, den Text vielfach auf ein
Minimum zu reduzieren. — Im organisch-chemischen Teil wird zum
Teil nach dem Kohlenstoffgeriist und den funktionellen Gruppen, zum
Teil nach pharmakologischen Gruppen gegliedert. Die Beriicksich-
tigung der pharmakologischen und toxikologischen Seite ist sehr zu
begriiflen, ebenso die Betonung der Analytik. So ist. z.B. neu die
Zusammenstellung von Basenbestimmungsmethoden oder die Po-
larographie. — Das Sachregister hat gegeniiber der ersten Auflage von
19 Seiten auf 34 Seiten zugenommen. Der « Auterhoff» ist zu einem
sehr beliebten Nachschlagewerk fiir Arzneistoffe geworden. Fiir den
Pharmazeuten im Fachstudium, fiir den Apotheker oder den Che-
miker in der Praxis ist das Lehrbuch von AUTERHOFF und KNABE
sehr wertvoll. Die Ausstattung des Buches durch den Verlag ist
ausgezeichnet. A. Biirgin

Handbuch der physiologisch- und pathologisch-chemischen Analyse.
Von HopPPE-SEYLER/ THIERFELDER. Fiir Arzte, Biologen und Che-
miker. 10. Auflage. Herausgegeben von K.LANG und E.LEHNARTZ,
unter Mitarbeit von O. HOFFMANN-OSTENHOF und G.SIEBERT. Sech-
ster Band, Teil C: Enzyme. XII+ 998 Seiten. Springer-Verlag,
Berlin/ Heidelberg/ New York 1966. Gebunden DM 396,—. — Der Teil
C beschlieSt die Besprechung der Enzyme. Zuerst wird die Behand-
lung der Klasse der Hydrolasen fortgesetzt, von denen eine Anzahl
bereits im vorausgegangenen Teil B besprochen worden waren. Bei
den Hydrolasen liegt das Schwergewicht auf den Peptidasen (Exo-
und Endopeptidasen). Es folgt dann ein Kapitel iiber die Gerinnungs-
faktoren, das zugleich die Komponenten des fibrinolytischen Systems
einschlieBt. Weiter finden sich Berichte iiber Amidasen, Allantoinase,
Deaminasen (von Purinen, Pyrimidinen, Nukleosiden und Nukleo-
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tiden), Anhydrid-hydrolysierende Enzyme und Phosphoamidase, }w
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Adenosintriphosphatasen, Inosindiphosphatase und Dinucleotid-
Pyrophosphatasen. Die Klasse der Lyasen umfaflt u. a. Aminoséure-
decarboxylasen und verwandte Aminosiure-Lyasen. Aldolasen, Koh-
lensidureanhydratase, Phosphopyruvat-Hydratase, Enzyme des Ca-
tabolismus des Cysteins und seiner Derivate usw. Aminosiure-
Racemasen, Mutarotase und Isomerasen von Kohlehydraten sind in
der Klasse der Isomerasen zusammengefaf3t, wihrend die Klasse der
Ligasen die Beschreibung von Glutamin-Synthetase und -Trans-
ferase einschliet. Ein Nachtragskapitel enthilt einen Bericht iiber
Kallikrein und Ergénzungen zu den Beitrigen iiber Carboxylester-
Hydrolasen und Phosphoester-Hydrolasen. Den Schlufl des Teiles C
bildet ein ausfithrliches Namen- und Sachregister, das ebenfalls die
Angaben fiir die Teile A und B enthilt. Auch in diesem Band haben
iiber dreiflig Autoren ihre Kenntnisse zu einer umfassenden Einheit
zusammengefiigt. Mit dem Teil C ist die Behandlung der Enzyme,
die sich iiber drei Binde erstreckt, abgeschlossen. Sie darf als ab-
gerundetes Werk betrachtet werden, das seinesgleichen sucht, ver-
mittelt es doch das Wissenswerte iiber Vorkommen, Darstellung,
Eigenschaften und Bestimmungsmethoden der Enzyme. Die Zu-
génglichkeit dieser Daten und das umfangreiche Literaturverzeich-
nis machen miihsame und zeitraubende Sucharbeit in Bibliotheken
hinfillig. Die Anschaffung dieses Werkes kann allen, deren Arbeits-
gebiete die Enzymchemie beriihrt, bestens empfohlen werden.
Egon E. Rickli

Polarographic Techniques. Par L. MEITES. Second Edition. X VIII 4
752 pages. Interscience/Wiley, New York/London 1965. Relié toile
147 §. - La seconde édition des techniques polarographiques vient
de paraitre, dix ans aprés la premiére. Que de chemin parcouru de-
puis! aussi 'auteur a-t-il profondément modifié et augmenté son
ouvrage (en fait il renferme trois fois plus de pages). Les plus récents
perfectionnements s’y trouve et la bibliographie va jusqu’en 1965,
et méme dans certains cas 1966. — Nous regrettons pourtant que le
livre sur les réactions électrochimiques de CHARLOT ne soit pas cité,
car c’est une excellente introduction aux méthodes d’électroanalyse. —
L’auteur donne plus qu'il ne promet, car outre la technique, plus de
200 pages sont consacrées a la théorie. De la masse des travaux ef-
fectués dans ce domaine ’auteur a en tirer les caractéres essentiels
et il en a fait une synthése remarquable, dépouillée de tous les dé-
tails inutiles. — Les principaux chapitres de ce livre sont: notion et
application de la polarographie, les polarographes et autres dispo-
sitifs connexes, le courant limite (résiduel, migration, diffusion) et
les facteurs qui I’affecte, les méthodes de mesure de la hauteur des
vagues, le courant cinétique et catalytique, une théorie de la courbe
potentiel-courant, 'interprétation du potentiel EY;, les maximums
et leur élimination. Viennent ensuite ’analyse quantitative, méthodes
directes et indirectes, la technique de 1’analyse pratique, les inter-
polations, la titration ampérométrique et les. techniques voisines
(coulométrie, goutte pendante, chronopotentiométrie). — Citons en-
core un chapitre qui se trouvait déja dans la derniére édition et qui
rend de grands services aux débutants; les troubles dans les circuits
polarographiques, les moyens de les déceler et d’y remédier. — En
fin de volume, un trés grand nombre de tableaux renferment les
caractéristiques polarographiques des substances inorganiques et
organiques. — Peut-étre aurait-il été intéressant dans un chapitre
d’introduction de donner les bases sur lesquelles reposent la quasi
totalité des méthodes d’électroanalyses: les courbes potentiel-cou-
rant et leur interprétation. — De toute facon c’est un excellent
ouvrage 4 recommander. D. Monnier

Topics in Phosphorus Chemistry, vol. 3. Publié par E.J.GRrr-
FITH et M.GRAYSON. 439 pages. Interscience, a division of Wiley,
New York/London/Sydney 1966. Relié toile 140 s. - Ce nouveau,
troisitme volume de cette série tient les promesses des deux pre-
miers volumes en ce qui concerne D'intérét et I'utilité des textes
proposés. Cette fois, il contient seulement deux contributions dont la
seconde, de 340 pages, pourrait constituer a elle seule un volume.
— Dans la premiére contribution, C.WaALLING (Department of
Chemistry, Columbia University, New York) et M.S.PEARsoN
(Walling College, Norton, Mass.) exposent sur 56 pages d’une ma-
niére trés compléte I’état actuel de nos connaissances sur les réac-
tions des composés organo-phosphorés, dans lesquelles intervien-
nent — de fagon certaine ou avec une grande probabilité — des radi-
caux avec un atome de P qui est radicalaire. C’est une revue trés
claire qui résume tout ce qui a paru jusque vers le milieu de 1964.
Quelques rares fautes d’impression — p.ex. page 49, réaction 119b,
la formule du premier membre - elle devrait représenter le produit
formé selon la réaction 119a — est fausse. Heureusement, ces fautes
sont telles qu’un lecteur attentif les corrige facilement. — La seconde
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Methoden der organischen Chemie. (Houben-Weyl). 4. véllig neu
gestaltete Auflage. Herausgegeben von E.MULLER. Band VI/4:
Sauerstoffverbindungen I, Teil 4. XLVIII4-787 Seiten. Verlag
Thieme, Stuttgart 1966. Gebunden DM 220,~ (Subskriptionspreis
DM 198,-). — Vor etwas mehr als einem Jahr hatten wir die Gelegen-
heit den dritten Band der Sauerstoffverbindungen an dieser Stelle
zu besprechen. — Der vorliegende vierte Band umfafit neun Beitrige,
von denen der umfangreichste, iiber sechsgliedrige, zyklische Ather,
mehr als dreihundert Seiten aufweist. Auf die grofle Bedeutung der
Neuausgabe des Houben-Weyl ist schon damals hingewiesen wor-
den. Sieben der neun Kapitel sind unter direkter Mitwirkung des
Herausgebers und der Mitarbeiter seines Institutes entstanden. In
mehreren Beitrigen sind jedoch Mitarbeiter der Badischen Anilin-
und Sodafabrik sowie der Bayer-Werke, mallgebend beteiligt. —
Auch ohne spezielles Reaktionen- oder Schlagwortregister ist mit
Hilfe des ausfiihrlichen Sachregisters und der Inahltsangabe, die
freilich direkt hinter dem Titelblatt stehenden sollte, der gesuchte
Reaktionstyp leicht auffindbar, denn das rasche Auffinden analoger
Reaktionen zu einer durchzufiihrenden neuartigen Synthese scheint
uns immer noch die Hauptaufgabe des Houben-Weyl zu sein.
Band VI/4 bringt folgende Synthese -Gebiete: sechsgliedrige, 2ykli-
sche Ather mit 1 Sauerstoffatom, im wesentlichen demnach Pyrane,
Dihydropyrane und Tetrahydropyrane, sowie Benzopyrane; dann
sechsgliedrige, zyklische Ather mit zwei Sauerstoffatomen. In einem
weiteren Abschnitt werden Umwandlungen sechsgliedriger zyklischer
Ather mit einem, anschlieBend solche von Athern mit zwei Sauer-
stoffatomen, insbesondere also Ringéffnungen und Ringverinderun-
gen behandelt, — Das zweite Kapitel umfa3t das Gebiet der Tetra-
hydropyrane, Dihydropyrane und 2-H-Pyrane mit Acetalstruktur,
sowie die 1,4-Dioxane und Dioxene mit Acetalstruktur sowie die
Umwandlung solcher Stoffe mit Acetalstruktur, ein sehr wichtiges
Kapitel, mit einem groBen Reichtum an sorgfiltig zusammengetra-
genen Reaktionen. Mit siebengliedrigen, zyklischen Athern befaBt
sich das dritte Kapitel. Kurz zusammengestellt findet sich sodann
das Wissenswerte iiber Oxepane und Dioxepane mit Acetalstruktur
sowie iiber zyklische Ather mit 8 und mehr Ringgliedern. Im sechsten
Abschnitt finden sich zyklische Ather mit 1,4-O,N-Struktur, mit
1,4-0,S-Struktur und sinngemiB im siebten Abschnitt deren Ace-
tale. Weiter wird in einem achten Kapitel das Gebiet der Briicken-
dther vorgelegt, an welches sich die Briickenacetale anschlieen. —
Unnétig auf die auBlerordentliche Sorgfalt im Druck von Text und
Formeln in diesem Buch hinzuweisen, unnétig wohl auch zu er-
wihnen, da der Houben-Weyl zum Riistzeug jeder chemischen
Bibliothek gehort. A.Marxer

Organic Syntheses, Vol.45. Herausgegeben von W.G. DAUBEN.
X 4 118 Seiten. John Wiley, New York/London/Sydney 1966. Ge-
bunden 40 s. - Seit geraumer Zeit liegt wieder eine Sammlung neuer
Herstellungsvorschriften interessanter Verbindungen vor, von denen
einige hier genannt sein mégen. Butenolid, Cyclehexandion, Penta-
methylendiaziridin, Bromithylbenzol, 3-Phenylsydnon, 1,1,3-Tri-
chlor-n-nonan, Triphenylaluminium usw. Darunter sind wieder eine
Reihe Verbindungen als Beispiele fiir allgemeiner anwendbare Metho-
den, wie die selektive Spaltung einer Carbomethoxygruppe mit Li-
thiumjodid in Collidin zu 2-Benzylcyclopentanon, die Anwendung
von Jones Reagens (Chromséure/Aceton) zur milden Oxydation sek.
Alkohole im Falle von Cyclooctanon und Nortricyclanon, die oxy-
dative Kupplung monosubstituierter Acetylene mit Kupferacetat-
Pyridin-Reagens z.B. zu Diphenyldiacetylen und andere mehr, wie
von W.G. DAUBEN im Vorwort erwihnt wurde. Im iibrigen ist die
Buchreihe so gut bekannt, daf sie keiner weiteren Empfehlung be-
darf. H. Schaltegger

Kurzes Lehrbuch der Physikalischen Chemie. Von H. ULICH, neu
bearbeitet von W.JosT. 16., neubearbeitete Auflage. XVIII+ 482
Seiten. Verlag Steinkopff, Darmstadt 1966. Ganzleinen DM 29,40. —
Nachdem vor nicht allzu langer Zeit die 12. bis 13. Auflage an dieser
Stelle besprochen wurde (Chimia 14 [1960] 294), liegt heute bereits
die 16.Auflage vor. Beweis genug, dal das Lehrbuch nach wie vor
zu den beliebtesten und erfolgreichsten gehért. Wiederum hat die
neue Auflage eine ganze Reihe von Ergiénzungen und Anderungen
aufzuweisen. Erwihnt seien Zahlenbeispiele iiber Gasreaktionen, Ab-
schnitte im Kapitel Kinetik und im Anhang eine sehr niitzliche Be-
trachtung iiber Intensitits- und ExtensititsgréBen sowie wesentlich
erweiterte Tabellen thermodynamischer Daten. — Inkonsequent er-
scheint dabei das Folgende: Auf Seite 12 steht ausdriicklich: « Heute
hat die Kalorie nur noch historische Bedeutung. Als Energieeinheit
ist allgemein das Joule akzeptiert.» In den Tabellen im Anhang sind
jedoch die Zahlenwerte in Kalorien notiert (bei einzelnen Tabellen ist
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am Kopf der Umrechnungsfaktor cal/Joule angegeben) und im Text,
insbesondere auch im Kapitel Gasreaktionen wird durchwegs in
Kalorien gerechnet. — Wenn man schon die Chemiker dazu um-
erziehen will, als Energiemal} nicht mehr die ihnen seit Jahrzehnten
vertraute Kalorie, sondern das Joule zu verwenden, so muf3 man in
Gottes Namen einmal damit anfangen, und ein Lehrbuch, das sich
an die Studierenden — die Generation der Chemiker von morgen —
wendet, wire nicht der schlechteste Ort dazu. Sehr erfreulich ist,
daB} trotz der guten Ausstattung der Preis des Buches bescheiden
geblieben ist. K. Huber

Index to Reviews, Symposia Volumes and Monographs in Organic
Chemistry for the Period 1963-1964. Herausgegeben von N. Kuarascu
und W.Worr. X + 326 Seiten. Pergamon Press, Oxford/London
1966. Gebunden £5 5s. — Bereits liegt der dritte Band des von
N. KBarRascH und W. WOLF zusammengestellten und herausgege-
benen Index vor. Prinzipiell unterscheidet er sich nicht von sei-
nen Vorgéangern, indem Aufbau und Auswahl grundsitzlich gleich-
geblieben sind. Es braucht daher hier in bezug auf das Ge-
samturteil iiber diesen Band nur auf die an dieser Stelle erschie-
nene Rezension iiber den ersten Index fiir die Jahre 1940-1960 ver-
wiesen zu werden. Wihrend aber damals eine Zeitspanne von zwanzig
Jahren in einem Band von 345 Seiten referiert werden konnte, wird
jetzt ungefahr die gleiche Seitenzahl (326) fiir zwei Jahre gebraucht.
Damals wurden beispielsweise 50 Zeitschriften und andere Periodica
erfafit, heute sind es schon 83, immer noch eine recht beschrinkte
Auswahl natiirlich. Ja, schon nur gegeniiber dem letzten Index (fiir
die Jahre 1961 und 1962) weist der vorliegende etwa 20 % mehr Lite-
raturhinweise auf. Alles in allem ist auch der vorliegende Band
wiederum auf Grund der iibersichtlich dargebotenen Information,
deren Zugianglichkeit noch durch ein gutes Autoren- und Sachregister
erleichtert wird, eine aullerordentlich wertvolle Publikation, die zur
Anschaffung nur empfohlen werden kann. Der Index fiir die Jahre
1965-1966 ist, wie im Vorwort erwihnt wird, bereits in Vorbereitung.

0. Stamm

Techniqueof Inorganic Chemistry.Von H. B. JoNAsSENund A. WE1ss-
BERGER. Vol. VI. 271 Seiten. Interscience, a division of Wiley, New
York/London 1966. Gebunden 84s. — Der vorliegende VI. Band der
Reihe umfaflt zwei Teilgebiete: Dampfdruckmessungen (R.COOPER,
D.R.StRANKS) und Experimentiertechnik bei hohen Driicken (S.E.
BaBB, jun.). — Im ersten Teil (82 Seiten) werden die verschiedenen
Methoden der Dampfdruckmessung fiir reaktive und korrodierende
fliichtige Stoffe, fiir schwer- (10~ bis 10~ mm Hg) und schwerst-
fliichtige Stoffe (< 10~° mm Hg), die Molekulargewichtsbestimmung
von Dimpfen und, leider duBlerst knapp, die Berechnung thermo-
dynamischer Gré8en auf Grund von Dampfdruckdaten besprochen. —
Der zweite Teil (182 Seiten) behandelt nacheinander die Theorie des
dickwandigen Zylinders unter hohem Innendruck und die Hoch-
druck- Experimentiertechnik bei der Untersuchung fliissiger, bzw.
fester Phasen, wobei den fliissigen Phasen am meisten Platz einge-
rdaumt wird. Die Abhandlung beschriankt sich ausschlieflich auf Me-
thoden, welche im Laboratorium ausgefiihrt werden kénnen, nicht
aber auf industrielle Anwendungen. — Ein ausfiihrliches Literatur-
verzeichnis mit 100 Zitaten fiir den ersten und 215 Zitaten fiir den
zweiten Teil erganzt das wertvolle Nachschlagewerk. H.Arm

Kingzet’s Chemical Encyclopaedia. Herausgegeben von D.H.HEY.
9.Auflage. XII+ 1092 Seiten. Verlag Bailliers, Trindall & Cassel,
London 1966. Gebunden £ 7 10s. — Die erste Auflage dieses Nach-
schlagewerkes erschien 1919. Nun liegt die neunte Auflage (1966)
vor, welche iiber schitzungsweise 3000 Stichworter Auskunft gibt;
ein Index verzeichnet etwa 3800 Ausdriicke, welche nur unter einem
Synonym oder in einem Artikel iiber ein anderes Stichwort figurieren
(zum Vergleich sei daran erinnert, da3 H. Rémpp’s Lexikon zwischen
1947 und 1966 sechs Auflagen erlebte und heute 7400 Seiten und
37000 Stichworter umfafit). Es finden sich Beschreibungen der
Eigenschaften, Herstellungsmethoden und Verwendungen der Ele-
mente und wichtigsten anorganischen und organischen Verbindun-
gen und chemisch-technischen Produkte. Besonders niitzlich fiir den
englischsprechenden Leser werden die kurzen Darstellungen iiber ein-
zelne Probleme wie Chromatographie, Extraktion, Isomerien, Polaro-
graphie usw. sein. Langeren Artikeln sind Hinweise auf zusammen-
fassende, leicht zugingliche Werke beigegeben. Im deutschen Sprach-
bereich kann das Werk dazu dienen, einen im Englischen unverstand-
lichen Begnﬂ' rasch zu erklaren. - Das Buch ist, wie auch der Heraus-

geber in seinem Vorwort bemerkt, vor allem fiir Ingenieure, Arzte,
Lehrer usw. gedacht, welche Chemie als Hilfswissenschaft bean-
spruchen. Sonst wire es kaum erklirlich, weshalb beispielsweise bei
allen sechs aufgefiihrten Opium-Alkaloiden nur eine Summenformel,
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Die Additionspolymerisation von emulgierten, dthy-
lenisch ungesittigten Monomeren wird bei Zerfall eines
Initiatorsystems durch die entstehenden Radikale ge-
startet. Polymerisationsort fiir Monomere mit geringer
Léslichkeit in der kontinuierlichen wiisserigen Phase ist
die Emulgatormicelle. Mit zunehmender Hydrophilitit
des Monomeren (z.B. Styrol — Vinylacetat — Acryl-
sdure) verlagert sich die Polymerisationsreaktion aus der
Micelle heraus in die wisserige Phase selbst. Nach H.V.
TARTAR® und W.D.HARKINS? beteiligen sich durch-
schnittlich etwa 40 bis 100 Emulgatormolekiile an der
Bildung.einer Micelle. Die Micellen nehmen Monomer-
molekiile in sich auf, welche dort je nach ihrer Polaritit
eine Orientierung erfahren® und in dieser Lage zur Ad-
ditionsreaktion angeregt werden. Dabei blihen sich die
Emulgatormicellen — der Durchmesser fiir Kugelmicel-
len betrigt etwa 36 A1° — durch die darin fortschreitende
Polymerisation auf und schwimmen schlieSlich als Latex-
teilchen im kontinuierlichen wisserigen Medium. Der ur-
spriinglich vorhandene Emulgator wird — je nach seiner
Ansatzkonzentration — in mehr oder weniger zusammen-
hingender molekularer Schicht auf der Oberfliche der
Latexpartikel adsorbiert sein. Sein kolloidchemisches
Verhalten (Hydratation usw.) bestimmt weitgehend die
Stabilitit des gesamten Latex.

Zur Erzeugung feinteiliger Latices ist daher eine még-
lichst hohe Anzahl Emulgatormicellen notwendig.

Die Fihigkeit der Micellbildung ist eine Eigenschaft
oberflichenaktiver Stoffe. Allgemein wird durch Zusatz
von Tensiden zu wisserigen Lésungen deren Oberfld-
chenspannung bis zu einem gewissen Grenzwert ernied-
rigt. Nach H. LANGE!! und Raphaell? liegt dieser fiir
Alkylsulfate (Na-Salz) und Alkyl-(aryl-) polyglykolither
bei etwa 30-35 dyn/cm (bei 50°C bzw. 25°C gemessen).
D.G.Davies und Cu.R.Bury?!® bezeichnen die Kon-
zentration, oberhalb derjenigen kein weiteres Absinken
der Oberflichenspannung beobachtet werden kann, oder
anders gesagt, oberhalb derjenigen die Micellbildung be-
ginnt, als kritische Micellkonzentration (cmc). Diese
spezifische Stoffkonstante ist von der molekularen Kon-
stitution der oberflichenaktiven Substanz abhingig.

Aus anwendungstechnischen Griinden werden in der
Praxis vielfach Kopolymerdispersionen aus wenig was-
serloslichen Monomergemischen und mit méglichst ge-
ringer Teilchengréofie (< 0,5u) bzw. méglichst groBer
Teilchenzahl bevorzugt. Emulgatoren mit kleiner cmc
konnen diese Forderung erfiillen.

In solchen Fillen liefert demnach die cmc ein brauch-
bares Kriterium zur Bewertung und Wahl des zu ver-
wendenden Emulgators.

8 H.V.TARTAR, J. Colloid Sci. 14 (1959) 115.
9 E.GOTTE, Fette, Seifen, Anstrichmittel 56 (1950) 672.
10 G,S.HARTLEY u. a., Proc. Roy. Soc. 168 (1938) 420; Kolloid-Z, 88

(1939) 22.

11 H, LANGE, vgl. K.LINDNER, Tenside, Textilhilfsmittel, Waschroh-

stoffe, S. 1332 (1964).

12 RAPHAEL, 1 *" congrés mondial de la détergence, Paris, vol. 1, S. 52

(1964).
13 D.G.Davies und CH.R.BuRry, J. Chem. Soc. 1930, 2263.
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2, Bau des Emulgators

Emulgatoren sind wasserlosliche, mehr oder weniger
polare Verbindungen mit einem hydrophoben und einem
hydrophilen Molekiilteil. Ein optimal ausgewogenes Ver-
hiltnis dieser beiden Anteile qualifiziert eine Substanz
als Emulgator fiir die Emulsionspolymerisation. Die
hydrophile Gruppierung bestimmt gleichzeitig den La-
dungscharakter und damit die allgemein bekannte Klas-
seneinteilung des gesamten Molekiils in anionaktive,
kationaktive, amphotere und nichtionogene Emulga-
toren.

H.HorrF und J. FAKvLA 4 zeigen am Beispiel der Emul-
sionspolymerisation von Vinylchlorid Zusammenhinge
auf, die zwischen Emulgatorkonstitution und Polymeri-
sationsverlauf sowie den resultierenden Eigenschaften
des Polymerisates bestehen. Die Wirksamkeit von Alkyl-
sulfaten, Alkylsulfonaten und Salzen von Fettsiuren
nimmt mit der Kettenverlingerung des linearen Alkyl-
restes von Cg nach Cyg zu. Ungesittigte Alkylreste, wie
z.B. Oleyl-, iiben einen hemmenden EinfluBl aus, der
ungefihr proportional mit der Zahl der Doppelbindun-
gen pro Molekiil zunimmt. Ahnliche Beobachtungen
stammen von C. W.CARR u.a.?5 und J. W. WiLsoN u.a.1®
In der Arbeit von H.K6LBEL, D.KLAMANN und P.
KurzENDORFER!? sind Beziehungen zwischen Molekiil-
bau, Oberflichenaktivitit und Micellbildung dargestellt.
Der Bau des hydrophoben Molekiilteils beeinfluit maf-
gebend die Micellbildung (cmc):

Bei linearen Ketten ist mit steigender C-Zahl eine
stetige Abnahme der cMc zu beobachten, wogegen bei
entsprechenden Isomeren der umgekehrte Effekt er-
scheint. Ein aromatischer Kern in Alkyl-aryl-Verbin-
dungen entspricht etwa einer formalen Kettenverlin-
gerung um 3 bis 4 C-Atome!8, Im Gegensatz zu Ver-
zweigungen der Alkylketten ergibt die Dialkylierung des
Benzolkerns eine Verstirkung der hydrophoben Natur
der Verbindung.

Uber oberflichenaktive Eigenschaften von nichtiono-
genen Emulgatoren vom Typus Alkyl-(aryl-)polyglykol-
ather geben die am III.KongreB fiir grenzflichenaktive
Stoffe (Kéln 1960) von W.Luck®, H.LANGE? und J.
BoLLE2! vorgetragenen Arbeiten eine breite Ubersicht.
Im Gegensatz zu den ionischen Verbindungen besitzen
nichtionogene Emulgatoren eine schwichere Polaritit.
Parallel dazu findet man verdnderte Hydratationsver-
hiltnisse:

14 H.HorrF und J.FAkrA, Makromol. Chem. 88 (1965) 54.

15 C.W.CARR u. a., J. Polymer Sci. 5 (1950) 191.

16 J.W.WILSON u. a., Ind. Eng. Chem. 40 (1948) 530.

17 H.KOLBEL u. a., III. Internationaler Kongref fiir grenzflachen-
aktive Stoffe, Koln, Band 1, S. 1 (1960).

18 R.G.PAQUETTE u. a., J. Amer. Chem. Soc. 65 (1943) 686.

18 W.Luck, I11. Internationaler Kongrep fiir grenzflichenaktive Stoffe
1, S. 264 (1960).

20 H.LANGE, II1I. Internationaler Kongrep fiir grenzflichenaktive Stoffe
1,S. 279 (1960).

21 J.BoLLE, III. Internationaler Kongrep fiir grenzflichenaktive Stoffe
1, S. 294 (1960).
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ausiiben. Dadurch wird das Eintreten von Tensid-
molekiilen in Micellen erleichtert und andererseits die
cMmc erniedrigt. Die Vorstellung bietet auch eine Erkli-
rung fiir die erheblich hohere Elektrolytbestindigkeit von
nichtionogenen oder mit Athercarbonsiuren hergestell-
ten Polymerlatices.

3. Polymerisationstechnik und Teilchengrofie

Die Herstellung von Polymerdispersionen erfolgt nach
kontinuierlichen und diskontinuierlichen Verfahren, wo-
bei letztere infolge der Vielfalt der Kopolymerisattypen
industriell groflere Bedeutung besitzen, Im Hinblick auf
die anwendungstechnischen Erfordernisse ist es wichtig,
die Verteilungsfunktion der Latexpartikel durch Prozef3-
steuerung zu kontrollieren.

Monomerzulauf zu der wisserigen Emulgator-Initia-
tor-Losung liefert Polymerdispersionen mit grofler in-
nerer Oberfliche, also mit einer groflen Anzahl relativ
kleiner Teilchen. Die Gréflenverteilung ist annihernd
monodispers.

So kénnen mit Salzen von Athercarbonsiuren als
Emulgatoren 30-50prozentige Acrylester-, Styrol- u.a.
Kopolymerdispersionen mit durchschnittlichen Teilchen-
groBen von 0,1bis 0,054 und 50- bis 60 prozentige Schutz-
kolloid-freie Polyvinylacetatdispersionen mit Partikel-
gréfen von 0,3 bis 0,5 u hergestellt werden.

K.HorFer? bestimmte die TeilchengroBle mit Hilfe
der Methode der Triibungsmessung. Durch mathema-
tische?® und graphische Auswertungen konnte er die
GréBenordnung dieser Teilchen abgrenzen. Bei Teilchen-
abmessungen im Lichtwellenlingenbereich besteht eine
lineare Beziehung zwischen Triibung und Teilchen-
radius?.

Der hie und da beobachtete Perlmutterglanz von in
Glasgefifien aufbewahrten Polymerdispersionen ist nach
W.Luck u.a.? auf eine auflerordentlich einheitliche
Teilchengréfie zuriickzufithren. Danach fiigen sich die
Teilchen an den GefdBwandungen kristallgitterartig an-
einander, was schlieBBlich diese Erscheinung des Inter-
ferenzfarbeffektes ergibt.

Beim Emulsionszulauf, also dem Verfahren mit Vor-
emulgierung des gesamten Ansatzes, resultieren im Falle
hoher Emulgatorkonzentrationen Polymerisate mit stark
polydisperser Gréflenverteilung. Diese Technik liefert im
allgemeinen stabile Dispersionen.

Selbstverstindlich sind weitere ProzeBvariable, wie
pH-Einstellung, Reaktionstemperatur, Riihrgeschwin-
digkeit und Geschwindigkeit der Monomerzugabe, von
entscheidender Bedeutung auf die Kinetik und die Eigen-
schaften der Polymerisationsprodukte.

22 K.HOFER, unverdffentlichte Berichte.

28 H. A. Stuart, Das Makromolekiil in Lisung, Band II, Springer-
Verlag, 1953.

2 W.Luck u. a., Naturwiss. 50 (1962) 485, 494.
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4. Technologische Aspekte

Die anwendungstechnischen Eigenschaften einer Poly-
merdispersion werden u.a. durch folgende Faktoren
festgelegt:

— Monomere und deren Kombination,
— kolloidchemischer Aufbau (Teilchengréfie und Groen-
verteilung).

Fiir viele Anwendungszwecke sind feinteilige, mono-
disperse Kunststofflatices erwiinscht. Beispielsweise wer-
den heute bei der Zurichtung von Ledern mit loser Struk-
tur Imprignierungsverfahren angewandt. Dabei lagert
man Polymerteilchen in die losnarbigen Schichten ein
und fiillt diese auf. Die Eindringtiefe ist u. a. eine Funk-
tion der Gréflenordnung der Partikel (etwa 0,05 u). Es
gelingt, durch derartige Einlagerung von geeigneten
Polymerisaten eine Verbesserung der Reiflfestigkeit von
50 bis 90% zu erzielen30. Bei Verwendung von gréberen
Dispersionen (> 0,2 1) konnen die Latexteilchen ledig-
lich an der Oberfliche der primiren Kollagenfasern ad-
sorbiert werden, deren Abstand etwa 0,5 u betriigt. Ahn-
liche Verhiltnisse sind bei der Kunstharzleimung von
Papiermassen (neuerdings werden auch kationaktive
Latices verwendet) und der Herstellung von Faser-
vliesen anzutreffen. Daneben ist die Papierindustrie ein
Grofiverbraucher von relativ feinteiligen Dispersionen
(0,1 bis 0,3 4) zum Streichen und Beschichten von ver-
schiedenen Papiersorten.

Im Textildruck verarbeitet man pigmentierte, schutz-
kolloidhaltige Dispersionen zusammen mit Lésungsmit-
teln und gegebenenfalls Verdickungsmitteln zu Druck-
pasten.

Die wohl grofite Menge an Polymerdispersionen ge-
langt auf dem Gebiet der Anstrichmittel zum Einsatz.
Ausreichende Lagerstabilitit und Vertriglichkeit mit
Pigmenten, Fiillstoffen, Lésungsmitteln usw. kennzeich-
nen diese Erzeugnisse. Gemische aus Schutzkolloiden
und Emulgatoren verschiedenen Typs erméglichen es, die
kolloidalen Eigenschaften iiber einen weiten Bereich zu
variieren und den jeweiligen Erfordernissen anzupassen.
Beispielsweise kann durch geringe Partikelgrofe (<2 0,2 )
des Bindemittels ein hoher Glanz des Anstrichfilms er-
zielt werden. Mit zunehmendem Gehalt an oberflichen-
aktiven Stoffen erleiden die getrockneten Filmschichten
starke Wasserquellung. Im Gegensatz zur Verwendung
von Athercarbonsiuren werden beim Einsatz von Sul-
fonaten und Sulfaten als Polymerisationsemulgatoren
schlechte Filmhaftung und in Anwesenheit von unedlen
Metallen Korrosionserscheinungen festgestellt 31,

Die Mitteilungen der Herren K. HoFER und K. THEIMER von
der Firma Sandoz AG, Basel, werden bestens verdankt.

30 V.J.JELISEJEVA, Das Leder 1963, 193.
31 G.ScHuLz, Fette, Seifen, Anstrichmintel 64 (1962) 331.
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